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RESUMO 
 

BRUNI, Graziella Pinheiro. Fosfatação e ligação cruzada de amido de trigo 
e suas aplicações em filmes biocompósitos usando poli (óxido de 
etileno) 2016. 77p. Dissertação (Mestrado) – Programa de Pós-Graduação 
em Ciência e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, 
Pelotas. 
 
A associação entre polímeros naturais e sintéticos para formação de 
biocompósitos tem sido estudada. A mistura do amido com o poli (óxido de 
etileno) (PEO) para a formação de biocompósitos é interessante, pois o PEO 
é biodegradável, apresenta alta viscosidade e biocompatibilidade com 
matrizes orgânicas. Além disso, o PEO  apresenta uma  estrutura 
semicristalina que pode influenciar nas propriedades dos biocompositos. A 
interação do amido  com  PEO pode ser influenciada pela estrutura molecular  
do amido. Com isso, objetivou-se com o presente trabalho desenvolver filmes 
biocompósitos à base de amidos de trigo nativo, fosfatado ou intercruzado 
com a adição do PEO. O amido de trigo foi modificado por fosfatação e por 
ligação cruzada. Os amidos foram avaliados quanto ao teor de fósforo, teor 
de amilose, poder de intumescimento, solubilidade em água, propriedades 
térmicas, propriedades de pasta, cristalinidade e morfologia. Os filmes foram 
elaborados com amido nativo, fosfatado ou de ligação cruzada, e com adição 
de PEO. Os filmes foram avaliados quanto à morfologia, solubilidade em 
água, permeabilidade ao vapor de água (PVA), propriedades mecânicas, 
parâmetros de cor (luminosidade e opacidade), cristalinidade, rugosidade e 
higroscopicidade. O amido fosfatado, em relação aos demais amidos,  
apresentou maior teor de fósforo, teor de amilose e maior poder de 
intumescimento e solubilidade em água. Os filmes, independentemente do 
tipo de amido, com a adição de PEO quando comparados aos filmes de 
amidos sem PEO, apresentaram morfologia descontínua, foram mais 
cristalinos e rugosos e menos hidrofílicos. Os filmes biocompósitos 
apresentaram características adequadas para aplicação em embalagens 
flexíveis. 
 
Palavras-chave: Amido de trigo, fosfatação, ligação cruzada, poli (oxido de 
etileno), biocompósitos. 
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Abstract  
 
BRUNI, Graziella Pinheiro. Phosphated and cross-linked wheat starches 
and their application in biocomposites films using polyethylene oxide. 
2016. 77p. Dissertação (Mestrado) – Programa de Pós-Graduação em 
Ciência e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas. 
 
The association between natural and synthetic polymers for the formation of 
biocomposites has been studied. The mixture of starch with poly (ethylene 
oxide) (PEO) for the formation of biocomposites is interesting, since the PEO 
is biodegradable, has high viscosity and biocompatibility with organic matrices. 
In addition, PEO has a semicrystalline structure that may influence the 
properties of the biocomposites. The interaction of the starch with PEO can be 
influenced by the molecular structure of the starch. The aim of this work was to 
develop biocomposite films based on native wheat starches, phosphated or 
crosslinked with the addition of PEO. The wheat starch was modified by 
phosphating and crosslinking. Starches were evaluated for phosphorus 
content, amylose content, swelling power, water solubility, thermal properties, 
past properties, crystallinity and morphology. The films were prepared with 
native, phosphate or crosslinked starch, and with addition of PEO. The films 
were evaluated for morphology, water solubility, water vapor permeability 
(WVP), mechanical properties, color parameters (luminosity and opacity), 
crystallinity, roughness and hygroscopicity. The phosphate starch, in relation 
to the other starches, presented higher phosphorus content, amylose content, 
swelling power and water solubility. The films, regardless of the type of starch, 
with the addition of PEO when compared to the starch films without PEO 
presented discontinuous morphology, were more crystalline and rough and 
less hydrophilic. The biocomposite films presented characteristics for possible 
use in flexible packages. 
 
Keywords: Wheat starch, phosphating, cross-link, polyethylene oxide, 
biocomposites. 
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1. INTRODUÇÃO 

O amido de trigo pode ser utilizado na produção de filmes biodegradáveis, pois 

apresenta baixo custo, é renovável e também biodegradável. No entanto, a 

aplicação de filmes de amido é limitada devido à deficiência de suas  propriedades 

mecânicas e barreira à água. Uma forma de alterar as propriedades dos filmes seria 

a utilização de amidos modificados, incluindo os obtidos por processos de fosfatação 

e de ligação cruzada. 

A fosfatação é uma modificação química que consiste na introdução de grupos 

fosfatos, carregados negativamente no amido, causando repulsão entre as cadeias 

de amido e, consequentemente, o aumento da sua capacidade de hidratação. Com 

isso, a fosfatação diminui a temperatura de gelatinização e a tendência à 

retrogradação do amido (KARIM et al., 2007). Por outro lado, a fosfatação aumenta 

o poder de intumescimento, a solubilização dos grânulos, a claridade da pasta e a 

viscosidade do gel dos amidos (PASSAUER; BENDER; FISCHER, 2010, ZHOU et 

al., 2002). Após a fosfatação, as propriedades apresentadas por esses amidos 

podem conferir vantagens na elaboração de filmes biodegradáveis, assim como 

melhorar as propriedades dos filmes.  

A ligação cruzada  é uma modificação química realizada com reagentes capazes 

de formar ligações intra e intermoleculares entre os grupos hidroxila nas moléculas 

de amido (SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007). O amido de ligação cruzada 

proporciona aos filmes maior resistência à tração e maior estabilidade térmica 

(DEETAE et al., 2008). No entanto, a estrutura e o peso molecular do amido podem 

afetar as interações intermoleculares (entre moléculas adjcentes) e, 

consequentemente, alterar as propriedades dos filmes. 

A associação entre polímeros naturais e sintéticos para formação de 

biocompositos tem sido estudada. Alguns estudos mostraram que filmes 

biocompositos elaborados a partir de amido e polímeros sintéticos como o poli 

(alcool vinílico) (PRIYA et al., 2014), o policloreto de vinila (ALI et al., 2014) ou 

poliácido lático (JUN, 2000), formaram biocompositos com melhores propriedades 

mecânicas e de barreira à água. A mistura do amido com o polióxido de etileno 

(PEO) para a formação de biocompositos também seria interessante, pois o PEO é 

biodegradável, além disso, apresenta alta viscosidade e biocompatibilidade com 
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matrizes orgânicas (WEIPING et al., 2005, YOUG; YOSHIO, 2004). O PEO, ainda,  

apresenta uma  estrutura semicristalina que pode influenciar nas propriedades dos 

biocompositos. A interação do amido com PEO por sua vez, pode ser influenciada 

pela estrutura molecular do amido (PEREIRA et al, 2011). 

Neste contexto, objetiva-se com o presente trabalho o desenvolvimento de filmes 

biocompósitos à base de amido de trigo fosfatado ou intercruzado, com a adição de 

poli (óxido de etileno), que apresentem melhores propriedades mecânicas e de 

barreira, quando comparados às embalagens de amido nativo. 

2. OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Desenvolver filmes biocompósitos à base de amido de trigo nativo, fosfatado ou 

intercruzado com a adição de poli (óxido de etileno). 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

• Modificar o amido de trigo por fosfatação e ligação;  

• Avaliar a influência da fosfatação nas características morfológicas, térmicas e de 

pasta do amido de trigo; 

• Avaliar a influência da ligação cruzada nas características morfológicas, térmicas 

e de pasta do amido de trigo; 

• Caracterizar filmes elaborados com os amidos nativo e modificados; 

• Elaborar e caracterizar filmes biocompósitos elaborados com os amidos nativo e 

modificados, com adição de PEO.  
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Trigo 

 

O trigo (Triticum aestivum) é uma gramínea originária do “Crescente Fértil”, 

uma zona geográfica que compreende desde a porção africana (Norte do rio Nilo) 

até a porção asiática (atuais Iraque e Kwait) do Médio Oriente. É o terceiro cereal 

mais produzido no mundo, depois do arroz e do milho, sendo que a projeção da 

produção mundial de trigo na safra de 2016/2017 é de 738,51 milhões de toneladas 

de trigo, segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) 

(ABITRIGO, 2016).  

No Brasil, a produção anual oscila próximo a 6 milhões de toneladas, com o 

cultivo do trigo nas regiões Sul (RS, SC e PR), Sudeste (MG e SP) e Centro-Oeste 

(MS, GO e DF). O consumo se mantém inalterado nos últimos anos, com a demanda 

brasileira em 10 milhões de toneladas. Historicamente, a cultura do trigo foi 

estabelecida no Sul do país, onde está 90% da produção, contudo, com a evolução 

das pesquisas de melhoramento genético, o trigo começa a avançar no Brasil 

Central (EMBRAPA, 2016) 

O grão do trigo tem cor e tamanho variados, mas, geralmente, apresenta 

formato ovalado com extremidades arredondadas, sendo composto basicamente por 

três partes: o gérmen (que contém o embrião e nutrientes para o mesmo), o 

pericarpo (que protege o grão do ataque de insetos e micro-organismos) e o 

endosperma (estoque de alimento para o embrião) (EMBRAPA), conforme 

apresentado na Figura 1.  

No grão de trigo, o amido representa de 64 a 74% do endosperma, sendo o 

maior constituinte do grão. No gérmen estão presentes principalmente açúcares e 

uma fração considerável de lipídios. A maior parte dos açúcares está concentrada 

no embrião, embora pentoses e celuloses estejam concentradas no pericarpo e na 

camada de aleurona (GOESAERT et al., 2005, TORBICA et al., 2007). 

O conteúdo de proteína dos grãos de trigo pode variar de 8 a 16%, sendo o 

glúten a principal proteína (HOSENEY, 1991). Segundo Goesaert et al. (2005) as 

proteínas do trigo são classificadas em dois grupos: as proteínas que não fazem 
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parte do glúten, que correspondem a cerca de 20% do total de proteínas e as 

proteínas formadoras de glúten, que correspondem cerca de 80% do total das 

proteínas do trigo. Estas últimas fazem parte de dois grupos distintos: as gliadinas e 

as gluteninas. Outros componentes, como os lipídios, variam de 0,88 a 3,33%, 

concentrados em maior parte no gérmen, assim como o conteúdo de cinzas, em 

torno de 1,5%, que não se distribui uniformemente no grão estando concentrado na 

periferia da cariopse e no gérmen.  

 

 
Figura 1- Corte longitudinal do grão de trigo. 

Fonte: HOSENEY, 1991. 

 

3.2 Amido 

 

O amido é constituído por dois diferentes polissacarídeos, amilose e 

amilopectina, estes constituintes podem apresentar diferentes proporções em função 

da origem botânica, do estádio fisiológico da planta e do grau de maturação da 

semente (HOSENEY, 1991).  

A amilose é uma macromolécula constituída de ligações α-(1-4) D- glicose, 

com pequeno número de ramificações e apresenta conformação helicoidal (Figura 

2a). A amilopectina é uma macromolécula constituída por unidades de D-glicose 
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unidas em α-(1,4), ocorrendo também ligações α-(1,6) que conferem ramificações à 

cadeia. A porcentagem relativa de amilose e amilopectina, na maioria dos tipos 

comuns de amidos de endosperma de cereais varia entre 72 e 82% de amilopectina, 

e 18 e 28% de amilose (LIU et al., 2009). 

