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RESUMO

ANTECEDENTES: Estudos j& foram desenvolvidos usando a banana para extracédo
de amido. Entretanto, ha poucas informacdes disponiveis sobre as propriedades do
amido proveniente dos frutos verdes e frescos e de produtos obtidos com esta fonte
amido. OBJETIVO: Aprimorar técnicas para extracdo do amido proveniente do fruto
da banana verde, caracterizacdo do amido extraido; preparagdo e caracterizacdo de
filmes hidrogelatinosos baseado no amido da banana verde. METODOS: A extraco
do amido foi realizada por maceracdo aquosa da banana verde cortada e triturada
seguida de flotacdo, tamizacao e liofilizacdo do fruto. A caracterizacdo do amido foi
feita calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). O filme baseado em amido foi produzido através das dispersdes poliméricas
do amido de banana verde e alginato de sédio, seguida da adi¢éo de poliois (glicerina
e PEG 400). A dispersao hidrogelatinosa dos polimeros adicionada dos poliois foi
estendida em placa de vidro, seca em fluxo de ar, na temperatura ambiente e sob luz
ultravioleta. As propriedades dos filmes foram caracterizadas por testes fisico-
mecanicos, fisico-quimicos e morfolégicos. RESULTADOS: Com o processo de
extracdo utilizado neste trabalho, foi possivel obter um rendimento de 11,93% de
farinha de banana verde. Analisando as diferentes formulages propostas, cada uma
apresentou suas propriedades em funcao da relacdo de massas dos polimeros e da
massa molar dos polidis. A formulacdo Il apresentou maior plasticidade, quando
comparada as outras formulacoes | e lll, caracteristica essa observada através dos
testes fisico-mecéanicos (tracdo e perfuracdo), os quais sao influenciados pela
resisténcia das cadeias poliméricas. Os testes fisico-mecanicos (resiliéncia e
relaxacdo) sado influenciados pela massa molar dos polidis. Neste caso, as
propriedades da formulacdo Il foi melhor quando comparado com as demais.
CONCLUSAOQO: Com os resultados obtidos podemos sugerir algumas possiveis
aplicacdes para as formulactes Il e Ill. Sendo que para a formulacao Il, devido as
suas propriedades plasticas, poderia ser utilizada como filme de revestimento de
embalagens. J& o filme da formulacéo Ill poderia ser indicada para o desenvolvimento
de curativos n&o oclusivos.

Palavras Chave: Banana (Musa ssp.), amido, filmes hidrogelatinosos,



ABSTRACT

BACKGROUND: Studies have already been developed using banana for starch
extraction. However, little information is available on the properties of starch from fresh,
green banana fruits and products obtained from this starch source. OBJECTIVE: To
improve techniques for extraction of starch from green banana fruit, characterization
of the extracted starch; preparation and characterization of hydrogelatinous films
based on green banana starch. METHODS: The starch extraction was performed by
agueous maceration of green banana cut and crushed followed by flotation, sieving
and freeze-drying of the fruit. Starch characterization was performed by differential
exploratory calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). The starch-
based film was produced through the polymeric dispersions of green banana starch
and sodium alginate, followed by the addition of polyols (glycerin and PEG 400). The
hydrogelatinous dispersion of the polymers added of the polyols was stretched on a
glass plate, dried in air flow at room temperature and under ultraviolet light. The
properties of the films were characterized by physicomechanical, physicochemical and
morphological tests. RESULTS: With the extraction process used in this work, it was
possible to obtain a yield of 11.93% of green banana flour. Analyzing the different
formulations proposed, each one presented its properties as a function of the mass
ratio of the polymers and the molar mass of the polyols. The formulation Il presented
greater plasticity, when compared to the other formulations | and lll, a characteristic
that was observed through the physicomechanical tests (traction and perforation),
which are influenced by the strength of the polymeric chains. The physicomechanical
tests (resilience and relaxation) are influenced by the molar mass of the polyols. In this
case, the properties of formulation 1l were better if compared to the others.
CONCLUSION: With the obtained results we can suggest some possible applications
for formulations Il and Ill. For formulation Il, due to its plastic properties, it could be
used as a coating film for packages. The film of formulation Il could be indicated for
the development of non-occlusive dressings.

Keywords: Banana (Musa ssp.), Starch, Hydrogel Films
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Polimeros naturais e seus derivados sdo de grande interesse como material
sustentavel, renovavel, biodegradavel e biocompativel para aplicacdes biomédicas,
ambientais e engenharia de materiais. Amido € um polissacarideo encontrado em
plantas, € um dos mais importantes e abundantes biopolimeros na natureza. Um dos
principais desafios para o uso do amido é a baixa solubilidade aquosa e o
processamento do material.

O amido € composto por unidades glicosiladas lineares ou ramificadas; cada
unidade contém trés grupos hidroxila, os quais podem, rapidamente, formar fortes
ligagbes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares. As ligagoes
intermoleculares dé&o origem aos granulos de amido encontrados em frutos
especialmente na banana verde. Como resultado destas ligacdes o amido nativo &
semicristalino com dupla hélice e ele € muito pouco solivel em agua. De fato, as
moléculas de agua podem ser parcialmente integradas aos granulos de amido por
ligagbes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas do amido, resultando na
hidratacdo dos granulos do amido levando a formacéo de hidrogéis.

DMSO (Dimetilsulfoxido) é muito utilizado como agente de dissolucao, contudo
esta substancia € téxica e poluente. Neste trabalho descartamos o uso deste co-
solvente para toda a plataforma de utilizagdo do amido oriundo da banana verde
(BABU; O'CONNOR; SEERAM, 2013; KHAN, 2018; PRABAHARAN; MANO, 2006;
RINAUDO, 2008).

A banana (Musa spp.) € uma das frutas mais consumidas no mundo e usada
como alimento basico em regides tropicais e subtropicais (D’HONT et al., 2012).
Dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéaria (Embrapa) divulgado em
2020 mostravam que a banana é cultivada em todos os estados da federacao
incluindo o Distrito Federal, com uma area cultivada de 455.004 hectares (ha),
producdo 6.637.308 toneladas (t) e rendimento t/ha de 14,54. No topo da lista dos
estados estdo S&o Paulo, Minas Gerais e Bahia. O teor de amido do fruto fresco fica
entre 20 e 25% (m/m) e entre 60 e 75% do fruto seco. O tamanho dos granulos de
amido é relativamente grande e irregular, geralmente variam entre 8 e 48 um
(MESQUITA et al., 2016).

A banana é também um excelente modelo para estudar o metabolismo do

amido. Pesquisas tém focado também sobre a estrutura granular do amido (LOW et
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al.,, 2015) e capacidade antioxidante (SARAWONG et al., 2014), bem como
propriedades fisico-quimicas do amido da banana (DE LA TORRE-GUTIERREZ;
CHEL-GUERRERO; BETANCUR-ANCONA, 2008; OTEGBAYO; LANA; IBITOYE,
2010; TRIBESS et al., 2009).

