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RESUMO 
 
 

Materiais produzidos a partir de amido vem se destacando nos últimos anos devido a 
sua versatilidade, biodegradabilidade e assim como, por ser proveniente de fontes 
renováveis e baixo custo. Entretanto as propriedades mecânicas e de transporte de 
filmes de amido ainda são um desafio para diversas aplicações. Neste sentido foram 
produzidos filmes e espumas de amidos ceroso, de mandioca e de milho pelo 
método de casting e por liofilização, respectivamente, utilizando o trimetafosfato 
trissódico (TMPT) como agente de reticulação, visando ampliar a utilização do amido 
na área biomédica. Os amidos nativos, filmes e espumas foram caracterizados com 
relação às propriedades físicas, térmicas, morfológicas e mecânicas. Por 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram verificadas morfologias típicas para 
os três amidos estudados e teores de amilose e amilopectina dentro do esperado 
para as três fontes de amido. Todos os filmes apresentaram transparência, 
morfologia compacta com ausência de bolhas e alguns grânulos de amido não 
gelatinizados. As espumas apresentaram 90% de porosidade total e opacidade. Os 
filmes e as espumas reticuladas apresentaram menor estabilidade térmica com 
relação aos respectivos controles e as análises de transporte de água indicaram que 
o processo de reticulação aumentou a capacidade de interação com a água. Para a 
incorporação de clorexidina foram selecionados os materiais produzidos com os 
amidos de mandioca e de milho devido a homogeneidade macroscópica e 
propriedades morfológicas. Os filmes e espumas incorporados com clorexidina 
apresentaram atividade antibacteriana contra as bactérias da epiderme 
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positiva), Staphylococcus aureus 
ATCC 25923 (Gram-Positiva). O material que se mostrou mais promissor para ser 
usado como adesivo transdérmicos foi a espuma de mandioca incorporada com 
clorexidina (ELMAI). 

 
Palavras-chave: propriedades físico-químicas, mecânicas e adesivos 
transdérmicos. 
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ABSTRACT 
 
 

Materials produced from starch have stood out in recent years due to their versatility, 
biodegradability and, as well, for being from renewable sources and low cost. 
However, the mechanical and transport properties of starch films are still a challenge 
for many applications. In this sense, waxy, cassava and corn starch films and foams 
were produced by the casting method and by lyophilization, respectively, using 
trisodium trimetaphosphate (TMPT) as a crosslinking agent, aiming to expand the 
use of starch in the biomedical area. Native starches, films and foams were 
characterized with respect to physical, thermal, morphological and mechanical 
properties. Scanning electron microscopy (SEM) showed typical morphologies for the 
three studied starches and amylose and amylopectin levels within the expected for 
the three starch sources. All films showed transparency, compact morphology with no 
bubbles and some non-gelatinized starch granules. The foams showed 90% total 
porosity and opacity. The films and reticulated foams showed less thermal stability in 
relation to the respective controls and the water transport analyzes indicated that the 
crosslinking process increased the ability to interact with water. For the incorporation 
of chlorhexidine, the materials produced with cassava and corn starches were 
selected due to macroscopic homogeneity and morphological properties. Films and 
foams incorporated with chlorhexidine showed antimicrobial activity against the 
bacteria of the epidermis Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positive), 
Staphylococcus aureus ATCC 25923 (Gram-Positive). The most promising material 
to be used as a transdermal patch was cassava foam incorporated with chlorhexidine 
(ELMAI). 
 
Keywords: physical-chemical, mechanical and transdermal patches. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

O amido pode ser extraído tanto da mandioca (Manihot esculenta 

Crantz) quanto do milho (Zea mays L.) ou do milho ceroso, o Brasil destaca-se como 

um dos grandes produtores mundiais destas fontes, com aproximadamente a 3 

milhões de toneladas para a mandioca e de aproximadamente 16,4 milhões de 

toneladas na safra 2018/19 para o milho, já para o milho ceroso não se encontra dados 

de produção (CENI et al. 2009; CONAB, 2015; DANTAS, 2006; SEAB, 2019/2020).  