O amido pode ser extraído de vários tecidos vegetais, sendo obtido sob a 

forma de grânulos com tamanhos de partícula típicos entre 1-100 µm (SUGIH et al., 

2009), com formatos e tamanhos variando conforme a fonte de amido (BUCKOW et 

al., 2009). Os grânulos de amido estão presentes nos cloroplastos de folhas verdes 

e nos amiloplastos dos órgãos de armazenagem, tais como sementes e tubérculos 

(ELLIS et al., 1998). O amido é insolúvel em água fria, mas é muito higroscópico e 

se liga reversivelmente à água. Quando os grânulos de amido são aquecidos em 

água, eles incham irreversivelmente em um fenômeno denominado gelatinização, 

em que ocorre perda da organização estrutural (perda da birrefringência), com fusão 

dos cristais (WHISTLER; DANIEL, 2005). A gelatinização tem início no hilum e se 

expande rapidamente para a periferia, ocorrendo inicialmente nas regiões amorfas 

devido à fragilidade das ligações de hidrogênio nessas áreas, ao contrário do que 

ocorre nas regiões cristalinas (SINGH et al., 2003). À medida que os grânulos 

continuam se expandindo, ocorre a lixiviação da amilose da fase intergranular para a 

fase aquosa, resultando no aumento substancial das propriedades reológicas do 

sistema. O conjunto de mudanças que envolvem a ruptura da estrutura granular, o 

inchamento, a hidratação e a solubilização das moléculas de amido é definido como 

o fim da gelatinização. Ao ocorrer o resfriamento da pasta, alguns polímeros de 

amilose e amilopectina solubilizados começam a se reassociar, formando um gel. 

Essa reassociação entre as moléculas, principalmente da amilose, é denominada 

retrogradação (THARANATHAN, 2002). 

Fisicamente, a maioria dos amidos nativos tem uma cristalinidade de 20-40%, 

sendo classificados como semicristalinos. Os principais componentes cristalinos do 

grânulo de amido são as cadeias curtas-ramificadas da amilopectina. As regiões 

cristalinas estão presentes sob a forma de duplas hélices com comprimento de 

aproximadamente 5 nm (CEREDA, 2001, WHISTLER; DANIEL, 2005). 
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Figura 2 - Estruturas químicas da amilose (a) e a da amilopectina (b). 

Fonte: Adaptado de WHISTLER; DANIEL (2005). 

 

O amido é um polímero versátil e útil, não só porque é de baixo custo e por ser 

obtido a partir de recursos naturais, mas também porque as suas propriedades 

físico-químicas podem ser alteradas através de modificação química, física ou 

enzimática. Na área alimentícia, o amido é aplicado diretamente como agente 

espessante, em molhos, sobremesas, cremes, e pode, depois da hidrólise 

enzimática, ser usado como adoçante em bebidas e produtos de confeitaria. O 

amido também é importante para fins não alimentares, como na indústria papeleira, 

no dimensionamento de papel e cartão, na produção de adesivos, na indústria de 

embalagens e têxteis. Além disso, polióis, ciclodextrinas, frutose, antibióticos e 

compostos relacionados são obtidos a partir de amido, através de vários processos 

de fermentação (JOBLING, 2004). 

 

3.3 Amido de Trigo 

 

O amido de trigo é composto por dois tipos distintos de grânulos, que são 

encontrados no endosperma: grânulos grandes, denominados do tipo A (> 10 µm) e 

grânulos pequenos, denominados do tipo B (<10 µm), os quais são diferenciados por 

Ligação α (1-4) 

Ligação α (1-4) 

Ligação α (1-6) 

 

(a) (b) 
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suas características morfológicas e químicas (KIM; HUBER, 2008). A morfologia dos 

grânulos de trigo do tipo A, apresentam forma de disco ou lenticular, enquanto que 

os grânulos de trigo do tipo B apresentam morfologia esférica ou poligonal. As 

principais diferenças encontradas na composição química dos grânulos é no teor de 

amilose, na ocorrência de complexo lipídio-amilose e no teor de fósforo (WILSON et 

al., 2006). 

Na literatura, também são reportadas diferenças nas estruturas moleculares, 

na cristalinidade relativa e nas microestruturas, como os poros superficiais, canais e 

cavidades (BERTOLINI et al., 2003, GEERA et al., 2006). Estas diferenças levam a 

variações nas propriedades de intumescimento, de gelatinização e de pasta. Shinde 

et al. (2003) e Soh et al. (2006) observaram redução nas viscosidades de pico e final 

das pastas de amido à medida que a proporção de grânulos do tipo-B aumentava. 

As diferenças nos grânulos do amido de trigo são atribuídas à variação do 

tempo durante a biossíntese dos grânulos, que resulta em diferenças da 

organização molecular das frações de amilose e amilopectina. A síntese dos 

grânulos do tipo A começa quatro dias após a antese, com crescimento de grânulos 

e desenvolvimento contínuo ao longo dos próximos 20 dias, enquanto que o início 

da síntese dos grânulos do tipo B ocorre 10 dias após a antese, com crescimento 

significativo dos grânulos 20 dias após a antese (BECHTEL et al., 1990, SHINDE; 

NELSON; HUBER, 2003). 

 

3.4 Modificação do amido 

 

O amido, na sua forma nativa, nem sempre apresenta propriedades 

adequadas a determinados tipos de processamento, como baixa resistência à 

umidade, baixas propriedades mecânicas e pouca estabilidade dimensional para 

seus produtos finais. A modificação do amido é uma alternativa para atingir uma 

determinada funcionalidade ou mesmo, para ampliar as possibilidades de aplicação. 

A modificação de espécies nativas de amidos altera de forma intensa suas 

propriedades de pasta, seu comportamento de gelatinização e na retrogradação 

(MOAD, 2011). 



21 

 

 

 

Como consequência das limitações dos amidos nativos, estes são muitas 

vezes modificados quimicamente ou fisicamente, a fim de mudar e melhorar suas 

propriedades e permitir sua utilização em produtos à base de amido. A modificação 

altera a estrutura do amido e afeta a ligação de hidrogênio de maneira controlável 

para melhorar e aumentar a sua aplicação. Muitas modificações podem ser 

executadas ao nível molecular, sem alterar significativamente a aparência superficial 

do grânulo (MURPHY, 2000). 

As modificações do amido incluem processos físicos e químicos (YADAV et al., 

2013). Os métodos físicos envolvem o uso de calor e de umidade, enquanto as 

modificações químicas consistem na introdução de grupos funcionais na molécula 

de amido podendo ser por derivatização (por exemplo, eterificação, esterificação e 

ligações cruzadas) ou envolvem reações de degradação (por exemplo, de hidrólise e 

de oxidação) (SINGH et al., 2007). A modificação química envolve a introdução de 

grupos funcionais na molécula de amido, sem afetar a distribuição ou o tamanho dos 

grânulos. As modificações químicas provocam mudanças significativas nas 

propriedades do amido, como na sua capacidade de gelatinização, retrogradação e 

nas propriedades de pasta (LÓPEZ et al., 2010).  

3.5.1 Fosfatação 
 

A fosfatação é uma das técnicas mais antigas utilizadas na modificação 

química do amido, surgida no início do século 20 (PASCHALL, 1964). Com o 

desenvolvimento de técnicas analíticas, estudos sobre amido fosfatado vêm sendo 

realizados. O amido é fosfatado naturalmente em alguns dos seus resíduos de 

glicose nas posições C3 e C6, tornando-se necessária para desencadear o 

catabolismo do polissacarídeo pelas enzimas degradativas (FETTKE et al., 2009). 

A fosfatação é uma modificação química utilizada para a modificação do amido 

em que a repulsão entre cadeias de amido adjacentes, causada pela introdução de 

grupos fosfatos carregados negativamente, reduz as associações entre cadeias, 

facilitando a hidratação do amido. Os grupamentos fosfatos estão ligados 

covalentemente às moléculas de amilose e amilopectina e sua presença é um 

importante fator na variação das propriedades funcionais dos amidos, incluindo a 

gelatinização e a retrogradação (BATISTA; SILVA; LIBERATO, 2010). Um dos 
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reagentes mais utilizados na fosfatação é o tripolifosfato de sódio (TPS), que se 

caracteriza por ser um sal relativamente de baixo custo, apresenta facilidade de 

execução do processo e pela produção de pastas com boa claridade (BATISTA; 

SILVA; LIBERATO, 2010). A Figura 3 representa o mecanismo da fosfatação do 

amido com o reagente tripolifosfato de sódio. 

 

Figura 3- Reação do amido e tripolifosfato de sódio para a formação de amido fosfatado. 

 

Em geral, as propriedades químicas e funcionais alcançadas com a 

modificação do amido dependem da fonte do amido, das condições da reação 

(concentração de reagente, tempo de reação, pH e presença de catalisador), do tipo 

de substituição e da distribuição do substituinte na molécula de amido (HIRSCH; 

KOKINI, 2002). Com a modificação por fosfatação, a capacidade coloidal do amido é 

afetada, provocando aumento do poder de intumescimento e da solubilização dos 

grânulos, redução da temperatura de gelatinização e aumento da claridade de pasta 

e da viscosidade do gel. 

A Food and Drug Administration (FDA, 2007) permite, em alimentos, o uso de 

amidos modificados com tripolifosfato de sódio (desde que o fósforo residual não 

exceda 0,4%), trimetafosfato de sódio (fósforo residual máximo de 0,04%), no 

entanto, nem sempre o amido fosfatado é utilizado para aplicação em alimentos. 

Durante a modificação por fosfatação, os sais de fósforo adicionados não se ligam 

em sua totalidade ao amido. Portanto, para remover os sais de fósforo adicionados 

que por ventura não tenham se ligado ao amido, após a modificação por fosfatação, 

o amido deve ser submetido ao processo de diálise, que remove os sais de fósforo 

livres que não alteram as características reológicas do amido (LIMBERGER, 2006). 

Algumas pesquisas relataram a utilização do amido fosfatado em hidrogéis 

(PASSAUER; LIEBNER; FISCHER, 2007, 2009), os quais apresentaram alta 

absorção de água. Também foram encontrados trabalhos que os autores utilizaram 

amido fosfatado em filmes biodegradáveis (GUTIÉRREZ; MORALES; PÉREZ, 2015, 
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GUTIÉRREZ et al., 2015). Esses filmes apresentaram estabilidade em meio ácido e 

alcalino, devido  a forte interação entre o amido e os grupos fosfatos.  

 

3.3.2 Ligação cruzada 
 

Os amidos de ligações cruzadas são também chamados de reticulares ou 

intercruzado (do inglês: cross-linked). Na indústria do amido, a ligação cruzada é 

uma das modificações químicas mais utilizadas, pois o objetivo dessa modificação é 

substituir a fraca ligação de hidrogênio entre cadeias de amido por ligações 

covalentes, mais fortes e permanentes. O amido modificado por ligação cruzada 

torna-se mais resistente a gelatinização com o aumento do número de ligações 

cruzadas. Além disso, a ligação cruzada reduz a solubilidade em água, a tendência 

a retrogradação do amido, e aumenta a resistência ao cisalhamento do mesmo. Na 

Figura 4 está apresentado um esquema do efeito das ligações cruzadas no grânulo 

de amido (A) e da localização das ligações sobre o amido geleificado (B) 

(CHATAKANONDA et al., 2000).  

 
Figura 4 - Representação das ligações cruzadas no grânulo de amido e na estrutura (A): efeito sobre 

o grânulo de amido; (B) localização das ligações sobre o amido gelificado. 