Considerando os estudos citados e outros relacionados aos componentes da
banana, ha poucas informacGes disponiveis sobre as propriedades do amido
proveniente dos frutos verdes e frescos. Neste estudo, prospectamos as propriedades
do amido proveniente da polpa do fruto verde usando métodos fisicos e quimicos. A
partir dos resultados isolar o amido e estudar as técnicas de reticulacdo do composto
puro, selecionar racionalmente com base nas propriedades fisico-quimicas polimeros
ou poliéis para formacédo de blendas que melhorem as propriedades mecéanicas do

filme de amido. Fabricar filmes bidimensionais e laminares.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1. Polimeros naturais

Devido ao grande impacto ambiental que os polimeros sintéticos causam ao
meio ambiente, muitas pesquisas estdo sendo feitas para o desenvolvimento de
embalagens e filmes biodegradaveis a base de fontes naturais (CUI et al., 2021;
SALAZAR et al., 2021, 2022; TOSIF et al., 2021). Assim, os polimeros biodegradaveis
e biomateriais sé&o uma alternativa para contornar os impactos gerados pelo descarte
inadequado dos polimeros sintéticos (HAIDER et al., 2019; ROCHA et al., 2014).
Segundo Brito et al, (2011), os polimeros biodegradaveis sdo decompostos
naturalmente pelos micro-organismos quando chegam ao final da sua vida (util.

Apesar da grande importancia dos polimeros produzidos a partir de matéria
natural, esta producdo ainda é baixa quando comparada com a producdo dos
polimeros sintéticos, segundo dados do European Bioplastics e da Nova-Institute
(Harth, Alemanha), divulgados em 2018, a produgdo de bioplasticos foi de 2,11
milhdes de toneladas, ou seja 0,6% da producao global que foi de 359 milhdes de
toneladas neste mesmo periodo (SHANMUGAM et al., 2020). Isso mostra a
importancia do apoio ao desenvolvimento cientifico pelas industrias, governo e

sociedade, para que haja avanco de tecnologia dos polimeros biodegradaveis.
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Os polimeros biodegradaveis sao feitos a partir de uma matéria organica de
fonte renovavel e, atualmente, sdo muito bem aceitos devido a reducdo dos impactos
ambientais.

Estes polimeros podem ocorrer naturalmente ou serem sintetizados através de
reacoes quimicas (JAKUBOWICZ, 2003; PERVAIZ et al.,, 2014). Os polimeros
biodegradaveis podem ser divididos em (1) polimeros naturais (amido, celulose,
proteinas, poli-B-hidroxibutirato), (2) polimeros naturais modificados biologicamente
ou quimicamente (acetato de celulose, ésteres de lignocelulose, copolimeros de
polialcanoato, entre outros) e (3) polimeros biodegradaveis sintéticos, que sao
modificados (blendas) com componentes biodegradaveis naturais (amido, celulose
recuperada, borracha natural, etc. (ALBERTSSON et al., 1994; FRITZ; LINK; BRAUN,
2001; HILMI; HAMID; NOOR, 2020; HOFFMANN et al., 2003).

No que diz respeito ao impacto ambiental dos materiais biodegradaveis, é
importante saber 0 seu grau de biodegradacéo. O grau e a taxa de biodegradacéo do
material sdo dependentes da composicdo quimica do polimero. Um polimero
biodegradavel tem pouco valor se os produtos gerados apdés a sua degradacéo,
formarem compostos que contaminam a agua, sao téxicos aos organismos Vivos ou
se acumulam no solo ao longo dos anos devido a degradacado lenta (KYRIKOU;
BRIASSOULIS, 2007).

Aqui destacamos o amido por ser a substancia extraida e utilizada para

elaboracao deste trabalho.

2.2 Amido

O amido é um carboidrato utilizado pelas plantas como reserva energética e
estd organizado em pequenos grdos dentro da matriz celular. Este polissacarideo
natural € obtido de diversas fontes vegetais renovaveis e, portanto, tem recebido
destaque devido as suas aplica¢cGes industriais e biotecnologicas, além do seu baixo
custo, disponibilidade e boa processabilidade em equipamentos para producao de
plasticos (JIANG et al., 2020a; JIMENEZ et al., 2012; VERSINO et al., 2016). As
principais fontes de amido sédo o milho, o trigo, a batata e a mandioca. No Brasil, 0
milho e a mandioca sdo as matérias-primas mais utilizadas para obtencdo do amido
(FILHO; PUMACAHUA; TELIS-ROMERO, 2006). Porém, novas fontes como algumas
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frutas ndo convencionais, leguminosas e pseudo-cereais (TAGLIAPIETRA et al.,
2021; TOSIF et al., 2021; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015), que possuem as
propriedades e caracteristicas que atendam aos diversos segmentos industriais,
também tém sido exploradas.

Diferente da maioria dos carboidratos, 0 amido se apresenta naturalmente na
forma de granulos, composto por dois polimeros: um polissacarideo de cadeia linear
(amilose Figura 1) e outro com uma estrutura ramificada (amilopectina Figura 2),
formando granulos semicristalinos (CUI et al., 2021; JIMENEZ et al., 2012;
PEDREIRO et al., 2021; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015; WALTER; SILVA,
EMANUELLI, 2005). A amilose apresenta uma estrutura helicoidal formada por
unidades de glicose unidas por ligagbes a-(1,4). A amilose apresenta um peso
molecular 10 vezes maior do que os polimeros sintéticos a base de petréleo, enquanto
0 seu peso molecular é muito menor quando comparado a amilopectina (JIANG et al.,
2020).

Figura 1 - Férmula Estrutural Amilose

CH,OH CH,0H
0
OH
SREER
OH | OH

Fonte: Adaptado de: ISMAIL; IRANI; AHMAD, 2013

A amilopectina é formada por unidades de glicose unidas por ligagcbes a-(1,4)
e a-(1,6), formando uma estrutura ramificada. Diferente da amilose, a amilopectina
esta presente em todos os amidos, podendo em alguns casos ser constituido somente
por amilopectina (ALTAN et al., 2009; FENNEMA, 2007; PELISSARI et al., 2012).
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Figura 2- Férmula estrutural da Amilopectina

CH,OH CH,OH
] 0
OH
0
OH OH
L 1]
CH,
0
OH
I
0 0o—
OH

Fonte: Adaptado de: ISMAIL; IRANI; AHMAD, 2013

A estrutura do granulo, a propor¢ao destes polimeros e sua organizagdo dentro
da célula é diferente para cada origem botanica e, portanto, apresenta propriedades
funcionais (ALTAN et al., 2009; FENNEMA et al., 2007; NWOKOCHA et al., 2009;
WALTER et al., 2005). Tornando-o util para diversas aplicagbes industriais como
alimentos, produtos farmacéuticos, plasticos e outros (NWOKOCHA; WILLIAMS,
2009). Dependendo da sua origem, os granulos de amido podem ser arredando, oval
e poliédrico, com tamanhos que variam de 2 a 100 ym (ZHANG; HAMAKER, 2012).

A relacdo amilose/amilopectina € influenciada pela origem do amido e,
consequentemente, leva a diferentes graus de cristalinidade. As propriedades
tecnolégicas dos amidos sdo dependentes da cristalinidade (JIANG et al., 2020;
JIMENEZ et al., 2012; PEDREIRO et al., 2021; SHAH et al., 2016). Devido as fortes
ligagbes de hidrogénio intermoleculares, os amidos ndo sdo solubilizados em agua
fria. Porém, em presenca de agua quente, essas ligacdes se enfraquecem por causa
da interac@o entre moléculas de 4gua e grupos hidroxila de amilose e amilopectina,
levando a solubilizacdo parcial do amido. Em solugdo, a amilose se cristaliza,
formando duplas hélices que sdo empacotadas em alomorfos, isto €, quando
apresenta varias formas cristalinas (VAMADEVAN; BERTOFT, 2015). Esse fendbmeno
€ conhecido como retrogradacado. Portanto, a relagdo amido/solvente e temperatura
utilizados durante a solubilizagdo do amido, sao fatores significativos e que
influenciam a sua gelatinizacdo. Este processo € muito relevante para producao de
flmes e revestimentos & base de amido (JIMENEZ et al., 2012), além do
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intumescimento dos granulos, decomposicao, fusdo e cristalizacdo (JIANG et al.,
2020). Os granulos geralmente tém uma superficie plana e em alguns casos
apresentam estrias e fissuras, tornando-o susceptivel a penetracdo da agua durante
sua hidratacédo, causando a expansao reversivel das regides amorfas, aumento de
volume e expansao (DENARDIN; DA SILVA, 2009; KAUR et al., 2020).

