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Obtencao e caracterizacao de filme de amido de mandioca utilizando
cloreto de colina e glicerol como solvente eutético profundo natural
(NADES)

Obtaining and characterizing cassava starch film using choline chloride
and glycerol as Natural Deep Eutetic Solvent (NADES)

Emilli Fernanda Cruz de Oliveira', Talita Vergel da Silva Vasconcelos?, Mirela Vanin dos
Santos Lima3

RESUMO
Neste estudo, investigou-se a aplicagdo de NADES de cloreto de colina (CLC) e glicerol (GL) como agente
plastificante para melhorar as propriedades de filmes de amido de mandioca, com o objetivo de promover
solugbes mais sustentaveis na industria de embalagens. Para tanto dois NADES de CLC:GL foram
preparados na concentragdo massica 1:2 e 1:3. Entdo 3 filmes de amido foram preparados pelo método
casting utilizando 30% em massa de plastificante, que foram: NADES CLC:GL 1:2; NADES CLC:GL 1:3; e
glicerol (filme padrao). Os filmes foram analisados por espessura, gramatura, umidade, solubilidade em agua
e permeabilidade ao vapor d’agua (PVA). Os filmes de amido com NADES exibiram uniformidade na
espessura e gramatura, bem como menores teores de umidade e de PVA em comparagéo com o filme padréo.
Essas descobertas ressaltam o potencial dos NADES como plastificantes para aprimorar as caracteristicas
dos filmes de amido, oferecendo alternativas ecologicamente corretas as embalagens plasticas
convencionais, com beneficios para a sustentabilidade ambiental.
PALAVRAS-CHAVE: amido de mandioca; cloreto de colina; embalagens biodegradaveis; permeabilidade ao
vapor d’agua; solvente eutético profundo natural (NADES).

ABSTRACT

In this study, we investigated the application of Choline Chloride (CLC) and glycerol (GL) deep eutectic
solvents (NADES) as plasticizing agents to enhance the properties of cassava starch films, with the aim of
promoting more sustainable solutions in the packaging industry. To do so, two CLC:GL NADES were prepared
at mass ratios of 1:2 and 1:3. Subsequently, three starch films were prepared using the casting method with
30% mass of plasticizer, which were: NADES CLC:GL 1:2, NADES CLC:GL 1:3, and glycerol (standard film).
The films were analyzed for thickness, basis weight, moisture content, water solubility, and water vapor
permeability (WVP). Starch films with NADES exhibited uniform thickness and basis weight, as well as lower
moisture and WVP values compared to the standard film. These findings highlight the potential of NADES as
plasticizers to enhance the characteristics of starch films, offering environmentally-friendly alternatives to
conventional plastic packaging, with benefits for environmental sustainability.

KEYWORDS: cassava starch; choline chloride; biodegradable packaging; water vapor permeability; natural
deep eutectic solvent (NADES).

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o avango tecnoldgico tem impulsionado um aumento significativo
na produgdo e consumo de produtos industrializados, muitos dos quais requerem
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embalagens primarias, secundarias e terciarias. No entanto, essa crescente utilizacdo de
embalagens plasticas, compostas por polimeros derivados do petroleo, tem contribuido
para a geragao de residuos solidos e para impactos ambientais adversos (LANDIM, 2016).

Embora os plasticos tenham vantagens como baixo peso, custo acessivel,
resisténcia mecanica e flexibilidade, eles também apresentam desvantagens, incluindo sua
nao biodegradabilidade, emissdo de gases poluentes na produgdo e dependéncia de
recursos nao renovaveis (OLIVEIRA, 2012). Em resposta a esses desafios, busca-se
alternativas sustentaveis, como os biopolimeros

Os biopolimeros sao polimeros derivados de fontes renovaveis, como milho, cana-
de-acgucar e amido. Entre eles, o amido se destaca como um material promissor devido a
sua abundancia na natureza e as suas caracteristicas termoplasticas (BRITO et al., 2011).
No entanto, um desafio crucial é evitar a retrogradagdo do amido apds o processamento, o
que afeta suas propriedades (JIANG et al., 2020).

Para melhorar as propriedades dos filmes a base de amido, pesquisadores tém
explorado a incorporag¢ao de nanoparticulas de celulose, conhecidas como nanocristais de
celulose. Além disso, agentes plastificantes tradicionais, como agua e glicerol, tém sido
substituidos por alternativas, como liquidos iénicos (ILs) e solventes eutéticos profundos
(DES), para evitar a recristalizacdo do amido durante o armazenamento (BRODNJAK,
2017).