Diversos reagentes podem ser utilizados para modificar o amido por ligação 

cruzada, como o oxicloreto de fósforo, a  epicloridrina, o tripolifosfato de sódio e o 

trimetafosfato de sódio. O trimetafostato de sódio é um agente de reticulação que 

proporciona lenta reticulação do amido, produzindo fosfato de amido dissubstituído, 

como resultado da reação (Figura 5). A presença de sulfato de sódio acelera a taxa 

de reação (SINGH et al. 2012). 
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Figura 5 - Ligação cruzada do amido com reagente trimetafosfato de sódio. 

 

O reagente utilizado na reação de ligação cruzada do amido interfere em 

diversas propriedades do amido. No estudo de Carmona-Garcia et al. (2009) os 

autores discutiram a influência do tipo de reagente na reação de ligação cruzada 

sobre as propriedades morfológicas, físico-químicas e as características funcionais 

do amido. Como resultado, os autores relataram que os reagentes epicloridrina e 

trimetafosfato de sódio realizam ligações cruzadas no interior dos grânulos, 

enquanto que o reagente cloreto de fosforila (POCI3) realiza ligação cruzada apenas 

na superfície do grânulo.  

Além da área alimentícia, os amidos modificados por ligação cruzada podem 

ser aplicados na indústria papeleira, têxtil e de adesivos. Diversos estudos utilizam 

amido de ligação cruzada para aplicação em filmes biodegradáveis, pois estes 

apresentam propriedades mecânicas melhores com relação aos amidos nativos 

(THARANATHAN, 2005, GROMMERS, 2009). Isto ocorre devido à reação entre os 

agentes de reticulação com os grupos OH presentes no amido, que fazem ligações 

de éter com os grupos hidroxila disponíveis, ajudando a aumentar as propriedades 

mecânicas (KIM; LEE, 2002, DAS et al., 2010). No entanto, a melhoria das 

propriedades dos filmes biodegradáveis elaborados com amido de ligação cruzada 

pode ser influenciada por alguns fatores, como o conteúdo de agente de ligação 

cruzada, a estrutura e o peso molecular do amido (WITTAYA, 2012).  

Na literatura ainda se têm relatos de misturas de amido de ligação cruzada e 

polímeros sintéticos, os quais são utilizados com o intuito de melhorar as 

propriedades mecânicas ou ainda alguma propriedade que o amido modificado não 

proporcionou para o filme (KHAN et al., 2006, MANOI; RIZVI, 2010, DAS et al., 

2010). 
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3.4 Polímeros sintéticos biodegradáveis 

 

Polímeros são materiais compostos por macromoléculas compostas pela 

repetição de uma unidade básica, chamada mero. Os meros estão dispostos um 

após o outro, analogicamente como as pérolas em um colar, ou seja, uma 

macromolécula que assume formato muito semelhante ao de um cordão (MICHAELI, 

1995). 

Cerca de 30% dos plásticos de fontes não-renováveis, como o petróleo, são 

utilizados como embalagens, sendo o polietileno tereftalato (PET), o policloreto de 

vinila (PVA), o polietileno (PE), o polipropileno (PP), o poliestireno (PS) e a poliamida 

(PA) os mais utilizados. Isto porque tais materiais apresentam características úteis 

como maleabilidade, transparência, facilidade de impressão, boa selagem térmica, 

resistência à tração e barreira ao oxigênio. Porém, esses plásticos convencionais 

são resistentes à biodegradação gerando sérios problemas de poluição ambiental 

uma vez que, quando usados como embalagens sua vida útil é muito curta e, após o 

seu descarte, demoram 100 anos ou mais, para a decomposição total (SIRACUSA 

et al., 2008, SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2010). 

Um grande número de polímeros biodegradáveis vêm sendo sintetizados. A 

Figura 6 mostra um fluxograma classificando alguns polímeros biodegradáveis de 

acordo com sua fonte de obtenção. O processo que envolve a degradação desses 

polímeros é chamado de biodegradação, que corresponde a um processo natural 

pelo qual compostos orgânicos do meio ambiente são convertidos em compostos 

mais simples, mineralizados e redistribuídos através de ciclos elementares, como o 

do carbono, o do nitrogênio e o do enxofre. Esta pode ocorrer somente dentro da 

biosfera onde os microrganismos têm um papel principal no processo (CHANDRA; 

RUSTGI, 1998).  
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Figura 6 - Classificação de alguns polímeros biodegradáveis de acordo com sua fonte de obtenção.  

PHA: Poli-hidroxialcanoato; PHB: Poli-hidroxibutirato; PLA: Poli (ácido-lático).  

Fonte: Adaptado de Brito et al., 2011. 

 

Uma classe dos polímeros biodegradáveis que vem sendo bastante utilizada 

em embalagens são os polímeros sintéticos biodegradáveis, que geralmente são de 

baixo peso molecular. O poli (óxido de etileno) (PEO) é um poliéter semicristalino 

que pode ser obtido através da polimerização aniônica do óxido de etileno, sendo 

iniciada por um alcóxido (RUFIER et al., 2008). O PEO e o poli(etileno glicol) (PEG) 

são constituídos por segmentos quimicamente iguais. A nomenclatura PEG é 

utilizada para oligômeros com massa molar menor ou igual a 20.000 g.mol-1, acima 

desta faixa de massa molar convenciona-se chamá-lo de PEO. Em massas molares 

inferiores a 1.000 g.mol-1, o polímero possui aspecto líquido, incolor e viscoso. 

Quando em altas massas molares, apresenta-se como sólido branco opaco 

(VRANDEČIĆ et al., 2010) . 

O PEO (Figura 7) pode ser sintetizado com variados grupos terminais, como 

hidroxilas, metilas e aminas (VRANDEČIĆ et al., 2010, FENG et al., 2009, LAI et al., 

2008). Esses grupos interferem em certas propriedades, como por exemplo, 

miscibilidade com outros polímeros, taxa de cristalização isotérmica e no 

desenvolvimento de esferulitos.  
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Figura 7 - Representação da molécula de poli (óxido de etileno) 

Fonte: RUFIER et al. (2008) 

 

Em linhas gerais, o PEO apresenta estabilidade química, é solúvel tanto em 

meio aquoso quanto em meio não-aquoso, é atóxico, é biocompátivel, apresenta 

baixa imunogenicidade, antigenicidade e pode formar dendrímeros (SHIN et al., 

2005). Por isso, o PEO é um material amplamente utilizado na área odontológica 

(TASDELEN et al., 2009), farmacêutica (liberação controlada de fármacos) (ZHOU et 

al., 2010), no ramo de tensoativos (MANSUR et al., 2001), implante cirúrgico, na 

produção de nanofibras (fibra polimérica com diâmetro inferior a 100 nanômetros), 

blendas (mistura macroscopicamente homogênea de duas ou mais espécies 

diferentes de polímeros), biocompósitos (material híbrido, que mescla componentes 

naturais e sintéticos) e filmes biodegradáveis. Alguns trabalhos utilizando PEO e 

amido na elaboração de blendas têm sido relatados (PEREIRA et al., 2009, 

PEREIRA et al., 2010, PEREIRA et al., 2011).  

 

3.5 Filmes biodegradáveis 

 

Os filmes são considerados embalagens flexíveis, definidas como material 

não rígido com espessura menor que 0,250 mm. Seu processo de produção consiste 

no preparo de solução filmogênica, obtida pela dispersão do material biológico em 

solvente, como, por exemplo, a água, com adição de agente plastificante 

(HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). 

Filmes biodegradáveis são produzidos a partir de polímeros biodegradáveis, 

podendo ser comestíveis e atuarem como cobertura (revestimento) de alimentos 

(SOBRAL, 2001), podendo ser formados a partir de uma dispersão ou uma emulsão, 

que contém uma elevada percentagem de água. A partir desse método, muitos 

autores têm formulado filmes de diferentes fontes, como proteína de soro de leite 
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(OSÉS et al., 2009), caseinatos (FABRA et al.2009), gelatina (LIMPISOPHON et al., 

2010), hidroxipropilmetilcelulose (JIMÉNEZ et al., 2010), quitosana (VÁSCONEZ et 

al., 2009) e amido (EL HALAL et al., 2015; COLUSSI et al., 2014, FONSECA et al. 

2015; BIDUSKI et al., 2017) 

O amido possui capacidade de formar filmes (CANO et al., 2014) podendo ser 

utilizado diretamente após a extração ou depois de passar por processos de 

modificação (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). Após a gelatinização do 

amido, as moléculas de amilose, devido à sua linearidade, tendem a ficar orientadas 

paralelamente, aproximando-se de maneira que favoreça a formação de ligações de 

hidrogênio entre as hidroxilas de cadeias adjacentes. Com isso, há diminuição de 

volume e a afinidade do polímero pela água é reduzida, o que permite ao amido 

gelatinizado formar filmes estáveis e flexíveis (ABDORREZA; CHENG; KARIM, 

2011). Os filmes de amido podem ser elaborados por diferentes técnicas como 

termomoldagem, extrusão, sopro, moldagem por injeção e de casting (GALDEANO, 

2007; MOURA, 2012). Na técnica de casting a solução filmogênica é vertida 

(vazada) sobre um suporte apropriado onde inicia o processo de evaporação da 

mesma, à temperatura ambiente. A seguir, a solução filmogênica é levada a uma 

estufa para que a evaporação do  solvente (geralmente água) seja finalizada. A 

finalização desse procedimento acarreta na formação do filme (DENAVI et al., 2009; 

GALDEANO, 2007).  

O uso de filmes biodegradáveis depende, além de parâmetros como custo e 

disponibilidade, de suas propriedades funcionais, tais como: mecânicas (resistência 

e flexibilidade), ópticas (cor e opacidade), de barreira (permeabilidade ao vapor de 

água, ao O2 e ao CO2) e solubilidade em água. Essas propriedades dependem do 

polímero utilizado (conformação, peso molecular, distribuição de cargas, polaridade, 

entre outros), das condições de fabricação (pH, tratamento térmico da solução, tipo 

e teor de aditivos, plastificantes) e das condições ambientais (temperatura e 

umidade relativa), que são importantes devido à natureza higroscópica dos 

polímeros e dos plastificantes utilizados (SOBRAL, 2001).  

Os filmes biodegradáveis de amido apresentam maior permeabilidade ao 

vapor d’água e fracas propriedades mecânicas quando comparados aos plásticos 

convencionais (CANO et al., 2014, FARIAS et al., 2012, ZAMUDIO-FLORES et al., 
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2006). Sob este contexto, surgem as misturas poliméricas biodegradáveis, como os 

biocompósitos que são elaborados com o intuito de suprir as deficiências que os 

filmes biodegradáveis apresentam.  

 

3.6 Filmes biocompósitos 

 

As propriedades de um polímero podem ser alteradas com a introdução de 

um segundo polímero que pode melhorar as propriedades originais em alguns 

aspectos como, hidrofobicidade, diminuição da temperatura de fusão de e aumento 

da resistência a tração. O amido pode ser associado a diferentes polímeros naturais 

ou sintéticos, formando compósitos.  

Os compósitos pertencem a uma classe de materiais heterogêneos, 

multifásicos, podendo ser ou não poliméricos, em que uma das fases, descontínua, 

que é responsável pela resistência ao esforço e a outra, contínua, é o meio de 

transferência desse esforço. São misturas imiscíveis, em que seus componentes 

retêm algumas de suas características e o produto adquire propriedades diferentes à 

dos componentes separadamente. Essa possível adesão interfacial entre as 

misturas depende de vários fatores, dentre eles os métodos empregados para a 

fabricação destes materiais (CBIP, 1996). 