Em termos de classificacéo devido a estrutura fisico-quimica e susceptibilidade
de hidrélise enzimética, o amido pode ser considerado glicémico ou resistente. O
primeiro se refere ao amido degradado a glicose devido a agdo das enzimas do trato
digestivo e o segundo é definido como fibra, pois é fermentado no trato intestinal
(KAUR et al., 2020; NAIDOO; AMONSOU; OYEYINKA, 2015; PELISSARI et al., 2012;
WALTER; SILVA; EMANUELLI, 2005).

Para preparagdo de filmes a base de amido dois processos podem ser
utilizados, o Umido ou seco. No primeiro, os filmes sao feitos por dispersao filmogénica
utilizando a técnica de casting, que consiste no preparo da dispersdo seguido do
espalhamento e secagem em estufa. No segundo processo, é produzido o amido
termoplastico através do processamento termoplastico ou térmico utilizando
extrusoras (JIMENEZ et al., 2012; JIANG et al., 2020; PEDREIRO et al., 2021). As
dispersdes de amidos formados tém boa capacidade de formacéao de filme, similar a
outros filmes de polimeros naturais.

Filmes produzidos a partir do amido apresentam varias vantagens das quais
sdo destacadas as boas propriedades de barreira ao oxigénio, valor nutricional,
comestibilidade, séo insipidos, incolores e inodoros, entre outros (HIREMANI et al.,
2021; SHAH et al.,, 2016). Porém, devido a sua natureza hidrofilica também
apresentam algumas desvantagens como a baixa capacidade de barreira ao vapor de
agua e propriedades mecéanicas (PEDREIRO et al., 2021; TOSIF et al., 2021). Isso
quer dizer que os filmes elaborados com polimeros de fonte vegetal, como o amido,
sdo quebradicos e pouco flexiveis, sendo necessario a adicdo de alguma substancia
plastificante a matriz para superar essas limitagcdes (COUPLAND et al., 2000). Alguns
plastificantes e outras substancias hidrofobicas (polidis, ou a incorporacdo de outros
polissacarideos e proteinas) podem ser adicionados para melhorar as caracteristicas
de barreira ao vapor de agua e propriedades mecanicas (TEIXEIRA-COSTA;
ANDRADE, 2021).

Um dos plastificantes comumente utilizado é o glicerol, pois apresenta

compatibilidade com o este polimero. O uso destes plastificantes melhoram a
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coalescéncia, caracteristica que € atribuida a capacidade dos plastificantes em reduzir
a temperatura de transicao vitrea (Tg) dos polimeros a eles associados, aumentando,
assim, a mobilidade das cadeias poliméricas e melhorando a propriedade mecanica
dos filmes (ROCHA et al., 2014).

Desse modo, € possivel observar que o amido € um polimero de muita
importancia, apesar de algumas limitacdes, ainda pode ser utilizado para producao de
filmes biodegradaveis. Pois € uma matéria-prima de grande abundancia, renovavel,
biodegradavel e ndo tdxica, que pode ser extraida a partir de processos industriais
simples e ser convertido em diversas substancias através de processos quimicos e
bioquimicos.

Amido resistente (AR) é definido como a soma de amido e os seus produtos de
degradacdo que ndo sao absorvidos no intestino delgado de individuos saudaveis
(KAUR et al., 2020; SARANGI, 2014). E um polimero natural encontrado em alimentos
crus, incluindo a banana verde. Com base na resisténcia, o amido pode ser
classificado em quatro tipos: AR1, AR2, AR3 e AR4.

O AR1, muito presente em gréos e sementes, apresenta uma estrutura
densamente empacotadas e fica dentro das paredes celulares rigidas das plantas, o
gue impedem o acesso da amilase pancreatica e, assim, dificulta a digestdo do amido
(SARANGI, 2014). O AR2 refere-se a caracteristica de polimorfismo que o granulo de
amido apresenta, sendo denominados de A, B ou C. No tipo A, ocorre a formacgao de
polimorfos cristalinos e as moléculas de amilopectina apresentam uma cadeia com
menos de 20 unidades de glicose. As moléculas de amido do tipo B apresentam
cadeias externas de amilopectina com mais de 22 unidades de glicose. Ja o polimorfo
tipo C é considerado um intermediario entre os tipos A e B. Devido a estrutura
polimorfica presente nos tipos B e C, estes apresentam uma maior resisténcia
(TESTER; KARKALAS; QlI, 2004).

O ARS3 é o amido que foi submetido ao processo de retrogradacado, apods ter
sido rompido e passado pelo processo de gelatinizacéo da estrutura do granulo nativo,
tornando-o digerivel. O quarto tipo de AR, sofre modificacbes em sua estrutura
quimica com grupamentos ésteres, fosfatos e éteres, bem como amidos com ligacdes
cruzadas, conhecido como amido quimicamente modificado (FONTINHA; CORREIA,
2010; LOBO; DE LEMOS SILVA, 2003; SALGADO et al., 2005). Na banana verde
encontramos dois tipos de amido (AR1 e AR2) e na biomassa e farinha de banana

verde sao encontrados os amidos do tipo AR1 e AR2 e AR3.
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2.3 Alginato de sadio

O alginato é um polissacarideo muito abundante na natureza, podendo ser
encontrado como componente estrutural nas paredes moleculares das
Phaeophyceae, uma classe de algas marinhas castanhas, que proporcionam tanto
forca como flexibilidade ao tecido das algas. O alginato também esta presente nas
bactérias do solo na forma de um polissacarideo capsular (CORDOBA et al., 2008;
HECHT; SREBNIK, 2016; MAITI; KUMARI, 2016).

O alginato de sddio € um produto de muitos acgucares ndo processados com
capacidade de ser dissolvido tanto agua fria como quente sob forte agitacdo. Na
presenca de ions de célcio divalente, este produto forma gel sem a necessidade de
calor (EGHBALIFAM; FROUNCHI; DADBIN, 2015; HECHT; SREBNIK, 2016).

Em virtude da sua composicdo quimica tem sido amplamente estudado devido
a sua capacidade de formar géis e microparticulas (GOH; HENG; CHAN, 2012;
HECHT; SREBNIK, 2016; PEREIRA et al., 2013; THAKUR; PANDEY; AROTIBA,
2016). Sua estrutura € uma mistura complexa de oligbmeros composta por unidades
de acidos manurdnico e glucurdnico, unidas por ligacdes glicosidicas (CORDOBA et
al., 2008).

Figura 3 - Férmula estrutural do Alginato de sddio, com indica¢do dos blocos M (4cido manurdnico) e
G (acido glucor6énico)
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Fonte: Adaptado de: SALISU et al., 2016.