Nesse cenario, pesquisas tém sido direcionadas para o uso de solventes eutéticos
profundos como aditivos promissores na busca por aprimorar as propriedades fisico-
quimicas dos filmes de amido. A produgéo de filmes de amido com NADES combina as
propriedades do solvente com a versatilidade do amido, possibilitando obter fiimes com
caracteristicas unicas, como maior resisténcia mecanica, melhor deformacao, viscosidade
e carga eletrostatica (CAZON et al., 2017).

Uma caracteristica distinta dos solventes eutéticos profundos é sua grande variagao
de propriedades fisico-quimicas, que podem ser ajustadas conforme a natureza dos
reagentes presentes e as necessidades de aplicagdo. Essa flexibilidade torna os NADES
ideais para dissolver biopolimeros em temperaturas relativamente baixas, ampliando as
possibilidades de produgao de filmes de amido (MAIA, 2020).

Os NADES séo constituidos por metabdlitos primarios presentes em células vivas,
como aminoacidos, agucares, colina e acidos organicos, como o acido citrico, malico e
latico. Esses solventes tém a capacidade de solubilizar uma ampla variedade de compostos
polares e apolares, incluindo macromoléculas como proteinas e polissacarideos. Sua
relevancia na biossintese e armazenamento de metabdlitos celulares insoluveis em agua €
notavel, assim como seu papel na prote¢gao de organismos em situagbes de escassez de
agua (MOLIN, 2022).

Essa ampla capacidade de solubilizacido se deve a estrutura dos NADES, que
apresentam significativa polaridade. Além disso, eles demonstram estabilidade térmica,
baixa volatilidade e baixo ponto de fusdo, caracteristicas vantajosas para processos
quimicos. Os NADES sao obtidos por meio da sintese de dois ou mais componentes em
composicdes especificas, oferecendo uma ampla variedade de possibilidades para
aplicagédo (ANDRADE, 2020).

Uma das aplicagdes mais destacadas dos NADES é na producgao de filmes de amido,
um material versati e empregado em embalagens, revestimentos e materiais
biodegradaveis (CAMPAGNER et al., 2014).
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Além dos beneficios ambientais, a produgao de filmes de amido com NADES pode
promover novas perspectivas econémicas e tecnoldgicas, promovendo a sustentabilidade
ao mesmo tempo que atende as demandas do mercado por materiais inovadores e
ecologicamente corretos. Dessa forma, a contribuicdo dos solventes eutéticos naturais
profundos para a industria de filmes de amido destaca-se como uma oportunidade de
avancar em direcdo a um futuro mais sustentavel.

MATERIAIS E METODOS

Os filmes de amido foram produzidos utilizando o amido de mandioca da marca
Pinduca, adquirido em um mercado localizado no municipio de Campo Mourdo. A UTFPR
disponibilizou os reagentes necessarios para a preparacao do NADES e dos filmes de
amido, sendo eles glicerol (Alphatec) e cloreto de colina (Sigma-Aldrich).

ELABORAGCAO DO NADES

Dois NADES foram preparados, utilizando cloreto de colina (CLC) e glicerol (GL) nas
propor¢des massicas de CLC:GL 1:2 e 1:3. O procedimento incluiu a pesagem precisa dos
reagentes, que foram combinados em frascos de vidro ambar com tampa. Esses reagentes
foram agitados em uma incubadora com agitagao orbital a 55°C e 180 rpm por 24 horas
para garantir a homogeneizagdo. Apos isso, os NADES foram armazenados em um
dessecador.

ELABORAGCAO DOS FILMES DE MANDIOCA

Os filmes de amido foram preparados pela técnica casting, para tanto solugdes
aquosas contendo 4,82% (m/v) foram preparadas, desta concentragdo massica 70% era
de amido de mandioca e 30% de plastificante, glicerol para o fiime padrao e NADES
CLC:GL 1:2 ou NADES CLC:GL 1:3 para os filmes em estudo.

O processo envolveu a gelatinizacdo do amido, aquecendo-o a 80°C por 15 minutos
apos ser misturado com agua destilada. Apds a gelatinizagéo, a temperatura foi reduzida
para 60°C, permitindo a adigao do plastificante (glicerol ou NADES). A solugao resultante
foi degaseificada em banho ultrassom por 24 minutos.

Posteriormente, a solugao filmogénica obtida foi despejada em formas de silicone,
identificadas, entdo procedeu-se a secagem em uma estufa com circulagéo de ar a 35°C
por cerca de 4 a 6 dias. Os filmes obtidos foram armazenados em dessecador para futura
caracterizagao.

CARACTERIZAGAO DOS FILMES DE AMIDO DE MANDIOCA

A espessura dos filmes foi medida em cinco amostras de 2 cm? cada utilizando um
micrémetro digital Pantec. As medic¢des foram realizadas em trés pontos diferentes de cada
amostra, calculando a média da espessura.