A matriz do compósito, geralmente é um material contínuo que envolve a fase 

dispersa. As propriedades de um compósito são decorrentes de fatores como a 

geometria da fase dispersa, distribuição, orientação e também a compatibilidade 

interfacial entre os constituintes da mistura. É necessário que haja uma afinidade 

entre os materiais que foram unidos, pois devem trabalhar juntos respondendo aos 

esforços físicos do meio. Por isso é muito importante conhecer as propriedades 

químicas e físicas dos diferentes materiais que foram unidos, como, por exemplo, as 

propriedades das interfaces destes materiais (NETO et al, 2007). 

Os biocompósitos são materiais compósitos em que pelo menos um dos 

constituintes é derivado de recursos naturais (MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 

2000). Os biocompósitos são atualmente utilizados nos setores automotivos, de 

construção e principalmente na indústria de embalagens. Os filmes de amido com a 

incorporação de compostos como fibras de celulose e argila tem sido estudados 
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(MÜLLER et al., 2009, LOMELÍ-RAMÍREZ et al., 2014) formando os filmes 

biocompósitos.  

No entanto, outros tipos de filmes biocompósitos podem ser elaborados 

quando misturados com polímeros sintéticos. Jayasekara et al. (2003) elaboraram 

filmes de amido e poli (alcool vinílico) e relataram que os filmes apresentaram-se 

homogêneos e flexíveis. Kim (2003) avaliou filmes de amido e polietileno e relatou 

que os filmes apresentaram rápida biodegradabilidade, mas fracas propriedades 

mecânicas.  Jagadish e Raj (2013) relataram que filmes de amido e PEO 

apresentaram características interessantes para a aplicação em embalagens de 

alimentos.  

 

4. MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 Material  

Grãos de trigo (Triticum aestivum) da cultivar BRS Parrudo foram fornecidos 

pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária (Embrapa Trigo, Passo Fundo, 

Rio Grande do Sul, Brasil). Todos os reagentes químicos utilizados no trabalho 

foram de grau analítico. 

 

4.2 Métodos 

4.2.1 Obtenção da farinha de trigo 

Para a obtenção da farinha, os grãos de trigo foram acondicionados (processo 

pelo qual consiste umidificar o grão) a uma umidade de 14% e mantido por um 

período de descanso de 24 h para posterior moagem (moinho Chopin, CD1, França). 

 

 4.2.1 Extração do amido 

O amido de trigo foi extraído conforme o processo sugerido por Knight e 

Olson (1984). Uma mistura de farinha de trigo e água foi preparada em uma 

proporção de 2:1 (p:v). A massa formada foi lavada com água até completa remoção 

do amido, e então a mistura de amido e água foi filtrada em peneira de 200 mesh. O 
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filtrado foi centrifugado a 3500 rpm, durante 20 min. Após a centrifugação, a camada 

escura na parte superior do material precipitado foi removida e o restante do 

decantado foi ressuspenso em água destilada e centrifugado novamente. O 

processo foi repetido por três vezes. O amido foi seco em estufa com circulação de 

ar a 40 ºC por 16 h até aproximadamente 12% de umidade, para análises 

posteriores.  

 

4.2.2 Preparo dos amidos fosfatados 

A fosfatação foi realizada conforme metodologia descrita por Paschall (1964). 

Uma solução de 167 mL de solução de água: tripolifosfato de sódio (TPF) na 

concentração de 7,54% (ajustado para pH 5,5) foi misturada com 100g (em base 

seca) de amido, agitado em agitador magnético (IKA, RW20, Germany) durante 20 

min. Após, a mistura foi submetida a filtração com bomba a vácuo, sendo o 

sedimento seco em estufa de ar forçado por 48 h a 45°C±2°C. A amostra seca foi 

moída e transferida para uma estufa com circulação forçada de ar a 65°C por 90 

min. Em seguida, foi transferida para uma estufa estacionária a 155°C por 40 min. 

Após o resfriamento, foram adicionados 300 mL de etanol 50%, sendo as amostras 

centrifugadas a 2200 rpm por 5 min. O sobrenadante foi descartado e o produto 

resultante transferido para bandejas de alumínio, para secagem com circulação 

forçada de ar a 45°C por 24 h. 

Após a fosfatação, as amostras foram dialisadas para remover os sais de 

fósforo não ligados ao amido. Uma suspensão a 10% (p/v) de amido fosfatado foi 

colocada em membrana de celulose para de diálise de 30 cm de comprimento e 

submersas em água destilada (trocada 2 vezes ao dia) sob refrigeração em um 

período de 3 dias. Após a diálise, o amido foi seco em estufa de ar forçado a 45°C 

por 24 h. O grau de substituição foi determinado pela seguinte equação: 

GS=162P/(3100-124P)                                   (1) 

Onde GS corresponde ao grau de substituição e P ao teor de fósforo. 
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4.2.3 Preparo dos amidos intercruzados  

A ligação cruzada do amido foi realizada conforme metodologia sugerida por 

Woo e Seib (1997). Uma mistura (ajustada para pH 11 com solução de NaOH 0,5 N) 

de 100g de amido, 200 mL de água destilada, 2 g do reagente trimetafosfato de 

sódio e 2 g de sulfato de sódio foram submetidos a aquecimento sob agitação (IKA, 

RW20, Alemanha) a 35°C por 16 h. Após esse período,  a mistura foi lavada com 

excesso de água destilada e filtrada para posterior secagem a 40°C em estufa com 

circulação de ar por 24 h.  

Após a modificação, as amostras foram dialisadas para remover os sais de 

fósforo não ligados ao amido. Uma suspensão a 10% (p/v) de amido intercruzado foi 

colocada em membrana de celulose para de diálise de 30 cm de comprimento e 

submersas em água destilada (trocada 2 vezes ao dia) sob refrigeração num período 

de 3 dias. Após a diálise, o amido foi seco em estufa de ar forçado a 45°C por 24 h. 

O grau de substituição foi determinado pela seguinte equação:  

GS= 324P/(3100-96P)           (2) 

Onde GS corresponde ao grau de substituição e P ao teor de fósforo. 

 

4.2.4 Caracterização dos amidos 

4.2.4.1 Grau de pureza do amido nativo 

O grau de pureza do amido nativo foi determinado pelas avaliações de 

composição química. O conteúdo de umidade foi determinado pelo método n° 44-

15A, da AACC (1995), utilizando estufa a 110 °C por  uma hora. O teor de nitrogênio 

total foi determinado pelo método de Kjeldahl n° 46 -13, da AACC (1995), sendo o 

teor de proteína bruta obtido pela multiplicação pelo fator 6,25. O teor de cinza foi 

analisado pelo método n° 08-01, da AACC (1995), usa ndo mufla a 600 °C até massa 

constante. O teor de lipídios foi determinado pelo método n° 30-20, da AACC (1995), 

em extrator Soxhlet utilizando éter de petróleo como solvente. 

4.2.4.2 Determinação do teor de fósforo 

O teor de fósforo dos amidos foi determinado conforme metodologia sugerida 

por Smith e Caruso (1964). Inicialmente, para realizar a curva padrão foram pesados 
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0,439 g de potássio fosfato monobásico anidro que foi diluido em um litro de água 

destilada. Em seguida, alíquotas de 5, 10, 15, 20 e 25 mL da solução de fosfato 

contendo 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 mg de fósforo, respectivamente foram pipetadas em 

balão volumétrico de 100 mL, enquanto 25 mL de água destilada foi adicionada em 

outro balão, sendo este balão denominado de “branco”. Na sequência, adicionou-se 

10 mL de ácido nítrico 29%, 10 mL de vanadato de amônio 0,25% e 10 mL de 

molibdato de amônio 5%, diluindo-se até completar o menisco. Após 10 minutos foi 

realizada a leitura em espectrofotômetro a 460 nm. A curva de calibração foi obtida 

através da plotagem da absorbância x teor de fósforo (mg/100mL). 

Para a análise das amostras, foram pesados em cadinho 5 g de amostra em 

base seca, adicionando 2,5 mL de acetato de zinco 10% uniformemente sobre a 

amostra até a evaporação em chapa quente. Após as amostras foram levadas à 

mufla a 550°C por 2 horas. Após retirar da mufla, f oram adicionados 0,75 mL de 

ácido nítrico 29%, novamente a amostra foi evaporada em chapa quente e levada à 

mufla por mais 30 minutos.  

Em seguida, as partes laterais do cadinho foram lavadas com 2,5 mL de ácido 

nítrico 29% e 3,75 mL de água e aquecidas em banho-maria por 10 minutos. O 

conteúdo do cadinho foi filtrado em papel Whatman diretamente em balão 

volumétrico de 250 mL e transferido com o auxílio de quatro porções de 2,5 mL de 

água destilada, completando-se em seguida o volume do balão.  

Para a leitura, foi preparado um balão contendo 25 mL da amostra 

anteriormente filtrada, 10 mL de ácido nítrico 29%, 10 mL de vanadato de amônio 

0,25% e 10 mL de molibdato de amônio 5%, completando-se o volume para 100 mL. 

Após 10 min foi realizada leitura em espectrofotômetro a 460 nm.  

4.2.4.3 Teor de amilose 

O teor de amilose foi determinado por método colorimétrico com iodo, conforme 

metodologia descrita por McGrance, Cornell, e Rix (1998). Aproximadamente 20 mg 

de amido desengordurado (b.s) juntamente com de 8 mL de dimetilsulfóxido (DMSO) 

à 90% foi agitado durante 20 min e posteriormente condicionado em banho à 85°C 

durante 2 h. Após arrefecimento, o conteúdo foi transferido para balão volumétrico 

de 25 mL, homogeneizado e o volume ajustado. Uma alíquota de 1 mL da solução 
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foi adicionada de 5 mL de solução de I2/KI (0,0025 mol. L -1 de I2 e 0,0065 mol.L-1 de 

KI) e o volume completado para 50 mL. A solução resultante foi homogeneizada e 

mantida em repouso por 15 min previamente a leitura da absorbância em 600 nm. 

Para a realização da curva padrão de amilose, foi utilizado 20 mg de amilose de 

batata pura (Sigma) sendo retirados alíquotas de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mL para 

determinação da absorbância em espectrofotômetro e construção da curva padrão. 

 

4.2.4.4 Poder de inchamento e solubilidade dos amidos  

O poder de intumescimento e solubilidade dos amidos a 90°C foram 

determinados segundo metodologia de Leach, McCowene Schoch (1959). A 

determinação envolveu a suspensão de 1 g de amido em 50 mL de água (50 ºC) em 

tubos de centrifuga. Após 30 min de aquecimento em banho de água (90 ºC), os 

tubos foram resfriados à temperatura ambiente e centrifugados a 1000 g por 20 min. 

O sobrenadante foi coletado e seco em estufa (105 °C) até massa constante para a 

quantificação da fração solúvel. Os tubos, previamente tarados, contendo os 

grânulos de amido intumescidos, foram pesados para determinar o poder de 

inchamento. A solubilidade foi calculada pela razão da massa solúvel e a massa 

inicial de amido, expressa em porcentagem, enquanto o poder de inchamento foi 

obtido pela relação da massa final intumescida pela massa inicial de amido, sendo 

descontada a quantidade de amido solúvel. 

 

4.2.4.5 Análise térmica  

As características de gelatinização dos amidos foram determinadas por 

calorimetria diferencialde varredura, DSC (TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japan). 