O acido manurdnico forma uma ligagao B (1—4), de modo a que os segmentos

do bloco M apresentam uma conformacao linear e flexivel. Ja o acido glucurdnico,
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apresenta uma ligagao a (1—4), introduzindo desta forma um impedimento em torno
dos grupos carboxila e por este motivo, os segmentos do bloco G proporcionam
conformacdes estruturais dobradas e rigidas, atribuindo rigidez as cadeias
moleculares (CORDOBA et al., 2008; HECHT; SREBNIK, 2016; LOUREIRO DOS
SANTOS, 2017; MAITI; KUMARI, 2016). Na presenca de agua, os ions divalentes
formam ligagbes cruzadas com alginato, ligando os residuos do bloco G (acido
glucurdénico), induzindo uma transi¢éo solido-gel ao material. Essas ligacdes criam
uma estrutura rigida do tipo “caixa de ovos” e transmite um comportamento soélido
viscoelastico ao material (CORDOBA et al., 2008).

As aplicacdes industriais dos alginatos encontram-se principalmente no ramo
de alimentos como viscosificante e emulsificante (MAHDAVINIA et al., 2016), médicas
e farmacéuticas (PEREIRA et al., 2013) e estdo ligadas a sua capacidade de reter
agua, bem como a sua gelificacdo, viscosidade, e propriedades estabilizadoras
(HECHT; SREBNIK, 2016; MAHDAVINIA et al., 2016; PEREIRA et al., 2013).

2.4 Plastificantes

Os plastificantes sdo aditivos, que ao serem misturados aos polimeros
promovem uma reducdo nas forgas intermoleculares entre as cadeias poliméricas. Isto
€, aumenta a flexibilidade do filme, reduzindo sua fragilidade e promovendo melhor
maleabilidade e elasticidade. Além disso, os plastificantes podem alterar a
permeabilidade do filme & vapores de &gua e gases (BASIAK; LENART;
DEBEAUFORT, 2018; HAN, 2013).

Os plastificantes mais utilizados em filmes a base de amido s&o os polidis, como
o glicerol (CHILLO et al., 2008; EIVI et al., [s.d.]; LIU et al., 2013; LIU; YI; FENG, [s.d.];
SHOJAEE KANG SOFLA; MORTAZAVI; SEYFI, 2020), sorbitol, polietilenoglicol
(HOLCAPKOVA et al., 2018; SHOJAEE KANG SOFLA; MORTAZAVI; SEYFI, 2020;
ZHOU; WANG, 2021). Aqui destacamos apenas os plastificantes empregados na
formulagcédo dos filmes a base do amido de banana verde, que foram o glicerol e
polietilenoglicol.

Estes polidis sdo capazes de interagir com as cadeias do amido, aumentando
a flexibilidade dos filmes devido ao aumento da mobilidade molecular dos polimeros

e, em consequéncia, resultando em materiais com menor temperatura de transi¢ao
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vitrea (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Essa reducao de temperatura de
transicdo, faz com que a transicdo do material do estado vitreo para o estado
borrachento seja mais facil de ocorrer (BASIAK; LENART; DEBEAUFORT, 2018;
CORDOBA et al., 2008).

2.4.1 Glicerol

O glicerol (glicerina) € um polimero biodegradavel derivado do petroleo, atoxico
e apresenta biocompatibilidade com diversos polimeros (CHENG; CAl; WANG, 2003).
Dentre os plastificantes empregados, o glicerol € um dos mais usuais pois apresenta
compatibilidade com a amilose (BASIAK; LENART; DEBEAUFORT, 2018; VIEIRA et
al.,, 2011), estimulando as propriedades mecanicas, que interferem no
empacotamento da amilose devido as forcas exercidas entre as moléculas de declinio
e as moléculas de amido (TARIQUE; SAPUAN; KHALINA, 2021).

Figura 4 - Férmula estrutural Glicerol (Glicerina)

OH
HO OH

Fonte: Elaboracg&o prépria

O glicerol é utilizado com a finalidade de melhorar a viscosidade e flexibilidade
dos filmes (CHILLO et al., 2008; LIU et al., 2013; TARIQUE; SAPUAN; KHALINA,
2021). Estudos demonstraram que as concentracfes de 20-40% de glicerol sdo
suficientes para diminuir a resisténcia de tragao e melhorar o alongamento na ruptura
do filme (TARIQUE; SAPUAN; KHALINA, 2021). Entretanto, a concentracdo de
glicerol é dependente do objetivo que se deseja ao filme, como exemplo, com uma
guantidade minima de 30% de glicerol ja é possivel conseguir uma resisténcia
mecanica aceitavel e vedacdo a quente para filmes a base de amido (BASIAK;
LENART; DEBEAUFORT, 2018).
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2.4.2. Polietilenoglicol (PEG)

O polietilenoglicol, conhecido como 6xido de poli(etileno), € um poliéter
sintético, hidrofilico, atoxico e possui biocompatibilidade com outros materiais. Este
polimero pode ser encontrado com diversas faixas de massa molar (200 a 20000
g.mol?), possui alta flexibilidade de estrutura, desprovido de quaisquer impedimentos
estéricos e alta capacidade de hidratacdo (CAPANEMA et al., 2018; D’'SOUZA,;
SHEGOKAR, 2016).

Figura 5 - Férmula estrutural Polietilenoglicol
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Fonte: ZARRINTAJ et al., 2019

Os polietilenoglicol de baixo peso molecular sdo liquidos a temperatura
ambiente e podem ser usados diretamente como plastificantes. Porém, os de alto
peso molecular, que séo sélidos, precisam estar em estado solubilizado antes de ser
utilizado como plastificante (D’SOUZA; SHEGOKAR, 2016).

A mistura ou copolimerizacao de filmes contendo polietilenoglicol de diferentes
pesos moleculares podem alterar a temperatura de transicdo vitrea e o ponto de fuséo,
podendo variar o modulo de deformacéao plastica/elastica. Este efeito plastificante € a
base das propriedades mecéanicas do polietilenoglicol (D’'SOUZA; SHEGOKAR, 2016;
KOWALCZYK et al., 2012). Vale ressaltar que a eficacia do sistema é dependente das
propriedades desejadas e a aplicacédo a qual se destina o filme.

Outros estudos mostraram que este polimero desempenha uma funcgao
interessante para area meédica. Sendo capaz de auxiliar na cicatrizacao de ferimentos
e, portanto, € um polimero muito empregado na elaboracdo de curativos de pele
devido a sua capacidade desidratacdo, reducao de infecgdes e flexibilidade, podendo
ser aplicado em locais com articulacdo. (CAPANEMA et al., 2018; CHEN et al., 2016;
KRAELING et al., 2018).
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2.5 Banana verde

A banana (Musa spp) pertence a familia botanica Musaceae. E uma planta ndo-
lenhosa composta por varias camadas sucessivas de folhas sobrepostas, o seu
rizoma € subterraneo e a partir do pseudocaule os frutos se desenvolvem (ISRAELI,
LAHAV, 2017). As variedades de banana mais cultivadas no Brasil sdo “Prata”,
“Pacovan” e “Macgad”, seguido pela “Nanica” (SOUSA et al., 2003). Esta planta é
frequentemente encontrada em regifes de clima tropical, pois o seu desenvolvimento
e producédo sao afetados pelo calor (ISRAELI; LAHAV, 2017).

Entre os anos 2017 e 2019, a banana foi uma das cultivares mais produzida no
mundo, com uma producdo de aproximadamente 116 milhdes de toneladas
(SALAZAR et al., 2021). Um dos maiores produtores de banana é o Brasil, desse
modo, a banana tem grande participacdo na economia do pais. Contudo, essa cultura
apresenta um déficit de manejo e producdo, acarretando muitas perdas durante o pos-
colheita com destaque as bananas verdes, que sdo descartadas ou utilizadas como
racado animal e fertilizantes (RAYO et al., 2015; SALAZAR et al., 2022). Apesar de
muitos estudos mostrarem os beneficios sobre o consumo de biomassa e/ou farinha
de banana verde, o0 seu uso para o consumo humano ainda é muito limitado, gerando
grandes quantidades de residuos (SALAZAR et al., 2021).