O amido é formado predominantemente por amilose e amilopectina, 

a  amilopectina é  a maior responsável pela  região cristalina, e amilose, pela região 

amorfa; este biopolímero vem se destacando por sua biodegradabilidade, 

versatilidade, baixo custo e aplicabilidade industrial, entretanto, o seu uso para 

produção de materiais biodegradáveis é restrito devida às suas baixas propriedades 

de barreira e mecânica. Para resolver esta questão, algumas tecnologias de 

modificação estrutural são estudadas, como a acetilação, oxidação e reticulação do 

amido (ALEXANDRINO, 2006; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; RIBEIRO; 

SERAVALLI, 2007). 

A reticulação é geralmente realizada por tratamento de amido 

granular com reagentes multifuncionais (ZHAO et al., 2015). Esta é uma técnica chave 

para modificar as propriedades de amidos nativos e modificados. Esta reação introduz 

ligações intra e intermoleculares em locais aleatórios da molécula de amido 

(SUKHIJA; SINGH; RIAR, 2016). O amido pode ser fosforilado por reação com vários 

sais de fosfato inorgânico os mais utilizados são trimetafosfato de sódio (TMPT), 

fosfato monossódico (SOP), tripolifosfato de sódio (STPP), epicloridrina (EPI), cloreto 

de fosforilo (POCl3) (KULICKE; AGGOUR; ELSABEE, 1990; SINGH; KAUR; 

MCCARTHY, 2007). O TMPT forma ligações são do tipo éter e éster com os grupos 

hidroxilos do amido (HIRSCH; KOKINI, 2002; WOO; SEIB, 1997) e é relatado como 

um agente eficaz (COOREMAN, VAN RENSBURG, DELCOUR, 1995; KAUR; SINGH; 

SINGH, 2006). 

A reticulação com TMPT deixa o amido aniônico e se torna capaz de 

carregar partículas positivas como o digluconato de clorexidina que é um conhecido 

antibiótico com largo espectro de ação antibacteriana (BAMBACE et al., 2003; 

FIORENTINO, 2009).  



 
 

Este trabalho teve como proposta produzir filmes e espumas de 

amidos ceroso, de mandioca e de milho reticulados com TMPT para futuras aplicações 

na área biomédica como adesivo transdérmico incorporados com clorexidina, para 

liberação controlada de fármaco como pele artificial em queimados.  A partir dos dados 

observados os amidos de mandioca e de milho foram os que apresentaram melhores 

propriedades para a incorporação do fármaco. E a espuma produzida com o amido de 

mandioca incorporada com clorexidina (ELMAI) foi a mais promissora para o uso como 

adesivo transdérmicos, pois, foi a que apresentou melhores resultados.
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2 REVISÃO DA LITERATURA 
 

2.1 Obtenção e Processamento do Amido de Mandioca, Milho e milho 
ceroso 

 

O amido é o produto do processo fotossintético e reserva de 

carbono das plantas superiores. As principais fontes de obtenção são milho, 

trigo, arroz, batata e mandioca (DIAS, 2008); onde destacam-se as de 

mandioca e milho.  O amido de mandioca é produzido industrialmente pelas 

raízes da mandioca brava (Manihot esculenta Crantz). Ela é uma planta 

originária do Brasil, sendo primeiramente cultivada pelos indígenas, e hoje é 

cultivada em todas as regiões brasileiras, entretanto sua real produção é 

desconhecida devida a grande parte de esta cultura ser explorada na forma 

“fundo de quintal” para subsistência (BORGES et al., 2002; DE LIMA et al., 

2012; DIAS; LEONEL, 2006).   