Amostras de amido (aproximadamente 2,5 mg, base seca) foram pesadas 

diretamente em cadinho de alumínio e foi adicionada água destilada para se obter 

proporção de amido em água de 1:3 (p/p). O cadinho foi hermeticamente selado e 

deixado a equilibrar durante 24 horas antes da análise. Os cadinhos com amostras 

foram então aquecidos de 30 a 120 ºC, a uma taxa de 10 ºC.min-1. Um cadinho vazio 

foi utilizado como controle. A temperatura no início da gelatinização (To), 
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temperatura de pico (Tp), a temperatura no final de gelatinização (Tc) e entalpia 

(∆H) de gelatinização foram determinadas. 

 

4.2.4.6 Propriedades de pasta 

As propriedades de pasta dos amidos foram avaliadas em Analisador Rápido 

de Viscosidade (RVA) (Rapid Visco Analyser, modelo RVA-4, Newport Scientific, 

Austrália), utilizando o perfil Standard Analysis 1. Uma amostra de 3,0 g de amido, 

corrigida para 14% de umidade adicionada de 25 mL de água destilada foi utilizada 

para esta avaliação. As amostras foram aquecidas a 50 °C em 1 min e, 

posteriormente, a 95 °C em 3,5 min, sendo mantidas a 95 °C durante 2,5 min. A 

seguir, foram resfriadas para 50 °C em 3,8 min e ma ntidas a 50 °C por 2 min. A 

velocidade de rotação foi mantida a 960 rpm durante 10 s e então mantida a 160 

rpm durante o restante do processo. Foram avaliadas a temperatura de início de 

formação de pasta, a viscosidade máxima, a quebra da viscosidade, a viscosidade 

final e a tendência à retrogradação. 

 

4.2.4.7 Difração de raio-X 

Os difratogramas dos amidos de trigo nativo, fosfatado e intercruzado foram 

obtidos com difratômetro de raios-X (XRD-6000, Shimadzu, Brasil). A região de 

difração de varredura variou de 5° a 40°, com uma t ensão de 30 kV, corrente de 30 

mA e velocidade de varredura de 1°.min -1. A cristalinidade relativa (CR) dos grânulos 

de amido foi calculada conforme descrito por Rabek (1980) através da equação: RC 

(%)= (Ac / (Ac + Aa)) * 100; onde Ac é a área cristalina; Aa é a área amorfa dos 

difratogramas de raio-X.  

 

4.2.4.8 Morfologia 

A morfologia dos grânulos de amido foi examinada por microscopia eletrônica 

de varredura (JEOL, JSM-6610LV, New Jersey, USA). As amostras de amido foram 

inicialmente suspensas em acetona para obter uma suspensão a 1% (p/v) e 
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mantidas num banho ultrassom durante 15 minutos, para individualização dos 

grânulos de amido. Uma pequena quantidade de cada amostra foi espalhada 

diretamente sobre a superfície do stub (porta-amostra de alumínio).Todas as 

amostras foram posteriormente revestidas com fina camada de ouro e examinadas 

ao microscópio eletrônico de varredura a uma tensão de aceleração de 10 kV e 

ampliação de 1000 e 2500x. 

4.2.5 Elaboração dos filmes biocompósitos 

Os filmes foram elaborados pelo método de casting. Foram realizados testes 

preliminares para definir as concentrações de PEO adicionados nos filmes. Para 

preparação da solução filmogênica, foram utilizados 3 g de amido, 100 mL de água 

destilada, 0,30 g de glicerol / g de amido seco e 0 g ou 10 g de PEO por 100 g de 

amido seco. O filme controle de PEO também foi preparado usando 3% de PEO em 

100 g de água destilada. O PEO foi suspenso em água com agitação subsequente, 

em um homogeneizador Ultra Turrax (IKA, T18B, Werke, Alemanha) a 11000 rpm 

durante 5 min, na qual foram adicionados amido e glicerol. As soluções foram 

aquecidas a 90 °C por 30 min. Em placas de acrílico  de 9 cm de diâmetro foram 

espalhados 20 g de cada solução filmogênica e secas em estufa com circulação de 

ar a 35 °C por 16 h.  

Antes das avaliações, os filmes foram condicionados por 7 dias a 25 °C ± 3 °C 

com umidade relativa de 55%±3 (solução saturada de nitrato de magnésio).  

 

4.2.6 Caracterização dos filmes biocompósitos 
 

4.2.6.1 Morfologia 

A morfologia da superfície e da secção transversal dos filmes foram 

visualizados em microscópio eletrônico de varredura (JEOL, JSM-6610LV, New 

Jersey, USA) com tensão de aceleração de 10 kV. As amostras foram fraturadas 

com nitrogênio líquido antes da visualização. As amostras foram colocadas em um 

stub e revestidas com fina camada de ouro e examinadas na magnificação de 300x. 
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4.2.6.2 Solubilidade em água e permeabilidade ao vapor de água  

A solubilidade em água dos filmes foi determinada de acordo o método 

proposto por Gontard et al. (1994), com adaptações. As amostras foram cortadas na 

forma de disco com 2,5 cm de diâmetro, secas em estufa a 105 °C por 24 h. Em 

seguida, foram imersas em 50 mL de água destilada em tubos Falcon e mantidas 

sob agitação (200 rpm) por 24 h a 25 °C. Após este período, as amostras foram 

submetidas à secagem em estufa a 105 °C por 24 h pa ra determinar a massa seca 

final do material não solubilizado. A solubilidade foi avaliada em triplicata e expressa 

em massa de amostra solubilizada por massa de filme. 

A permeabilidade ao vapor de água (PVA) dos filmes biocompósitos foi 

determinada pelo método E-96-95 da ASTM (ASTM, 1995) a 25 °C. As amostras de 

filmes foram seladas com parafina em células de permeação de alumínio, contendo 

cloreto de cálcio (0% de umidade relativa). As células de permeação foram 

acondicionadas em dessecadores contendo solução salina saturada com 75% de 

umidade relativa (cloreto de sódio). O ganho de massa do sistema foi medido no 

tempo de 2 dias e a permeabilidade ao vapor de água foi calculada através da 

Equação 3. 

 

                 (3) 

Onde: PVA= Permeabilidade ao vapor de água (g.mm/kPa.dia.m2);  

∆W= Ganho de massa (g); 

X= espessura do filme (mm);  

t= tempo (dias); 

A= Área exposta (0,005024 m2); 

∆P= Diferença de pressão parcial (3,166 kPa). 
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4.2.6.3 Espessura e propriedades mecânicas 

A espessura dos filmes biocompósitos foi determinada  utilizando um 

micrômetro até 0,001 mm em 8 posições aleatórias do filme. 

 A resistência à tração e a percentagem de alongamento na ruptura dos filmes 

foram avaliadas por um teste de tração utilizando um Analisador de Textura (TA.XT 

plus, Stable Micro Systems) baseado no método ASTM D-882-91 ASTM (1995). Oito 

amostras de filme de cada tratamento, com 80 mm de comprimento e 25 mm de 

largura, foram avaliadas, com separação inicial das garras de 40 mm e velocidade 

do teste de 0,8mm.s-1. A resistência à tração foi calculada dividindo-se a força 

máxima no rompimento dos filmes pela área de secção transversal. A elongação foi 

determinada dividindo-se a distância final atingida com o rompimento do filme pela 

distância inicial de separação (40 mm), multiplicada por 100 (JANGCHUD; 

CHINNAN, 1999) 

 

4.2.6.4 Luminosidade e opacidade 

A cor e a opacidade  do filmes foram determinadas em colorímetro 

(MINOLTA, CR 400, Japão), acoplado a processador DP-100, com iluminante D65 e 

ângulo de 10°. Foi utilizado sistema de avaliação C IEL*a*b (Comissão Internacional 

de Iluminação), com parâmetros de cor: L*, a*, e b*, onde L* corresponde à 

luminosidade (0=preto e 100 = branco); a* e b* são coordenadas de cromaticidade: 

a* corresponde à variação de cor de verde (-60) a vermelho (+60); b*corresponde à 

variação de cor de azul (-60) a amarelo (+60). 

A opacidade dos filmes foi calculada como a relação entre a opacidade do 

filme sobreposto ao padrão preto (Ppreto) e ao padrão branco (Pbranco).  

 

4.2.6.5 Difração de raio-X  

As amostras de filmes foram cortadas em pedaços circulares e colocadas em 

porta-amostras. A seguir foram avaliadas em difratômetro de raios-X, com um gama 

de varredura 5 a 40° (2 θ), com tensão de 30 kV e 30 mA de corrente, conforme 

sugerido por Halal et al. (2016).  
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4.2.6.6 Microscopia de força atômica 

A topografia da superfície dos filmes foi obtida com a utilização de um 

Microscópio de Força Atômica (Agilent Technologies 5500 Equipament, Chandler, 

AZ, EUA). O modo utilizado foi o de “não contato”, com uma ponta comercial de 

silício PPP-NCL, com curvatura na ordem de nanômetros e frequência de 

ressonância de 154 kHz. O software Pico Image Basic foi usado para analisar as 

imagens de topografia e o parâmetro quantitativo de rugosidade (Rq), este calculado 

com os dados das micrografias topográficas. 

 

4.2.6.7 Ângulo de contato com a água  

O ângulo de contato dos filmes foi determinado utilizando o goniometro 

(Labometric, LB-DX) em temperatura ambiente. As amostras foram aderidas em uma 

lâmina de vidro com fita dupla face. Uma gota de 3 µL de água foi lançada sobre a 

superfície da amostra com uma micropipeta e a imagem foi capturada por uma 

câmera digital. Os valores do ângulo de contato foram calculados através do 

software ImageJ usando o plugin análise gota, as medidas representam a média das 

repetições de cinco ângulos. 

4.2.7 Análise estatística 

As determinações analíticas foram realizadas em triplicata, exceto para as 

propriedades térmicas. Os resultados foram submetidos à análise de variância 

(ANOVA) e as médias comparadas pelo teste de Tukey ou pelo teste-t, com nível de 

5% de significância.  

5. RESULTADOS E DISCUSÃO 

5.1 Avaliação dos amidos 

5.1.1 Grau de pureza do amido nativo 

Com o método de extração utilizado para obtenção de amido de trigo, obteve-

se um amido com grau de pureza 89,5% de amido, 0,48% de proteína, 0,50 de 
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lipídeos e 0,18% de cinzas, resultados expressados em base seca. O amido nativo 

de trigo apresentou baixos teores de proteína, lipídeos e cinzas, indicando uma boa 

eficiência no método de extração de amido. As proteínas são um dos maiores 

componentes presentes na farinha de trigo depois dos carboidratos, portanto são 

utilizadas como parâmetro de determinação da eficiência do método de extração de 

amido, ou seja, quanto menor o teor de proteínas presente no amido isolado, melhor 

a pureza do produto (ZAVAREZE et al., 2009).  

5.1.2 Teor de fósforo dos amidos 

O amido nativo apresentou teor de fósforo que pode ser oriundo dos 

fosfolípidios (STAHL et al., 2007). O amido fosfatado apresentou maior teor de 

fósforo, quando comparado aos demais amidos (Tabela 1), o que indica que ocorreu 

a introdução dos grupos fosfatos na cadeia de amido com a fosfatação.  

Tabela 1 - Teor de fósforo dos amidos nativo e modificados. 

Parâmetro Amido 

Teor de Fósforo (%) 
Nativo Fosfatado Intercruzado 

0,06±0,02c 0,57±0,01ª  0,09±0,01b 

Grau de substituição  0,030±0,01ª 0,010±0,02b 

*Os resultados são as médias de três determinações. Valores com letras diferentes na mesma linha 

para cada modificação são diferentes significativamente (p<0.05). 