A banana no seu estagio imaturo (verde) é rica em vitaminas (complexo B),
minerais (calcio, enxofre, fésforo, potassio e zinco) e possui elevada quantidade de
amido resistente (RANIERI; DELANI, 2014). Os granulos de amido presentes na
banana verde apresentam uma estrutura de superficie lisa e densa, o qual dificultam
a acdo das enzimas hidroliticas, contribuindo para sua resisténcia (TESTER;
KARKALAS; QlI, 2004).

O teor de amido encontrado nas bananas verdes varia de acordo com sua
espécie. O genotipo Nanica, de acordo com Leonel et. al., 2011, apresenta cerca de
20,3% de amido no fruto fresco. Neste gendétipo também foi observado que a amilose
nao esta ligada as moléculas lipidicas e que a estrutura da amilopectina apresenta
longas cadeias ramificadas, conferindo uma boa resisténcia térmica e menor quebra
de viscosidade (LEONEL et al.,, 2011). Outro estudo mostrou que os granulos de
amido da espécie Nanica apresentam um AR do tipo B, o que explica a sua resisténcia

a acdo enzimética, devido a alta cristalinidade da amilopectina (MUSA et al., 2005).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Preparar e caracterizar filmes proveniente do amido extraido da banana verde.

3.2 Objetivos especificos

- Extrair o amido da banana verde;
- Caracterizar o amido extraido;

- Produzir e caracterizar e filmes laminares baseado em amido.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais

As bananas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho, sdo do gendtipo
“‘Nanica” (Musa sp. AAA) cultivadas e doadas por um produtor que tem seu sitio
localizado (Latitude 23°30’46” S, Longitude 47°33’7” O) na regido da cidade de
Aracoiaba da Serra, Sdo Paulo. A cidade estéa a altitude de 635m do nivel do mar, com
clima subtropical temperado, a precipitacdo média € de 199mm nos meses mais
umidos e 34 mm nos meses mais secos, suas temperaturas medias sdo de 29°C na
méaxima e 13°C na minima.

As bananas foram colhidas em setembro de 2019 e agosto de 2021, antes da
maturacdo com tempo médio de 55 dias apoOs a inflorescéncia. Para critério de
padronizacdo do estagio de amadurecimento, os frutos foram selecionados com base
no comprimento e espessura, sendo este o fator determinante para uniformizagéo das
amostras. As amostras foram separadas em dois grupos com 17 unidades em cada
(Tabela 1). Os demais materiais utilizados foram agua purificada, acido citrico P.A.,

alginato de sodio P.A, glicerina P.A., e polietilenoglicol 400 P.A.
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Tabela 1 - Comprimento e espessura das amostras de banana verde

Comprimento (cm) Espessura (cm)

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 1 Grupo 2
11,8 10,6 2,6 2,7
12,3 10,5 2,6 2,6
11,7 10,2 2,8 2,7
111 10,7 2,9 2,5
10,9 10,4 2,7 2,5
11,2 10,6 2,6 2,7
119 10,6 2,5 2,6
11,4 10,7 2,7 2,6
11,3 10,6 2,6 2,6
11,2 10,6 2,8 2,4
11,3 10,2 2,8 2,8
11,2 10,0 2,8 2,6
11,0 10,4 2,5 2,5
11,2 10,2 2,4 2,5
11,8 10,1 2,5 2,6
11,2 10,3 2,8 2,7
11,3 10,7 2,8 2,5

Média + Desvio Padrao

Ma 11,40 10,43 2,67 2,59
DP 0,37081 0,22896 0,14476 0,10289

Fonte: Elaboracg&o prépria

4.2 Métodos

4.2.1 Extracdo do amido

O tratamento das bananas e extracdo do amido foi realizado de acordo com
meétodo descrito por CHIANG et al., (1987) com adaptacoes.

As bananas foram previamente lavadas em agua corrente. A casca foi
descartada e a polpa foi cortada em cubos e imersa em solucdo aquosa de acido

citrico 3% (m:v) gelada (5°C). As amostras foram trituradas na presenca de agua
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purificada 2,5%, apo0s a trituragcdo a polpa triturada foi homogeneizada usando
Ultradispersador (T25 Turrax - IKA) 10.000 RPM por 10 minutos e passada por tamiz
com malha de 20 mesh. As particulas maiores foram novamente homogeneizadas em
turrax, seguida de nova tamisacao

A amostra foi mantida geladeira por 12h para decantacéo do material sélido. O
sobrenadante foi descartado e o sedimento (amido) ressuspenso em quantidade
minima de agua. A disperséo foi posteriormente congelada na temperatura de -80 °C,
e liofilizado (48h).

O amido liofilizado foi triturado manualmente com auxilio de gral e pistilo, e
posteriormente passado por tamiz com malha 120 mesh. Ao término do processo o
amido resultante foi armazenado em potes hermeticamente vedados e mantidos com

temperatura controlada (25°C) ao abrigo da luz.

4.3 Caracterizacdo do amido

4.3.1 Caracterizacdo macroscoépica

As caracteristicas macroscopicas do amido obtido apds a liofilizacéo, da polpa
da banana verde foram registradas e fotografadas. A amostra de amido foi avaliada

quanto aos aspectos morfolégicos: coloracdo, aparéncia e estrutura.

4.3.2 Caracterizacgdao fisico-quimica

4.3.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os termogramas do amido de banana foram obtidos por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC-Thermal analyser TA 60W-Shimadzu DSC-60). A rampa
de aquecimento foi de 25 °C a 350 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C. min-t, sob
fluxo (50 mL.min) de nitrogénio. As amostras (= 2mg) foram dispostas em cadinho
de aluminio padrdo com tampa e em seguida foram hermeticamente fechados
(BATAIN et al., 2021).
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4.3.3 Caracterizagdo microscopica

4.3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O procedimento para preparo da amostra foi realizado de acordo com Alves et
al., (2020), com modificacdes.

Uma pequena porgédo do amido liofilizado foi disposta em uma fita adesiva de
carbono dupla face presa a um stub de aluminio. O suporte foi recoberto com uma
fina camada de ouro no metalizador (DII-29010SCTR Smart Coater, JEOL,Toquio,
Japao). A amostra foi submetida a condicéo de vacuo, o gas argonio foi liberado como
meio que forma o plasma para ionizar a placa metélica de ouro e a corrente foi
ajustada para 3 mA, durante 2 min para obter um filme de recobrimento com
espessura ~92 A.

Em seguida, a amostra foi aleatoriamente microfotografada em microscopio
eletrdnico de varredura (JSM-IT200, JEOL, Téquio, Japao) e digitalizada.

Para a analise da amostra foi utilizado tensé@o de aceleracéo igual 3 kV.

4.4 Preparacao do filme de amido

Os filmes foram preparados usando a técnica de casting com adaptacfes de
estudos prévios (DE MORAES et al., 2013; PELISSARI et al., 2019).