O Brasil já ocupou o lugar de maior produtor de mandioca do 

mundo na década de 1970, hoje é o quarto maior produtor, estando atrás da 

Nigéria, Indonésia e Tailândia, respectivamente; com a produção não 

ultrapassando a 24 milhões de toneladas. Para a safra 2019 a produção 

estimada para a raiz é de cerca de 19,8 milhões toneladas (SEAB, 2019d). 

A capacidade de produção nacional das fecularias é cerca de 

1.154.000 toneladas anuais, mas, a produção real é cerca de 600 mil toneladas, 

devida a falta de matéria-prima ofertada para o setor (SEAB, 2014/2015).  A 

região sul do Brasil é a terceira maior produtora de mandioca e o maior polo 

industrial desta tubércula, com o maior número de fecularias de médio e grande 

porte, o estado do Paraná é o maior produtor, onde sua produção corresponde 

a 67% dentro da região sul e 70% da brasileira (SEAB, 2013). 

Independe da tecnologia empregada, avançada ou não, o 

processamento para obtenção da fécula, ou como é mais conhecida como 

amido de mandioca, consiste nas etapas de recepção, lavagem e de 

descascamento das raízes, trituração, desintegração das células e liberação 

dos grânulos de amido, extração, purificação (separação das fibras e do 

material solúvel), desidratação, secagem e ensaque. E durante o 

processamento são gerados os resíduos bagaço, massa ou farelo, resíduo 
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fibroso, que contém parte do amido não extraído (LEONEL et al., 1998). Na 

Figura 1 encontra-se o fluxograma do processamento da mandioca para 

produção do amido. 

 
Figura 1: Fluxograma do processo industrial de obtenção do amido de 

mandioca 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de SUFRAMA, 2013. 

 

O amido de milho é extraído dos grãos da planta de milho (Zea 

mays L.), esta encontra-se inserida na família das gramíneas, estima-se que 

seus grãos sejam os mais antigos cultivados nas Américas, sendo ela 

provavelmente originária da região do México central (CRUZ et al., 2008; 

DANTAS, 2006).  

O Brasil se encontra na posição de terceiro maior produtor do 

grão de milho do mundo, atrás somente dos Estados Unidos e China (DUARTE; 

GARCIA; DE MIRANDA, 2012). O Paraná é o segundo estado maior produtor 

de milho, estando atrás do estado do Mato Grosso (CONAB, 2015; SEAB, 

2015a; SEAB, 2015b). A estimativa para a safra brasileira 2019/2020 do grão é 

de aproximadamente um bilhão de toneladas, sendo a brasileira de 101 milhões 

de (SEAB, 2019d).  

No país cerca de 4% do total da produção de milho é destinada 

a alimentação humana, e 0,4% desta produção é destinada às indústrias 

alimentícias onde é transformada em diversos produtos entre eles o amido 

(PAES, 2006). Os grãos de milho na indústria podem ser processados por duas 

vias distintas a seca e a úmida, onde a partir desta se obtém produtos de 
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maiores valores agregados como o amido (MUSSOLINI, 2009). Na Figura 2 

encontra-se o fluxograma simplificado para obtenção de amido de milho na 

indústria. 

Figura 2: Fluxograma do processo industrial simplificado de obtenção do 

amido de milho 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de LOPES FILHO, 1997. 
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O milho é único entre as plantas superiores que possui vários 

mutantes que afetam a quantidade de carboidratos dentro do endosperma entre 

estes podemos citar os amidos cerosos (waxy maize) que é composto 

basicamente por amilopectina possuindo menos de 1% em sua composição de 

amilose. No milho ceroso a amilopectina pode ser tanto cristalina como amorfa. 

Os milhos mutantes foram muito bem elucidados por Shannon, Garwood e 

Boyer (2009). 