Os amidos modificados apresentaram teor de fósforo superior (Tabela 1) ao 

estabelecido pela legislação para o uso alimentício que devem seguir a 

recomendação do Codex Alimentarius que preconiza teor de fósforo residual de no 

máximo 0,5% e de 0,04% para amido fosfatado e para amido modificado por ligação 

cruzada, respectivamente. Portanto, o mesmo não poderia ser aplicado para fins 

alimentícios, podendo ser aplicado na indústria de papel para selagem de poros, na 

indústria têxtil para engomagem de fios, dentre outras tecnologias. 

O amido modificado por ligação cruzada apresentou teor de fósforo superior 

ao encontrado por Deetae et al. (2008), que avaliaram amido de arroz modificado 

por ligação cruzada obtido a partir de 1% de trimetafosfato de sódio a 120 °C, com 

tempo de reação variando de 0 a 120 min. Esses autores relataram que o teor de 
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fósforo dos amidos variaram de 0,007 a 0,030% sendo o maior valor de fósforo para 

o maior tempo de reação.  

Segundo Liu et al. (1999), a diferença no teor de fósforo pode ser explicada 

pelas diferenças no teor de amilose e pela distribuição dos grupos fosfato entre 

amilose e amilopectina. Além disso, as condições de reação e a fonte de amido 

também influenciam na introdução dos grupos fosfatos na molécula de amido. O 

amido contém dois tipos de grupos hidroxila primários (6-OH) e secundários (2-OH e 

3-OH). Essas hidroxilas são capazes de reagir com regentes multifuncionais 

resultando em amidos reticulados. O maior teor de fósforo sugere uma maior 

reticulação entre as cadeias poliméricas e o aumento da reticulação torna a estrutura 

mais rígida. 

5.1.3 Teor de amilose dos amidos 

O teor de amilose dos amidos nativo, fosfatado e intercruzado estão 

apresentados na Tabela 2.  

As modificações realizadas causaram alterações no teor de amilose dos 

amidos, onde o amido fosfatado apresentou maior teor de amilose enquanto o amido 

intercruzdo apresentou menor teor de amilose, quando comparados ao amido nativo 

(Tabela 2).  

A capacidade de amilose para produzir filmes é conhecida ao longo do tempo 

e isto é atribuído à capacidade das suas cadeias lineares para interagir por ligações 

de hidrogênio a uma extensão maior do que as cadeias de amilopectina ramificada. 

Filmes de amilopectina, por outro lado, são bastantes frágeis devido ao maior grau 

de emaranhamento provocado pela ramificação extensa e o comprimento médio de 

cadeia curta (RINDLAV-WESTLING et al., 1998). 

Tabela 2 - Teor de amilose dos amidos nativo e modificados. 

Parâmetro Amido 

Teor de amilose 
Nativo Fosfatado Intercruzado 

24,75±0,85b 27,65±0,31 a  13,02 ± 0,61c 

*Os resultados são as médias de três determinações. Valores com letras diferentes na mesma linha 

para cada modificação são diferentes significativamente (p<0,05). 
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5.1.4 Poder de inchamento e solubilidade dos amidos 

O poder de inchamento e a solubilidade em água dos amidos nativo, 

fosfatado e intercruzado estão apresentados na Tabela 3.  

A fosfatação aumentou o poder de inchamento e a solubilidade em água do 

amido (Tabela 3). Sthal et al. (2000) relataram aumento no poder de inchamento de 

amidos de milho e pinhão fosfatados com tripolifosfato de sódio. Esses autores 

atribuíram esse comportamento à presença de grupos fosfatos carregados 

negativamente no amido, que reduzem as forças de ligação intermoleculares 

favorecendo a absorção de água.  

A modificação por ligação cruzada, por sua vez, reduziu o poder de 

inchamento do amido de trigo. De acordo com Nabeshima e El-Dash (2005), a 

ligação cruzada confere aos grânulos estrutura macromolecular mais rígida no seu 

interior, reforçando as ligações de hidrogênio, retardando a velocidade de absorção 

de água no grânulo e reduzindo a sensibilidade do grânulo intumescido à ruptura. 

O aumento da solubilidade dos amidos fosfatados pode ser atribuído à 

introdução de grupos fosfatos na cadeia do amido, que reduzem as forças das 

ligações na estrutura do amido (SITOHY et al., 2000). 

Tabela 3 - Poder de inchamento e solubilidade em água dos amidos nativo e 

modificados. 

Parâmetro 
Amido* 

Nativo Fosfatado Intercruzado 

Poder de intumescimento (g/g) 12,12±0,46b 14,34±0,36a 6,66±0,04c 

Solubilidade em água (%) 6,39±1,16b 10,10±0,85a 2,±0,04c 

*Os resultados são as médias de três determinações. Valores com letras diferentes na mesma linha 

para cada modificação são diferentes significativamente (p<0.05). 

A modificação por ligação cruzada diminuiu a solubilidade do amido em água 

(Tabela 3). A introdução de ligações cruzadas na molécula de amido torna a 

estrutura granular mais compactada/fortalecida, o que dificulta a entrada de água no 

grânulo e, consequentemente, reduz a solubilidade do amido. Em outros estudos, 
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também foi observada a redução da solubilidade do amido após sua modificação por 

ligação cruzada (KOO et al., 2010, KAUR et al., 2006). 

5.1.5 Análise térmica dos amidos 

 As temperaturas de gelatinização dos amidos nativo, fosfatado e intercruzado 

estão apresentadas na Tabela 4.  

Os amidos nativo e fosfatado apresentaram temperaturas inicial, de pico e 

final de gelatinização semelhantes (Tabela 4). A temperatura de gelatinização é 

característica do tipo de amido e depende também da transição vítrea da fração 

amorfa do amido (ROSA et al., 2007). O amido fosfatado apresentou menor entalpia 

de gelatinização comparado ao amido nativo. No entanto, o amido modificado por 

ligação cruzada necessitou de maior energia para a sua gelatinização (Tabela 4). A 

entalpia de gelatinização reflete a perda da ordem das duplas hélices, mostrando 

que os amidos nativo e modificados por fosfatação e por ligação cruzada 

apresentam diferenças na organização das duplas hélices (ZHANG et al., 2016). 

Tabela 4 - Propriedades térmicas dos amidos nativo e modificados. 

Parâmetros 
Amido 

Nativo Fosfatado  Intercruzado 

To (°C) 53,05 53,17 54,52 

Tp (°C) 56,85 56,48 57,42 

Tf (°C) 61,34 60,38 61,93 

Entalpia (J/g) 5,81 3,73 6,14 

To = Temperatura de início, Tp= temperatura de pico, Tf=  temperatura final,  ∆H = entalpia de 

gelatinização. 

A introdução de ligações cruzadas no amido reforça as ligações de hidrogênio 

das moléculas de amido. Desta forma, o amido intercruzado apresentam maior 

resistência às altas temperaturas, e, portanto, a gelatinização deve ser realizada a 

uma temperatura mais elevada e maior energia é necessária para o rompimento 

granular do amido. 
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5.1.6 Propriedades de pasta dos amidos 

As propriedades de pasta dos amidos nativos, fosfatado e intercruzado estão 

apresentadas na Tabela 5. Os amidos fosfatado e intercruzado apresentaram 

diminuição no pico de viscosidade, quebra viscosidade final e retrogradação quando 

comparados ao amido nativo (Tabela 5).  

Em geral, as modificações químicas alteram o comportamento de pasta e 

retrogradação do amido. O amido modificado por ligação cruzada apresentou menor 

retrogradação do que os amidos nativo e fosfatado. A retrogradação é um parâmetro 

importante para a aplicação da pasta de amido. Durante o resfriamento, algumas 

moléculas de amilose solubilizadas são re-associadas, formando um gel. Esta 

associação entre as moléculas é chamada retrogradação (ZHANG et al., 2016). O 

menor teor de amilose do amido intercruzado em relação aos demais amidos pode 

ter influenciado na menor retrogradação.  

Tabela 5 - Propriedades de pasta dos amidos nativo e modificados. 

Parâmetros 
Amido* 

Nativo  Fosfatado Intercruzado 

Temperaturade pasta (ºC) 79,47±0,42c 55,63±0,11b 88,05±0,0a 

Viscosidade de pico (RVU) 235,37±1,62a 184,5±0,17b 11,41±0,44c 

Quebra (RVU) 54,79±1,96a 28,86±0,33b 3,08±0,14c 

Viscosidade final (RVU) 271,87±2,29a 218,25±0,67b 12,37±0,04c 

Retrogradação (RVU) 89,54±0,46a 62,08±0,88b 4,41±0,36c 

RVU: Rapid Visco Unit.  

*Os resultados são as médias de três determinações. Valores com letras diferentes na mesma linha 

para cada modificação são diferentes significativamente (p<0,05). 

A ligação cruzada aumentou a temperatura de pasta do amido de trigo, 

enquanto que a fosfatação diminuiu. A diminuição na temperatura de pasta do amido 

fosfatado é atribuída à incorporação de grupos funcionais na estrutura do amido, que 

diminui as forças atrativas na região amorfa enfraquecendo as ligações de 

hidrogênio intermoleculares e intramoleculares do grânulo e consequentemente 
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formando pastas com temperaturas mais baixas. O aumento da temperatura de 

pasta dos amidos após a introdução de ligações cruzadas foi devido à redução da 

mobilidade das cadeias amorfas no grânulo do amido, resultantes das ligações 

intermoleculares formadas, que reforçam a integridade dos grânulos de amido e 

retardam a ruptura de ligações de hidrogênio durante o processo de gelatinização, 

conduzindo a uma viscosidade mais baixa (MORIKAWA; NISHINARI, 2000, 

POLNAYA et al., 2013, CHOI; KERR, 2004,  RATNAYAKE; JACKSON, 2008). 

5.1.7 Difração de raio-X dos amidos 

Os padrões de difração de raios-X e a cristalinidade relativa (CR) dos amidos 

nativo, fosfatado, intercruzado e do PEO estão apresentados na Figura 8. 

Os padrões de difração de raios-X do amido nativo apresentaram picos a 15°, 

17°, 18° e 23° (2 θ) (Figura 8) característicos de amido de cereal do tipo A. Os 

amidos após as modificações químicas não apresentaram mudanças no padrão de 

difração de raios-X (Figura 8). A fosfatação e a ligação cruzada diminuíram a 

cristalinidade dos amidos, quando comparados ao amido nativo (Figura 8). A menor 

cristalinidade dos amidos modificados por fosfatação e por ligação cruzada indica 

que as modificações alteraram a estrutura física do amido, principalmente na região 

cristalina dos grânulos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 - Padrão de difração de raio-X dos amidos de trigo nativo (A), fosfatado (B), intercruzado (C) 

e do PEO (D). 
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Błaszczak et al. (2012), que estudaram a fosfatação do amido de milho 

ceroso, relataram que o amido fosfatado apresentou redução na cristalinidade em 

comparação com o amido de milho ceroso nativo. Os autores sugerem que a 

fosfatação leva à formação de fosfatos de amido monossubstituído principalmente 

nas regiões amorfas da estrutura do amido de milho ceroso. 

Kittipongpatana e Kittipongpatana (2011) relataram que a reticulação 

utilizando trimetafosfato de sódio não alterou o padrão do raios-X de amido do 

inhame pé de elefante devido à reticulação com fosfatos predominantes na região 

amorfa do grânulo de amido. 

O PEO puro apresentou picos de 16° a 30°. Segundo P ereira et al. (2011) 

estes picos quando bem definidos são característicos das estruturas cristalinas do 

PEO. A cristalinidade do PEO foi de 63,6% e de acordo com Straka et al. (1995) em 

função da sua característica semicristalina, o PEO tem sido extensivamente usado 

em blendas poliméricas e filmes com propriedades e aplicações específicas.  