Para a preparacao do filme com amido foi utilizada uma dispersdo aquosa de
amido 12,5% m:v previamente aquecida em banho maria a 80°C, durante 4 min, e
uma dispersao aquosa de alginato de sddio 5% m:v. As dispersdes poliméricas foram
misturadas na propor¢ao 10:8 m:m (amido:alginato), e adicionadas de glicerina P.A. e
PEG-400 P.A. em diferentes proporcdes (Tabela 2). A mistura foi feita manualmente
para minimizar a formacdo de bolhas de ar. As bolhas de ar remanescente foram

eliminadas em banho ultrassoénico, 40 Hz, 40°C durante 60min.
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Tabela 2: Formulacdo (m:m) para preparacao dos filmes
I I 11

Amido 62,59 62,59 62,59
Alginato de sodio 50g 50g 50g
Glicerina 2,25¢ 2,25¢ 1,129
MM 92,09 g.mol* 184,18 g.mol* 92,09 g.mol?
PEG 400 2,25¢ 1,129 2,25¢
MM 400 g.mol*t 400 g.mol* 800 g.mol*?

Fonte: Elaboracéo propria

Em seguida a dispersao foi vertida em um extensor para filmes poliméricos com
abertura para vazdo de 1mm, e estendido em placa de vidro previamente lavadas e
desengorduradas com éalcool etilico 95%. As placas foram deixadas para secagem por
12h em fluxo laminar com exaustéo, temperatura ambiente, e sob luz ultravioleta para

evitar proliferacdo bacteriana.

4.5 Caracterizagao do filme

4.5.1 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Os termogramas do filme de amido foram obtidos por analise de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC-Thermal analyser TA 60W-Shimadzu DSC-60), com o0s

mesmos parametros utilizados para o amido extraido.

4.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A micrografia dos filmes baseados em amido foi aleatoriamente
microfotografada em microscoépio eletrénico de varredura (JSM-IT200, JEOL, Téquio,
Japao) e digitalizada com os mesmos procedimentos e parametros descritos

anteriormente para amido extraido.
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4.5.3 Propriedades fisico-mecanicas

As propriedades fisico-mecanica dos filmes de amido foram avaliadas
utilizando texturdmetro equipado com célula de carga de 5 Kg (Stable Micro Systems
— TA-XT Plus Analyzer) e as forcas obtidas foram expressas em Newton (N). Para
avaliar as propriedades fisico-mecanica de tracdo, perfuracdo, relaxacao e resiliéncia
0 aparato utilizado foi modelo Heavy Duty Platform (n 13155) e plataforma modelo
Film Support Rig (n 13085). Os parametros utilizados nos testes sao apresentados na
tabela 3, todos os ensaios foram realizados em triplicatas e a média entre eles foi
adotada para critério de analise (ALVES et al., 2018).

Tabela 3 - Parametros utilizados nos ensaios de adesividade sore disco de mucina

Perfuracdo Relaxacao e

e Tracao Resiliéncia
Velocidade pré-teste 1 mm/s 1 mm/s
Velocidade do teste 1 mm/s 0,5 mm/s
Velocidade poés teste 10 mm/s 1 mm/s
Distancia 20 mm 0,5 mm
Forca de gatilho 5g 5g

Fonte: Elaboracao propria

4.5.4 Propriedades adesivas dos filmes sobre disco de mucina

Em conformidade com o protocolo desenvolvido e validado no Laboratério de
Biomateriais e Nanotecnologia da Universidade de Sorocaba (LaBNUS/UNISO) as
propriedades adesivas dos filmes de amido, foram avaliadas sobre a superficie de
discos de mucina empregando TA-XT Plus Analisador de Textura (Stable Micro
Systems), Os discos de mucina foram feitos por compressao (Lemag, Maquina
compressora rotativa, Mini Express LM-D8), utilizando punc¢des planos, matriz
cilindrica com diametro de 8 mm e carga de compresséao de 8 toneladas, da mucina
(110 mg) com diametro de 8 mm e espessura de 0,2 mm. Antes do teste de adeséo,

o disco de mucina foi hidratado por submersdo em agua purificada durante 30 min. O
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excesso de agua na superficie do disco foi removido com a ajuda de papel absorvente.
Os discos de mucina foram presos com fita adesiva dupla face na extremidade inferior
da sonda analitica. Uma amostra de cada formulagéo foi transferida para um béquer
de vidro e mantida em banho de 4gua com temperatura ajustada para 37 °C. O disco
de mucina fixado na sonda foi comprimido, sobre a superficie das amostras, com uma
forca de 0,5 N, no sentido apical — basal. O tempo de contato do disco com a
superficie das amostras foi de 180 segundos, estabelecido para que decorresse um
contato intimo entre o disco de mucina e a amostra. A sonda foi retirada da superficie
das membranas de amido com uma velocidade constante de 0,5 mm.s. Todas as

medicdes foram executadas em triplicata (ALVES et al., 2018).

5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Rendimento e caracterizacdo do amido

Na primeira extracdo foi obtido 76,479 (8,6%) de amido com uma coloracéao
amarelo-acastanhado (Figura 6). Na segunda extracéo foi obtido 93,1g (11,97%) de
amido com coloracao branca (Figura 7). Essa diferenca de rendimento se deve ao
aprimoramento da técnica. De acordo com a literatura quantidade de amido do
gendtipo Musa spp. AAA é de 20,3% (LEONEL et al.,, 2011), essa diferenca de
rendimento pode ser devido aos fatores geoclimaticos, método de extracao utilizado
ou o tempo de colheita das frutas. Segundo o método descrito por Leonel et al., (2011)
em sua pesquisa, as bananas utilizadas se encontravam no estagio 1, da escala Von
Loesecke, (1950), de acordo com essa escala o estagio 1 caracteriza frutos na
coloracdo verde apos colheita (VON LOESECKE, 1950), isto é, cerca de 110 dias
apos a inflorescéncia (ISRAELI; LAHAV, 2017), neste trabalho utilizamos frutos com
tempo de 50 a 60 dias, o que pode justificar essa diferenca no rendimento de amido.

O amido da segunda extracdo originou filmes mais translicidos quando
comparado ao obtido na primeira extracdo. A coloracdo do pd pode estar ligada a
oxidacdo do amido no inicio do processo de extracdo, fator este que foi corrigido na
segunda extracéo, seja pela manipulacao dos frutos, seja pelo tempo para imerséo na

solucéo aquosa de acido citrico.
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Figura 6 - Amido banana verde resultante da primeira extracao

Fonte: Elaboragéo propria

Figura 7 - Amido de banana verde segunda extracéo apos a liofilizacéo antes da trituracao

Fonte: Elaboragao propria

5.2 Caracterizacao microscopica

As micrografias do amido na forma de pé obtidas por MEV séo apresentadas

nas Figuras 8A e 9A (Primeira Extracdo) e Figuras 8B e 9B (Segunda Extracao).
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Figura 8 - MEV do amido liofilizado primeira (A) e segunda (B) extracdo magnitude 200x

o g “ L e MO AN
A o O - o% Ve R o

Fonte: Elaboragéo propria

Figura 9 - MEV amido liofilizado primeira (A) e segunda (B) extracdo magnitude 2.300x

Fonte: Elaboracgéo propria

Pelas imagens é possivel observar que além da coloracdo observada
macroscopicamente (Figura 2) ha diferencas no empacotamento (Figura 8 A-B) e na
morfologia dos granulos correspondente a cada extracdo. Na figura 9A um
agrupamento de particulas sobre o granulo de amido pode ser observado. A hipétese
mais provavel é de material cristalino sobre a superficie dos granulos. Se a hipétese
€ verdadeira estas particulas podem gerar ndo conformidades em relacdo a
plasticidade, originado, filmes de aspecto vitreo devido a cristalinidade de parte do
material (Figuras 9A e 9B). A comparacgéo dos granulos obtidos nas duas extracdes
mostra uma diferenca de tamanho. O granulo de amido obtida na 12 extracédo é
visivelmente maior que os granulos obtidos na 22 extracao.
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5.3 Caracterizacéao fisico-quimica

5.3.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os espectros DSC mostram os picos de fusdo dos granulos de amido com os
respectivos onset, endset e calor de fusdo (AH) (Figuras 10 e 11). Os resultados
mostram que a energia necesséria para fusdo dos granulos de amido obtidos na
primeira extracao (AH -105,49 J/g) foi maior que o obtido na segunda extragdo (AH -
38,78 J/g). Assim como o estado vitreo do filme obtido na primeira extracdo o
comportamento térmico esté ligado ao material cristalino identificado na superficie do

granulo (Figura 9A).