 

2.2 Estrutura do Amido  
 

O amido é provavelmente o segundo polissacarídeo mais 

importante da Terra, atrás apenas da celulose, mas definitivamente é o mais 

utilizado pelo homem. Muitas plantas produzem amido e os amidos resultantes 

podem ter grandes diferenças, como tamanho grânulo, teores de amilose e 

amilopectina, peso molecular de amilose, temperatura de gelatinização, 

viscosidade, viscosidade do pico e tendência a retrógrado. A estrutura nativa 

de amido é complexa e não é totalmente elucidada. Os dois principais 

componentes poliméricos são amilose e amilopectina. A estrutura fina de 

amilose e amilopectina é muito complexa e variável. O amido é o menos 

custoso quando comparado as gomas e sua estrutura granular e alto peso 

molecular dão propriedades muito incomuns, sendo elas a baixa viscosidade a 

frio, gelatinização e retrogradação. As propriedades do amido estão 

amplamente documentadas na literatura (PUAUD, 2000). 

O amido é armazenado nas plantas na forma de grânulos 

semicristalinos, que são desenvolvidos a partir de pontos, chamados de hílum, 

que crescem em camadas estratificadas até atingirem características 

particulares. As variações em seu tamanho, forma, associações e composição 

de α-glicosídeos, umidade, proteínas, lipídeos, proteínas e minerais, são 

dependentes de sua origem botânica e grau de maturação. Esses grânulos 

apresentam de 98 a 99% dos polissacarídeos amilose e amilopectina na base 

seca sendo que a proporção destes varia em função da origem. Na forma in 

natura o grânulo se apresenta de forma semicristalina, sendo a cristalinidade 

atribuída à amilopectina, enquanto as regiões amorfas são relacionadas a 

amilose. Suas formas podem variar, sendo as mais corriqueiras as esféricas, 
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ovais ou poliédricas e os diâmetros granulares variam entre 2 a 100 µm. Na 

superfície granular podem-se encontrar as proteínas e os lipídeos (<0,6%), 

onde os lipídeos reduzem a capacidade dos amidos de ligarem-se à água, 

desta forma, aumentam a sua hidroficidade. Existe também a presença de 

pequenas quantidades de elementos (<0,4%) como Ca, Mg, K, F e Na, apesar 

destas macromoléculas e elementos estarem em baixas quantidades podem 

influenciar nas propriedades do amido (ALEXANDRINO, 2006; TEIXEIRA, 

2007).   

A amilose (Figura 3) constituída por unidades de α-D-glicose 

unidas, cerca de 99%, por ligações glicosídicas α-1,4 dispostas em uma cadeia 

linear, entretanto, pode ocorrer leve ramificação α-1,6. O número de moléculas 

de glicose varia de centenas a milhares, de acordo com a fonte botânica e 

apresentam um grau de polimerização de 200 a 700, com raio hidrodinâmico 

variando de 7 a 22 nm, e seu peso molecular está em torno de 250.000 daltons, 

sendo 1.500 unidades de glicose anidra. Essas variações são possíveis tanto 

entre as espécies de plantas como dentro de uma mesma espécie. Na forma 

cristalina, a molécula de amilose tende a enrolar-se formando uma única hélice 

ou ainda podem formar zonas de junção de duplas hélices paralelas ainda mais 

rígidas, seu interior contém grupos metilênico, sendo assim hidrofóbico, o que 

permite que ela forme complexos ácidos graxos livres, com componentes 

glicerídeos dos ácidos graxos, com alguns álcoois e com iodo, enquanto, os 

grupos hidroxilas permanecem na parte externa da mesma (ALEXANDRINO, 

2006; CORRADINI et al., 2007; DIAS, 2008; MARQUES, 2005; VASQUES, 

2007). 