5.1.7 Morfologia dos amidos 

Os grânulos de amido de trigo nativo (Figuras 9A e 9B), fosfatado (Figuras 9C 

e 9D) e intercruzado (Figuras 9E e 9F) apresentaram formatos esféricos e tamanhos 

variados. O endosperma de trigo contém dois tipos de grânulos de amido: o tipo A 

que são grânulos grandes, e o tipo B, que são grânulos pequenos. Os grânulos do 

tipo A caracterizam-se pela forma lenticular, com diâmetros que variam de 10 a 35 

µm. Por outro lado, os grânulos de amido de tipo B caracterizam-se pelo formato 

esférico ou pela forma poligonal, que varia de 1 a 10 µm de diâmetro (SINGH et al., 

2003). 

Os grânulos de amido fosfatado (Figura 9D) e intercruzado (Figura 9F) 

apresentaram pequenas deformações na sua superfície. Singh, Kaur e McCarthy 

(2007) relataram que o uso de trimetafosfato de sódio pode causar ligeira 

fragmentação nos grânulo de amido modificado por ligação cruzada. Além disso, os 

pequenos danos causados na superfície desses grânulos indicam diferentes graus 

de modificação físico-química e, consequentemente, diferentes propriedades 

funcionais. 
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Figura 9- Microscopia eletrônica de varredura dos amidos de trigo nativo (A, B), fosfatados (C,D) e 

intercruzados (E,F). 

 

5.2 Avaliação dos filmes  

 

5.2.1 Morfologia  

As micrografias da seção transversal dos filmes de amidos nativo e 

modificados com e sem a adição do PEO estão apresentadas na Figura 10.  
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Figura 10 - Microscopia eletrônica de varredura das seções transversais dos filmes elaborados com 

amido nativo (A), amido nativo adicionado de PEO (B), amido fosfatado (C), amido fosfatado 

adicionado de PEO (D), amido intercruzado (E), amido intercruzado adicionado de PEO (F) e do filme 

de PEO (G). 

O filme de amido fosfatado sem a adição de PEO apresentou rachaduras na 

seção transversal (Figura 10C). No entanto, os filmes de amido modificado por 

ligação cruzada apresentaram homogeneidade em sua seção transversal (Figura 

10E). 
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A adição de PEO aos filmes, independentemente do tipo de amido, atribuiu 

descontinuidade a sua estrutura (Figura 10). O filme de PEO apresentou seção 

transversal (Figura 10 G) descontínua em relação aos demais filmes de amido sem a 

adição de PEO. Pereira et al. (2009), que estudaram blendas de PEO e amido de 

mandioca, atribuíram a desuniformidade das blendas à uma estrutura denominada 

esfirulito, que é característica do PEO. A descontinuidade pode afetar as 

propriedades dos filmes. 

 

5.2.3 Solubilidade em água e permeabilidade ao vapor de água dos filmes 

A solubilidade em água e a permeabilidade ao vapor de água (PVA) dos 

filmes estão apresentadas na Tabela 6. Os filmes biocompósitos se apresentaram 

íntegros depois de imersos em água por 24 h sob agitação, com exceção do filme de 

PEO, que apresentou 100% de solubilidade.  

Tabela 6 - Solubilidade em água e permeabilidade ao vapor de água dos filmes. 

Propriedade 
PEO 

(%) 

Filmes 

Amido nativo Amido 

fosfatado 

Amido 

intercruzado 

PEOa 

Solubilidade (%) 
0 33,2±2,1b* 34,9 ± 0,9b* 51,6±1,5 ans 

100,0±0,0 
10 52,2±5,6a 48,1±1,9a 51,4±1,8a 

PVA 

(g.mm/kPa.dia.m2) 

0 2,4±0,1bns 3,2±0,5bns 5,4±0,4a * 
6,0±0,3 

10 2,6±0,1b 2,6±0,1b 4,2±0,1a 

a filme preparado com 3g de PEO. **Valores com letras diferentes na mesma linha (para cada 

parâmetro) representa diferença significativa pelo teste de Tukey (p≤0,05). Comparação entre os 

filmes com 0 e 10% de PEO: * significativo e ns significativo, respectivamente pelo teste t (p≤0,05), 

sendo * ou ns assinalados na linha de 0% . PVA: Permeabilidade ao vapor de água 

Comparando os filmes sem a adição de PEO, foi observado que o filme de 

amido intercruzado apresentou maior solubilidade e PVA aos demais filmes de 

amido (Tabela 6). O amido intercruzado apresentou elevado teor de fósforo, o que 

pode ter atribuído alto grau de reticulação entre as moléculas. Com isso, as 

hidroxilas da amilose e da amilopectina estavam menos disponíveis para interagir 
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com as hidroxilas do glicerol e consequentemente ocorreu pouca interação entre 

essas moléculas (amido e glicerol). Essa baixa interação pode resultar num filme 

com propriedades deficientes. Além disso, as hidroxilas do glicerol, que não estavam 

comprometidas com o amido, estavam disponíveis para a formação de ligação de 

hidrogênio com a água. Isso consequentemente aumentou a solubilidade e a PVA 

dos filmes.  

Os filmes biocompósitos de amidos nativo e fosfatado adicionados de PEO 

apresentaram aumento significativo na solubilidade em água (Tabela 6). A 

solubilidade de um biocompósito em um solvente é determinada pelo equilíbrio do 

polímero-polímero e interações polímero-solvente. Os grupos químicos presentes 

nos constituintes que formam o biocompósito contribuem para a solubilidade em 

água dos mesmos (RAMARAJ, 2007). Portanto, o aumento na solubilidade em água 

dos filmes biocompósitos pode ser atribuído a presença do PEO, o qual apresenta 

alta hidrofilicidade (ROCKWELL et al., 2014).  

Diversos autores reportaram que filmes biocompósitos com maior solubilidade 

em água apresentam características interessantes para aplicação em embalagens 

comestíveis, encapsulação de alimentos ou aditivos, bem como na cobertura de 

sementes agrícolas, que necessitam de rápida germinação no campo, ou como 

carreadores de aditivos necessários ao crescimento das mesmas (BERTUZZI et al., 

2007, AYRANCI; TUNC, 2003). 

A PVA é um parâmetro imprescindível para avaliar possíveis aplicações dos 

filmes. O filme biocompósito de amido intercruzado e incorporado de PEO 

apresentou diminuição na PVA quando comparado ao filme de amido intercruzado 

(Tabela 6). Esse resultado pode estar relacionado às características do amido 

modificado por ligação cruzada e do PEO que apresentam alta cristalinidade (Figura 

8), proporcionando elevada capacidade de retenção e absorção de água e baixa 

capacidade de dessorção, conforme reportado por Phisalaphong e Jatupaiboon 

(2008), que elaboraram filmes biocompósitos de celulose e quitosana. Outro aspecto 

que colabora para a diminuição da PVA do filme com PEO é a ligação cruzada, que 

altera a estrutura das cadeias de amido reduzindo a retenção de água. 

Os filmes de amidos nativo e fosfatado com e sem PEO apresentaram valores 

baixos de PVA, porém a adição de PEO não afetou a PVA dos filmes. De acordo 
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com Su e Shen (2008), o PEO tem habilidade de reter água em sua estrutura. 

Portanto, o PEO pode contribuir para a retenção de água absorvida pelos filmes 

biocompósitos, devido as cadeias de amidos nativo e fosfatado não estarem 

reforçadas, comparadas às do amido intercruzado. 

 

5.2.4 Espessura e propriedades mecânicas dos filmes 

Os filmes de amidos fosfatado e intercruzado apresentaram aumento na 

espessura com a adição do PEO. Esse aumento pode ser atribuído à presença de 

outro polímero na matriz, que aumentou a quantidade de sólidos nos filmes depois 

de secos, contribuindo para o aumento da espessura (Tabela 7).  

O filme de amido fosfatado apresentou maior resistência à tração quando 

comparado aos demais filmes. No entanto, a adição de PEO na matriz dos filmes 

biocompósito não promoveu aumento da resistência à tração. A maior resistência à 

tração do filme, pode ser atribuída ao maior teor de amilose que o amido modificado 

por fosfatação apresentou (Tabela 1).Segundo Han et al. (2006), amidos com maior 

teor de amilose atribuem maior resistência à tração aos filmes. 

A adição de PEO aumentou a resistência à tração do filme de amido de 

ligação cruzada. O aumento na resistência à tração pode ser atribuído às moléculas 

de amido e de PEO, que apresentam grande número de grupos hidroxila nas suas 

estruturas, e permanecem associadas umas com as outras por ligações de 

hidrogênio inter e intramolecular dos filmes biocompósitos.  

Conforme relatado por Das et al (2010), que elaboraram filmes biocompósitos 

de amido de ligação cruzada e poli(álcool vinílico), os agentes de reticulação 

utilizados na modificação de ligação cruzada reagem com os grupos OH presentes 

no amido e no poli(álcool vinílico), formando ligações éter com os grupos hidroxila 

disponíveis, contribuindo para aumento da resistência à tração dos filmes 

biocompósitos, bem como para reduzir o seu comportamento de absorção de água.  

O aumento da espessura também pode aumentar a resistência à tração de 

filmes (JANSSON; THUVANDER, 2004). Portanto o aumento da espessura dos 

filmes de amido intercruzado com PEO colaborou para o aumento da resistência a 

tração (Tabela 7).  
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Tabela 7- Propriedades mecânicas dos filmes. 

Parâmetros 
PEO 

(%) 

Filmes 

Amido 

nativo 

Amido 

fosfatado 

Amido 

intercruzado 
PEO 

Espessura 

(mm) 

0 0,131±0,01a* 0,105±0,02b* 0,131±0,010a* 
0,124±0,010 

10 0,120±0,01b 0,116±0,02b 0,170±0,02a 

Resistência a 

tração (MPa) 

0 1,2 ±0,2 b * 6,5±0,2a ns 1,2±0,1b* 
2,8±0,1 

10 1,6±0,1c 6,5±0,2a 2,9±0,3b 

Elongação (%) 
0 53,7±1,3b* 74,8 ±4,5a ns 43,8 ±2,9c * 

165,1±4,2 
10 113,4±0,8b 77,1±2,8 c 146,0±0,7a 

a filme preparado com 3g. **Valores com letras diferentes na mesma linha (para cada parâmetro) 

representa diferença significativa pelo teste de Tukey (p≤0,05). Comparação entre os filmes com 0 e 

10% de PEO: * significativo e ns significativo, respectivamente pelo teste t (p≤0,05), sendo * ou ns 

assinalados na linha de 0% . 

 

O filme elaborado somente com PEO apresentou maior elongação quando 

comparado aos outros filmes (Tabela 7). Logo, a adição de PEO à matriz dos filmes 

biocompósitos aumentou os valores de elongação (Tabela 7).  

Mao et al. (2000), que estudaram filmes biocompósitos de amido de milho e 

poli (álcool vinílico), relataram que a adição de poli (álcool vinílico) provocou 

aumento na resistência à tração e elongação dos filmes. A adição do polímero 

sintético ao amido impediu o desenvolvimento de fissuras superficiais nos filmes, 

indicando boa compatibilidade entre os dois polímeros. Tanto o amido quanto o 

álcool (poli vinílico) são substâncias polares, que possuem grupos hidroxila (-OH) 

altamente polares na sua estrutura química, que tendem a formar ligações de 

hidrogênio intermoleculares e intramoleculares que melhoram a integridade da 

mistura.  