Figura 10 — Calorimetria Exploratéria Diferencial do amido obtido da 12 extragao

DSC Amido Liofilizado - 12 Extracao

—— Amido liofilizado

Onset 46,94 °C
Endset 104,68 °C

AH -105,49 J/g

25 75 125 175 225 275 325
Temperatura (°C)

Fonte: Elaboracao propria
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Figura 11 — Calorimetria Exploratéria Diferencial do amido obtido da 22. extracéo

DSC Amido liofilizado - 22 Extracao

—— Amido liofilizado

Onset 51,52°C
Endset 104,87°C

AH -38,78 J/g

25 75 125 175 225 275 325

Temperatura (°C)

Fonte: Elaboracgéo prépria

O amido da primeira extracdo apresentou um pico endotérmico de 73,31 °C
enquanto o da segunda extracao foi de 63,87 °C, estes dados da temperatura de
gelificacdo do amido concordam com resultados observados na literatura (LEONEL et
al., 2011; MENDEZ et al., 2022). Isso se deve pela estrutura cristalina dos amidos,
assim como a variacao da quantidade de amilose, pois segundo Wang et al. (2022),
amidos que apresentam maior teor de amilose possuem temperaturas de gelificacédo
e entalpia mais baixas. Isso porque as cadeias de amilopectina, por serem mais longas
e possuir ramificacdes, precisam de uma maior energia para ocorrer a gelificacdo do
amido (WANG,; LIU; Al, 2022).

Dessa forma, esses dados sugerem que a segunda extracdo apresenta

melhores efeitos sobre os filmes elaborados.

5.4 Preparacéo do filme de amido

A dispersdo aquosa do amido seguida de aquecimento a diferentes
temperaturas (40, 60 e 80 °C) foi realizada para determinar o ponto de gelificacdo do
amido. O qual foi determinado pelo método de inversao do tubo (Figura 12). O ponto

de gelificacdo temperatura-dependente ndo foi influenciado pelas extracbes ou
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oxidacao parcial do amido na primeira extracdo (Figura 6). As temperaturas de 40 e
60 °C foram observadas por 15 min. e ndo apresentaram mudanca visual de
viscosidade. O maximo de gelificacdo para extensdo do filme foi alcancado apés 1
min. de aquecimento na temperatura de 80° C e 4 min. de repouso.

Figura 12 — Tubo de ensaio com amostra de disperséo de amido gelificada

Fonte: Elaboragéo propria

O amido gelificado foi misturado com o alginato de sédio (1:2) e depositado
sobre placa de Petri (Figura 13B) ou estendido sobre placa de vidro (Figura 13A)
previamente desengordurada, com alcool etilico 95%, resultou em um filme de
caracteristica vitrea aderido sobre o vidro de uma forma que era impossivel remové-
lo sem fragmentar. A partir deste resultado as modificagbes apresentadas na Tabela
2 foram avaliadas. Nenhuma outra avalia¢do sobre este filme com amido obtido na 12.
extracado foi realizada.

Durante o processo de secagem a temperatura ambiente (25°C) o filme
apareceu contaminado por microrganismos. Este problema foi resolvido pela secagem
dos filmes durante 12h com fluxo de ar em estufa de seguranca biologica, a
temperatura ambiente com luz UV ligada durante todo o tempo (Figura 14).
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Figura 13 — Filmes produzidos através do amido da banana verde estendido em placa de vidro (A) e
depositado em placa de Petri (B)

Fonte: Elaboragéo propria

Figura 14 — Secagem dos filmes em estufa de seguranca biolégico sob luz UV

Fonte: Elaboragao propria

A partir da andlise dos resultados novas formulagbes (Tabela 2) foram
projetadas utilizando o amido obtido na segunda extracdo, testadas e avaliadas. A
imagem do filme obtido, com base nas formulacdes da Tabela 2, é apresentada na
Figura 15. O gel de amido foi facilmente estendido sobre a placa de vidro, originando
um filme de aspecto uniforme, sem formacéo de bolhas de ar. O filme pode ser
removido da placa sem dificuldades. Este resultado é devido a presenca dos polidis
(glicerina e/ou polietilenoglicol). Os melhores filmes produzidos através das

formulagBes propostas (Tabela 2) foram selecionados com base nos aspectos
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macroscopicos para realizar os testes fisico-mecanicos (Figura 16-19) e demais testes

fisico-quimicos.

Figura 15 — Filme obtido através das formulagGes propostas na Tabela 2

Fonte: Elaboragéo propria

5.5 Caracterizacéo dos filmes de amido

5.5.1 Propriedades fisico-mecanicas

Os resultados dos testes fisico-mecanicos de tracao, perfuragéo, resiliéncia e
relaxacdo sdo apresentados, respectivamente nas Figuras 16, 17, 18 e 19. Os
resultados mostram a influéncia dos agentes plastificantes que possibilitaram a
formacéo dos filmes e a extensdo dos mesmos sobre a placa de vidro, bem como a
influéncia das concentracdes dos dois polidis glicerina (MM 92,09 g.mol?) e
polietilenoglicol 400 (MM 380-420 g.mol?l). Os resultados foram melhores para
medidas de resisténcia a tracéo (Figura 16) e perfuracdo (Figura 17) quando a massa
adicionada de Glicerina: Polietilenoglicol 400 foi de 2:1 m:m, formulagéo Il (Tabela 2).
Quanto a propriedade de resiliéncia (Figura 18) e relaxacdo (Figura 19) o melhor
resultado foi encontrado para a formulagdo Il (Tabela 2) com massa Glicerina:
Polietilenoglicol 400 de 1:2 m:m. Quando a proporcdo de polidis era 1:1 m:m os

resultados foram insatisfatorios para todas as medidas fisico-mecanica.

Além da relagdo massa:massa entre os polidis, observamos que a razao molar
entre eles explica melhor o efeito sobre as formula¢des. Para razdo de massa 1:1 a
razdo molar é 92: ~400 g.mol* (formulacéo 1), razdo de massa de 2:1 a razdo molar
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é 184: ~400 g.mol* (formulacéo 2), e razdo de massa 1:2 a razdo molar é de 92: ~800
g.mol? (formulacéo 3). Os resultados mostram que guanto mais préximo a razdo molar
entre os polidis melhor as propriedades fisico-mecénica relacionadas a resisténcia
mecanica (tracdo e perfuracdo), resultado semelhante foi observado por BASIAK et
al., (2018), SHOJAEE KANG SOFLA et al., (2020) e TARIQUE et al., (2021). Contudo,
em relacdo as medidas de resiliéncia e relaxacdo o melhor resultado foi encontrado
para razdo molar 92:~800 g.mol* (formulacéo 3). Este resultado pode ser explicado
pelo aumento da viscosidade proporcionado pelo aumento da Massa Molar (MM) do
polietilenoglicol 400 em relagcdo a massa molar da glicerina, a qual a resiliéncia e

relaxacao estao relacionadas (ALVES et al., 2019).