Figura 3: Estrutura da amilose 

 

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA (2007). 
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Para a estrutura da amilopectina (Figura 4) existem muitos 

modelos complexos para descrevê-la sendo o mais citado pela literatura o 

conhecido como modelo de Robin ou modelo de clusters. Este modelo é 

representado por um esqueleto com muitas ramificações, contendo um único 

extremo redutor, denominada cadeia C, e numerosas ramificações, chamadas 

cadeia B. As cadeias curtas de amilose sem grupos OH no carbono 6, que estão 

comprometidos formam a cadeia A. A amilopectina é uma molécula muito maior 

do que a amilose, e como esta possui ligações glicosídicas α-1,4 (95-96%) e 

suas ramificações são α-1,6 (4-5%), apresentando 2 milhões ou mais de 

unidades de glicose, formando uma estrutura bastante compacta. As moléculas 

estão orientadas de forma radial, podendo, em virtude disso, formar regiões 

concêntricas alternando domínios cristalinos e amorfos com raio hidrodinâmico 

variando entre 21 e 75 nm. Essa molécula apresenta alto grau de organização 

estrutural, e a distribuição das cadeias lineares e a disposição das ramificações 

não são casuais; as ramificadas são alternadas com as regiões livres de 

ramificações, formando uma estrutura semelhante a uma dupla hélice, esta 

arquitetura é responsável pela semi-cristalinidade dos grânulos 

(ALEXANDRINO, 2006; DIAS, 2008; MARQUES, 2005; VASQUES, 2007). 

 

Figura 4: Estrutura da amilopectina 

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA (2007). 
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Sobre os arranjos das moléculas de amilose e amilopectina 

dentro do grânulo de amido ainda permanece desconhecido. Estas estruturas 

exibem-se na forma do tipo “cruz de malta” ao serem observadas em um 

microscópio polarizado, característica de materiais birrefringentes, sugerindo a 

existência de um alto grau de orientação molecular, não oferecendo maiores 

detalhes estruturais. A cristalinidade é confirmada pelos padrões de difração de 

raios X (DRX), os quais normalmente revelam que os grânulos provenientes 

das raízes são mais cristalinos do que os dos cereais. Um aspecto inesperado 

da cristalinidade é o fato dela existir em virtude da amilopectina ramificada em 

vez da amilose linear, isto é visto, nos DRX dos amidos cerosos, apenas 

composto por amilopectina (COULTATE, 2004). 

O alto grau de organização da estrutura do amido confere três 

tipos de organização cristalina, tipo-A, B e C, que diferem de acordo com o grau 

de empacotamento. A principal diferença entre estas estruturas é a densidade 

da dupla hélice na célula unitária. A estrutura tipo-B é descrita como a união 

das cadeias em forma de hélices originando uma estrutura hexagonal, alojando 

no centro moléculas de água que conferem a esse tipo de estrutura menor 

rigidez. A estrutura do tipo A apresenta uma disposição das duplas hélices de 

forma monoclínica que confere uma estrutura mais rígida. Amidos do tipo A são 

encontrados na maioria dos cereais e o grau de cristalinidade pode variar, 

dependendo da origem do amido. Amidos com estrutura do tipo B são 

encontrados na maioria de plantas tuberosas e em cereais com alta 

percentagem de amilose. A principal diferença entre os padrões cristalográficos 

tipo-A e B está na estrutura mais compacta do tipo-A que é menos hidratada 

em relação ao tipo-B. Também existe o arranjo do tipo C, intermediário aos 

arranjos A e B, encontrado em tubérculos e amidos de semente. Grânulos de 

amido no estado nativo apresentam cristalinidade entre 15 e 45% (DIAS, 2008; 

MARQUES, 2005; TEIXEIRA, 2007; VASQUES, 2007). 

O amido nativo é aquele não sofreu nenhuma modificação. A 

proporção de amilose e amilopectina é cerca de 20-30% e 80-70%, 

respectivamente. Entretanto, estas proporções podem variar de acordo com a 

fonte de obtenção. Na Tabela 1 encontram-se as proporções de amilose e 

amilopectina de diferentes fontes botânicas de amido. 
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Tabela 1: Proporções de amilose e amilopectina de diferentes fontes botânicas 

Amido Nativo Amilose 

(%) 

Amilopectina 

(%) 

Fonte  

Arroz 16 _ RIGO (2006) 

Aveia 16-33 _ MALI; GROSSMANN; 