Pereira et al. (2011), que estudaram blendas de amido e PEO , relataram que 

a interação entre esses polímeros depende da proporção utilizada, e principalmente 

do tipo de amido utilizado. Quando a quantidade de amido na mistura é pequena 

existem, preferencialmente, interações intra-cadeias. Quando a quantidade de amido 
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é maior, ocorre interações inter-cadeias, provavelmente devido às ligações de H+ 

entre os grupos hidroxila do amido e átomos de oxigênio do PEO. Portanto, o PEO 

apresentou boa interação entre os amidos estudados, formando filmes 

biocompósitos com propriedades mecânicas melhores, comparados aos filmes sem 

adição de PEO, dependendo da aplicação.   

 

5.2.5 Luminosidade e opacidade dos filmes 

Os parâmetros de luminosidade e de opacidade são importantes de serem 

avaliados, pois estes podem afetar sua aceitação tanto em aplicações comestíveis 

como não comestíveis (embalagens).  

Tabela 8 - Luminosidade e opacidade dos filmes. 

Parâmetros 
PEO 

(%) 

Filmes 

Amido  

nativo 

Amido  

fosfatado 

Amido  

intercruzado 
PEO 

L* 
0 96,4±0,8ans 95,9 ±0,3ans 96,4±0,2ans 

90,2±0,1 
10 95,4±0,4ab 95,6 ±0,2ab 94,3±0,4b 

Opacidade (%) 

0 11,7±0,5 a* 12,3±0,5a* 11,4±0,6a* 

29,2±1,4 
10 19,5±0,2b 18,1±0,3b 27,9±0,9a 

a filme preparado com 3g. **Valores com letras diferentes na mesma linha (para cada parâmetro) 

representa diferença significativa pelo teste de Tukey (p≤0,05). Comparação entre os filmes com 0 e 

10% de PEO: * significativo e ns significativo, respectivamente pelo teste t (p≤0,05), sendo * ou ns 

assinalados na linha de 0%. 

A incorporação do PEO na matriz dos filmes biocompósitos não influenciou na 

luminosidade dos mesmos, apesar do filme de PEO apresentar menor luminosidade 

quando comparado aos demais filmes (Tabela 8).  

A opacidade foi significativamente influenciada pela adição do PEO, visto que 

todos os filmes tornaram-se mais opacos após sua adição. Portanto, os filmes 

incorporados de PEO são interessantes para embalagens de alimentos que tem 

como função a proteção contra luz.  
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5.2.6 Difração de raio-X dos filmes 

O difratograma  de raios-X e a cristalinidade relativa dos filmes de amidos 

nativo e modificados, com e sem PEO, estão apresentados na Figura 11.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11 - Padrão de difração de raios-X dos filmes de amido nativo (A), amido nativo com PEO (B), 

amido fosfatado (C), amido fosfatado com PEO (D), amido intercruzado (E), amido intercruzado com 

PEO (F). IC: Índice de Cristalinidade 

Os picos a 19.2° e 23.3° mostraram-se mais intensos  nos filmes 

biocompósitos com PEO (Figura 11B, 11D e 11F) quando comparados aos filmes 

sem adição de PEO (Figura 11A, 11C e 11E). De acordo com Pereira et al. (2011), 

que elaboraram blendas de PEO e amido, o pico em torno de 19° está relacionado 

com o plano cristalográfico (120), enquanto o pico em torno de 23° pode 

corresponder aos planos: (032), (132), (112), (212), (004), e (124). Além disso, o 

PEO puro apresenta picos de 16° a 30° (Figura 1) . Segundo esses autores, estes 

picos, quando bem definidos, são característicos das estruturas cristalinas do PEO.  

Os filmes apresentaram maior cristalinidade com adição de PEO e isso pode 

ser atribuído a alta cristalinidade do PEO (Figura 1), que neste caso, influenciou a 
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cristalinidade relativa dos biocompósitos. Colín-Orozco et al. (2013), que elaboraram 

nanofibras de proteína e PEO, relataram que a cristalinidade relativa das nanofibras 

aumentaram com o aumento da concentração de PEO.  

Além disso, alta cristalinidade do PEO contribuiu para a diminuição dos 

valores de PVA e também para o aumento da resistência à tração dos filmes 

biocompósitos de amido intercruzado (Tabela 7).  

 

5.2.7 Microscopia de força atômica dos filmes 

A topografia em 3D dos filmes de amidos nativo e modificados, com e sem 

PEO, obtida por microscopia de força atômica, está apresentada na Figura 12.  

As imagens indicam estruturas com irregularidades, podendo ser observadas 

regiões mais escuras e outras mais claras. Os valores de rugosidade variaram para 

todos os filmes, sendo que os filmes com PEO apresentaram maiores valores de 

rugosidade (Figura 12). Além disso, como podem ser observados na Figura 12, os 

filmes com PEO apresentaram superfície mais rugosas, confirmando que o PEO 

favorece a formação de biocompósitos mais rugosos.  

Kaczmarek et al. (2007), que elaboraram compósitos de PEO e pectina, 

relataram que o filme de PEO apresentou alta rugosidade (54,3 nm) devido a 

presença de esferulitos de tamanhos diferentes, formando filmes com “colinas 

suaves” na superfície do polímero.  

A superfície de um material apresenta diversas irregularidades e sua 

rugosidade refere-se às variações na altura em relação a um plano de referência. 

Segundo Bhushan (2001), as superfícies dos materiais apresentam irregularidades, 

até mesmo aquelas mais lisas. 
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Figura 12 - Microscopia de força atômica dos filmes de amido nativo (A), amido nativo com PEO (B), 

amido fosfatado (C), amido fosfatado com PEO (D), amido intercruzado (E), amido intercruzado com 

PEO (F) e filme de PEO (G). 
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5.2.8 Ângulo de contato dos filmes 

O ângulo de contato dos filmes de amidos nativo e modificados, com e sem 

PEO, está apresentado na Figura 13.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13 - Ângulo de contato dos filmes de amido nativo (A), nativo com PEO (B), amido fosfatado 

(C), amido fosfatado com PEO (D), amido intercruzado (E), amido intercruzado com PEO (F) e filme 

de PEO (G). 
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A técnica de determinação do ângulo de contato ou ângulo de molhabilidade 

representa o valor em graus que uma determinada substância líquida forma com a 

superfície. O termo molhabilidade é definido como a manifestação macroscópica da 

interação molecular entre sólidos e líquidos em contato direto na interface entre eles, 

ou seja, é o reconhecimento existente entre as forças coesivas do líquido e as forças 

adesivas entre o sólido e o líquido. As forças coesivas do líquido tendem a formar 

uma gota esférica, já as forças adesivas entre o sólido e o líquido tendem a espalhar 

o líquido sobre o sólido, assim o ângulo de contato é determinado pela competição 

entre estas duas força. Para ângulos inferiores a 90° o líquido é considerado 

molhante e para ângulos acima de 90°, não molhante.  Neste caso, tem-se o conceito 

de hidrofobicidade e hidrofilicidade. A água possui caráter polar e quando ela 

apresenta com outra superfície um ângulo de contato menor que 90°, esta superfície 

é considerada hidrofílica, porém, se este ângulo de contato for maior que 90°, o 

material é considerado hidrofóbico. O teste para ângulo de contato em água é muito 

importante em filmes de amido pois auxilia na sua aplicabilidade, seja como 

cobertura ou como embalagem para alimentos. (Bialopiotrowicz, 2003).   

Todos os filmes apresentaram ângulos de contato menor que 90°, portanto 

ambos apresentaram superfícies hidrofílicas (Tabela 9 e Figura 13). No entanto, os 

filmes sem PEO (Figuras 13A, 13C e 13E e Tabela 9) apresentaram menor ângulo 

de contato quando comparados aos filmes incorporados de PEO (Figuras 13B, 13D 

e 13F). A partir das imagens do ângulo de contato dos filmes é possível sugerir que 

a superfície dos filmes com PEO são menos hidrofílicas, uma vez que um alto 

ângulo de contato indica menor hidrofilicidade da superfície. Apesar de ambos os 

filmes possuírem grupos hidrofílicos, os filmes biocompósitos com PEO 

apresentaram-se mais rugosos e isso possivelmente propiciou a formação de 

superfícies hidrofóbicas.  

Jayasekara et al. (2004), que elaboraram blendas de amido e poli (álcool 

vinílico),  sugerem que em geral, blendas de amido e polímeros sintéticos 

apresentam propriedades hidrofóbicas devido  à presença de impurezas que estão 

concentradas nas superfícies ou na estrutura helicoidal tridimensional da matriz 

polimérica. Além disso, os autores sugeriram que a rugosidade é outro fator que 

pode ser correlacionado com o aumento do ângulo de contato, visto que quanto 
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mais rugosa é a superfície dos filmes, maior é o ângulo de contato (Figuras 10,12 e 

13).  

A fosfatação e a ligação cruzada dos amidos foram realizadas com o objetivo 

de tornar os filmes biocompósitos menos hidrofílicos. No entanto, a incorporação do 

PEO também contribuiu para a diminuição da hidrofilicidade dos filmes 

biocompósitos, pois o PEO apresenta natureza menos hidrofílica que os amidos, 

conforme pode ser observado através do ângulo de contato do filme de PEO (Figura 

13 e Tabela 9). 

 

Tabela 9- Ângulo de contato dos filmes. 

Parâmetro 
PEO 

(%) 

Filme 

Amido  

nativo 

Amido  

fosfatado 

Amido  

intercruzado 
PEOa 

Ângulo de 

contato (°) 

0 23,8 ± 0,6c* 25,35 ± 0,6b* 27,7 ± 0,2a* 40,7 ± 

0,7 10 69,3 ± 0,1a 57,7 ± 0,1c 66,4 ± 0,3b 

a filme preparado com 3g. **Valores com letras diferentes na mesma linha (para cada parâmetro) 

representa diferença significativa pelo teste de Tukey (p≤0,05). Comparação entre os filmes com 0 e 

10% de PEO: * significativo e ns significativo, respectivamente pelo teste t (p≤0,05), sendo * ou ns 

assinalados na linha de 0% . 
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6. CONCLUSÃO 

A fosfatação e a ligação cruzada promoveram características diferentes para 

o amido de trigo. O amido fosfatado apresentou teor mais elevado de fósforo, de 

amilose, maior poder de intumescimento e maior solubilidade em água quando 

comparados com os demais amidos. O amido intercruzado, mostrou-se resistente à 

altas temperaturas. Além disso, o amido fosfatado e o amido intercruzado mostraram 

diminuição da viscosidade de pico, da quebra, da viscosidade final, da retrogradação 

e da cristalinidade relativa em comparação com o amido nativo.  

Os filmes adicionados de PEO apresentaram-se descontínuos, mais 

cristalinos, mais rugosos e menos hidrofílicos quando comparados aos filmes sem 

PEO. Além disso, os filmes de amido nativo e fosfatado adicionado de PEO, em 

relação aos filmes sem PEO, apresentaram solubilidade mais elevada. No entanto, a 

adição de PEO não influenciou na solubilidade em água dos filmes de amido 

intercruzado. A adição de PEO em filmes de amidos nativo e intercruzados 

aumentou a resistência á tração e a elongação dos mesmos. Por outro lado, o PEO  

não influenciou nas propriedades mecânicas dos filmes de amido fosfatado.  

Os filmes apresentaram propriedades interessantes para diferentes 

aplicações industriais, especialmente para uso em embalagem flexível. No entanto, 

estudos futuros são necessários para avaliar futuras aplicações. 
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