Figura 16 — Grafico do teste de tracdo dos filmes elaborados em diferentes formulacdes

Tracao
6 Formulagdo |
Formulagdo Il
5 Formulacso IlI
4
z
§ 3
o
[N
2
1
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distancia (mm)

Fonte: Elaboracao propria
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Figura 17 — Grafico do teste de perfuracao dos filmes elaborados em diferentes formulacdes
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Fonte: Elaboragao propria

Figura 18 — Gréfico do teste de resiliéncia dos filmes elaborados em diferentes formulagées

Resiliéncia

Formulagdo |
Formulagdo Il
Formulagdo IlI

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Distancia (mm)

Fonte: Elaboragao propria
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Figura 19 — Graéfico do teste de relaxacéo dos filmes elaborados em diferentes formulagGes
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-0,1
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Fonte: Elaboracao propria

5.5.2 Propriedades adesivas

As formulacdes (Tabela 2) foram projetadas para que a adesdo ocorresse por
entrelacamento dos polimeros (amido e alginato de sédio) com a mucina (substrato
presente nas superficies das mucosas de mamiferos). Para que este entrelacamento
ocorresse o tempo de contato entre as superficies foi estipulado para 180 segundos.

O teste de adesdo mede a forca de destacamento entre duas superficies, no
caso a superficie do substrato (disco de mucina) e a superficie do filme de amido-
alginato. Os resultados apresentados na Figura 20 mostram a formulacéo Il (Tabela
2) com menor forga para destacamento (0,44 + 0,077 N.s) das superficies, isto &,
com menor propriedade de adeséo. Isto pode ser explicado pelo efeito plastificante
dos polidis devido a maior massa molar na formulacéo 3 (~892 g.molt). Quando a
massa molar dos plastificantes é mais equilibrada (~492 g.mol! formulacéo 1, e 584
g.mol! formulacdo 2) as forcas para destacamento das superficies sao
respectivamente 0,66 + 0,133 N.s' e 0,74 * 0,019 N.sl. Os desvios padrdo
apresentados para estas formulacdes sugerem que ndo ha diferenca em as forcas de

destacamento das formulagbes 1 e 2, ou seja, a propriedade de adeséo é equivalente.
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Figura 20 - Gréafico da analise de adeséao dos filmes elaborados em diferentes formulacdes
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Fonte: Elaboracao propria

5.5.3 Propriedades fisico-quimica

5.5.3.1 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Os resultados de calorimetria diferencial (Tabela 4, Figura 21) mostram uma
transicado de fase para os trés filmes na faixa de temperatura entre 80,52° C e 130,71°
C, e temperatura de degradacao (carbonizacéo) entre 209° C e 238° C. As diferencas
entre onset, endset e calor requerido para mudanga de fase (calor latente ou AG)
mostram que 0s comportamentos térmicos dos filmes sdo semelhantes, assim como
a resisténcia térmica antes da carbonizacdo. A auséncia da forma cristalina do amido
foi observada para todos os filmes (Figura 9A). As massas molares dos plastificantes

testadas ndo influenciaram no comportamento térmico dos filmes.

Tabela 4 - Eventos térmicos dos termogramas das formulagfes 1,2 e 3

Temperatura de
Onset (°C) Endset (°C) AG (J/g) .
degradacéao (°C)

Formulacao | 97,43° 130,17° -10,42 209°
Formulacao Il 80,52° 119,57° -10,64 238°
Formulacao Il 84,21° 112,40° -7,98 213°

Fonte: Elaboracao propria
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Figura 21 — Espectros de caloria exploratéria diferencial dos filmes elaborados a partir das trés
diferentes formulagfes
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Fonte: Elaboracgéo prépria

5.5.4 Avaliacdo microscopica

5.5.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 22 (A-B) mostra a superficie dos filmes correspondentes as
formulagbes 2 (Fig. 22-A) e 3 (Fig. 22-B) obtidas por MEV (magnitude 150x). As
imagens mostram a influéncia do poli6is (glicerina : polietileno) na organizacdo dos
polimeros para formagéo do hidrogel (amido-alginato de sddio) e consequentemente
nas caracteristicas dos respectivos filmes.

Pode-se observar que ambas as superficies (Fig. 22 A-B) apresentam
caracteristicas grosseiras (rugosas) com a estrutura granular recoberta pelos polibis
sem a presencga de particulas de amido dispersas o que sugere boa interacdo na
blenda (poliois-amido-alginato de sédio) (WANG,; LIU; SUN, 2004) também é possivel
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notar que a estrutura granular do amido néo foi totalmente destruida, mesmo apos a
gelificacdo (ZHANG et al., 2012).

A Figura 22-A, Formulagéo 2 (Tabela 2), apresenta uma superficie com melhor
empacotamento quando comparada com a figura 22-B, também e possivel notar
regides que sugerem a formacéo de poros caracteristico de filmes com propriedades
fisico-mecanicas de menor resisténcia a tracao (ruptura) porém melhor alongamento
(maior elasticidade) e perfuracédo, respectivamente, Figuras 16 e 17. A maior
adesividade para a formulagdo 2 (Figura 20) também pode ser explicada pela
presenca de porosidade, o que facilita a o entrelacamento dos polimeros com a cadeia
de mucina.

Os resultados relaxacdo e resiliéncia, respectivamente Figuras 18 e 19,
apresentados anteriormente podem ser explicados através do empacotamento
apresentados na Figura 22-B onde a superficie ndo apresentou sinal de porosidade,
caracteristica de filmes mais rigidos, e quanto maior a rigidez menor o modulo de
deformacé@o elastica, ou seja, melhor resisténcia a deformagdo permanente
(CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Figura 22 — Microscopia dos filmes de amido de banana verde formulacao 2 (A) e formulagéo 3 (B) —
magnitude 150x

Fonte: Elaboracao propria
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6 CONCLUSAO PARCIAL E PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados apresentados sdo, até momento, suficientes para afirmar que os
objetivos propostos neste estudo foram alcancados. O processo de extracao do amido
com rendimento de 11,93% m:m sao bastante significativos e pode ser uma alternativa
financeira para o agricultor dado que a banana colhida verde pode ser congelada para
posterior comercializagdo. A venda das bananas verdes para extracdo de amido
agrega valor ao produto. A colheita antecipada além do retorno financeiro em prazo
mais curto (~ 55 dias), comparado a venda para consumo in natura (em média 150
dias), diminui o risco de perda dos frutos por maturacao excessiva ou em decorréncia

de pragas e variacao climatica, além de reducdo com gastos com agroquimicos.

As trés formulagbes projetadas resultaram em propriedades que podem ser
direcionadas para diferentes aplicacdes. A formulagéo 2 poderia ser aplicada para
produtos que requeiram maior resisténcia mecanica a tracdo e perfuragdo como por
exemplo o envolvimento de alimentos in natura, especialmente legumes e verduras.
Os filmes com melhor propriedade de relaxacéao e resiliéncia como da formulagéo 3,

poderdo ser engenheirados para aplicacdo em curativos nao oclusivos.

Os filmes poderiam, portanto, serem utilizados para incorporacdo de
substancias bioativas, em especial antioxidantes, para aumentar o tempo de prateleira
de verduras e legumes, ou incorporacdo de farmacos anestésicos e analgésicos
topicos, antibidticos, cicatrizantes entre outros.

Estudos futuros deverdo incluir caracterizacdo e analise de porosidade dos
filmes e teor de amido na casca da banana.

Estabilidade dos filmes sob refrigeracdo e congelacao.
O residuo apés extracdo do amido pode ser analisado para outros compostos

bioativos tal como &cido tanico.
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