YAMASHITA (2010) 

Batata 31 _ BICUDO (2008) 

Ervilha 43 _ BICUDO (2008) 

Inhame 30 _ MALI; GROSSMANN; 

YAMASHITA (2010) 

Mandioca 18 82 MEIRA (2012) 

Lentilha 42         _ BICUDO (2008) 

Milho Nativo 25 75 GUIMARÃES (2010) 

Milho Ceroso <1 >99 GERALDI (2010) 

Milho Alta 

Amilose 

55-70 30-45 GERALDI (2010) 

Pinhão 25 _ BICUDO (2008) 

Trigo 33 _ BICUDO (2008) 

_ Dados não informados pelos autores citados 

 

2.3 Materiais Biodegradáveis de Amido 
 

Devido ao apelo ambiental causado por polímeros sintéticos de 

fontes não renováveis, vem se desenvolvendo pesquisas a fim de minimizar os 

efeitos causados por aqueles. Um dos pontos mais discutidos é a não 

biodegradabilidade dos sintéticos, que por possuírem uma alta massa molar 

média e hidrofobicidade dificulta a ação de microorganismos e enzimas. Os 

polímeros são de fontes renováveis e sintetizados por diversos ciclos da 

natureza por meio de reações de polimerização ou catálise enzimática, no 

interior de células, por processos metabólicos complexos (CHANDRA; 

RUSTGI, 1998; MERCI, 2015).  

Entre os biopolímeros de fontes naturais, o amido tem sido 

considerado como um dos biomateriais mais promissores para substituir 
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polímeros sintéticos em diferentes aplicações em razão da sua grande 

disponibilidade o ano todo, biodegradabilidade e baixo custo. Apesar da maior 

aplicabilidade do amido ser na indústria alimentícia, o aumento da consciência 

ambiental a partir dos anos 70, tem incentivado a utilização destes polímeros 

em aplicações como carga particulada em polímeros convencionais e como 

matriz em blendas com diferentes polímeros sintéticos. Estes materiais não são 

completamente biodegradáveis, assim, apenas o amido é digerido pelos fungos 

e bactérias ficando o polímero sintético remanescente, o que constitui uma 

fonte de poluição para o meio ambiente (SANTOS, 2011).  

O amido não é um termoplástico verdadeiro, mas, pode ser 

convertido em uma fase polimérica continua e emaranhada, por uma mistura 

de água suficiente ou plastificantes não aquosos como os polióis, sendo o 

glicerol mais utilizado (MERCI et al., 2019; RAMÍREZ et al., 2011). Os 

plastificantes possibilitam uma maior percentagem de alongamento aos 

biopolímeros (ANGELLIER et al., 2006; TEIXEIRA et al., 2007). 

O amido também possui a vantagem de ser o único biopolímero 

termoplástico que quando aplicado em escala industrial apresenta um menor 

custo em comparação a polímeros sintéticos como o polietileno. Outra 

vantagem do amido é a adequação à tecnologia desenvolvida e aplicada para 

a produção de materiais sintéticos, requerendo desta forma um menor 

investimento para a produção desses biomateriais (ANGELLIER et al., 2006; 

MACHADO, 2011). A seguir são citados os métodos de produção por extrusão, 

casting e tape-casting para a produção de filmes de amido. 

 

2.3.1 Extrusão para a produção de materiais a base de amido 
 

 

Existem dois tipos de extrusoras, as chamadas monorrosca, 

que possuem apenas uma rosca sem fim e, as de rosca dupla, que possuem 

duas roscas que giram simultânea e coordenadamente. As extrusoras 

monorroscas são mais simples do que as extrusoras de roscas duplas, tanto 

do ponto de vista construtivo, quanto em relação à sua operação. A extrusora 

monorrosca é composta de uma rosca sem fim dentro de um cilindro, também 

chamado de canhão, e um cabeçote com uma matriz. As extrusoras podem 
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apresentar diversas zonas de aquecimento ao longo da rosca e no cabeçote 

que contém a matriz (MERCI, 2015). Na Figura 5 está uma representação 

gráfica de uma extrusora.  