A gramatura dos filmes foi obtida pesando as amostras em uma balanga analitica e
dividindo pelo tamanho da area da amostra dos filmes (2 cm?). O teste de umidade envolveu
a colocagao das amostras em uma estufa a 105°C por 24 horas, seguida de pesagem.

Para determinar a solubilidade, as amostras foram adicionadas em erlenmeyers
contendo 50mL de agua destilada por 24 horas em uma incubadora com agitag&o orbital a
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65 rpm a 25°C. A permeabilidade ao vapor d'agua (PVA) foi medida usando recortes

circulares dos filmes para vedar a tampa de frascos de vidro contendo cloreto de calcio

anidro seco, entdo os frascos foram colocados em dessecador com umidade relativa de

68%, os frascos foram pesados no inicio e diariamente por 10 dias, trés vezes ao dia.
Todas as analises foram realizadas em quintuplicatas.

RESULTADOS

A anadlise das propriedades dos filmes revelou que n&o houve diferengas
significativas na espessura e gramatura, indicando uma distribuicdo uniforme da solugéo
filmogénica nas formas. A espessura variou de 0,112 a 0,129 mm, mantendo-se
estatisticamente iguais. Da mesma forma, a gramatura que variou de 0,0173 a 0,0228
g/cm?, sem diferencas estatisticamente significativas. Como a espessura influencia
diretamente as propriedades mecanicas dos filmes flexiveis, a uniformidade é crucial para
garantir o desempenho consistente desses materiais, conforme sugerido por Moraes
(2009).

Quanto aos resultados de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d'agua
(PVA), eles estao apresentados na Tabela 1. A analise da umidade revelou que ndo houve
diferenca significativa entre os filmes preparados com os NADES CLC:GL 1:2 e CLC:GL 1:3,
mas houve diferenga significativa destes em relagdo ao filme padrdo preparado com
glicerol. Além disso, pode-se observar que os filmes com NADES CLC:GL 1:2 e CLC:GL 1:3
apresentaram teores de umidade inferiores ao filme padrao (GL).

Tabela 1 — Resultados de umidade, solubilidade e PVA
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Filmes Umidade (%) Solubilidade (%) PVA (g/dia.m.Pa)
GL 8,0429°+0,5229 | 47,9066°+2,9675 | 1,7000x10°2+7,3830x10”
CLC:GL 1:2 | 4,7312°+0,1180 | 64,4094°+2,3931 | 1,4000x10°%°+2,2106 x107
CLC:GL 1:3 | 5,2709°+1,2261 | 74,8692°+3,6970 | 1,1000x10°+5,3306 x10~

Médias seguidas por letras iguais n&o diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5%
de significancia.
Fonte: Autoria propria (2023).

A analise de solubilidade permitiu identificar diferengas significativas entre os trés
filmes testados. Observa-se que o filme padrao preparado com GL apresentou menor
solubilidade em agua em relagdo aos outros dois preparados com os NADES, e que o
aumento da quantidade massica de glicerol no NADES proporcionou a obtengdo de um
filme mais soluvel em agua.

Quanto a permeabilidade ao vapor d'agua (PVA), que avalia a passagem de umidade
através do filme, os resultados variaram de 0,000011 a 0,000017, sem diferencas
significativas entre os filmes preparados com os NADES CLC:GL 1:2 e CLC:GL 1:3, mas com
diferengas significativas entre estes e o filme padréo preparado com GL. Pode-se verificar
ainda que os filmes preparados com NADES como plastificante apresentaram menores
valores de PVA, sugerindo que os NADES podem ser promissores plastificantes para a
obtencéao de filmes de amido de mandioca.
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CONCLUSAO

Em resumo, os filmes de amido desenvolvidos com Solventes Eutéticos Naturais
Profundos (NADES) como plastificante mostraram propriedades uniformes e melhores
resultados em relagdo a umidade e permeabilidade ao vapor d'agua (PVA). A uniformidade
na espessura e gramatura dos filmes é fundamental para seu desempenho, logo a técnica
empregada se mostrou adequada. Além disso, os NADES reduziram os teores de umidade
e de PVA dos filmes em comparacido com o filme padréo.

Esses resultados sugerem que os NADES tém potencial para aprimorar
propriedades de barreira dos filmes de amido, tornando-os adequados para aplicacbes em
embalagens para alimentos. A utilizagdo de NADES n&o apenas melhora as propriedades
dos filmes, mas também oferece beneficios ambientais, contribuindo para a busca por
solugdes sustentaveis na industria. Portanto, essa abordagem representa um avango
promissor na producao de materiais biodegradaveis com potencial para reduzir o impacto
ambiental associado as embalagens plasticas convencionais.
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