 

Figura 5: Esquema simplificado de uma extrusora monorrosca 

  

a) alimentação, b) rosca e canhão e c) cabeçote e matriz. Fonte: DE PAOLI, (2008).  

 

 

O processo de extrusão é fundamentado na mistura e 

transporte de materiais por meio de uma rosca. Nas extrusoras monorroscas, 

a rosca tem a capacidade de fundir, homogeneizar e plastificar o polímero. Pelo 

movimento da rosca ocorre o cisalhamento sobre o material, a rosca gera 80% 

da energia térmica e mecânica necessária para transformar os polímeros (DA 

COSTA, 2008). 

Nas extrusoras dupla roscas a mistura é mais intensa do que 

na monorrosca, pois, na região de junção das roscas, boa parte do fluxo do 

polímero fundido é dividido e transferido de um canal de uma rosca para o canal 

adjacente.  A mistura nesta extrusora é favorecida pelo tempo, extensão do 

canhão para que ocorra a fusão e assim a flexibilidade do material, gerados 

pelas interações do parafuso a parafuso, tendo como resultado a dispersão 

eficiente e requerendo menos necessidade de energia mecânica do que a 

monorrosca (CORDEIRO, 2013). Nas extrusoras podem ser acopladas também 

a calandra e o suporte para sopro para processamento de polímeros. O 
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processo de extrusão apresenta inúmeras vantagens como versatilidade, alta 

qualidade do produto, baixo custo de produção, produtos com forma geométrica 

variadas e a não liberação ou formação de efluentes (FAKHOURI, 2009). 

Segundo Scapim (2009) o comportamento de um filme não é 

apenas o resultado das características do polímero e das condições do 

processo de extrusão em si, mas, inclui a relação com o esforço de 

cisalhamento, a orientação que as moléculas sofrem quando passam pela 

matriz. A taxa de resfriamento durante o processo de extrusão afeta 

significativamente a nucleação e o crescimento de cristais dos polímeros. 

Durante a extrusão o amido granular é progressivamente comprimido, 

ocorrendo destruição de sua estrutura organizada e cristalina, sendo 

transformado em um material homogêneo essencialmente amorfo. Neste 

processo o amido é submetido a temperaturas superiores ao seu ponto de 

gelatinização, entretanto, com umidade insuficiente para gelatinizá-lo.  

Normalmente o processo de extrusão do amido, ocorre com 

teores de umidade geralmente abaixo de 20% (m/m) e com temperaturas 

menores ou iguais a 200 °C. Nestas condições, os grânulos de amido 

submetem-se a fusão, cuja é um fenômeno físico-químico que envolve o 

inchamento e perda de cristalinidade desses, isto é, ocorre a destruição dos 

cristais. Ainda para estas condições, tempos de residência menores do que 1 

min são suficientes para se obter a gelatinização completa sob extremo 

cisalhamento e condições térmicas (ALAVI et al, 2002). 

Com base na natureza hidrofílica e semicristalina do amido, se 

torna dificultoso o seu processamento via extrusão. Mesmo assim, o amido 

continua sendo um dos biopolímeros mais promissores e estudados no 

desenvolvimento de materiais e o grande desafio é adaptar o processo de 

produção às suas limitações (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). 

Na literatura encontram-se muito trabalhos que utilizaram 

extrusoras para o processamento de biopolímeros a base de amido, como a 

extrusão por sopro (BRANDELERO; GROSSMANN; YAMASHITA, 2013; DA 

COSTA, 2008; MERCI, 2015; MERCI et al., 2019; SCAPIM, 2009); a 

monorrosca (DE BONA, 2007; DE OLIVEIRA, 2007; SOUZA; ANDRADE, 

2000); a dupla rosca (DE CAMPOS et al. 2011; CLASEN, 2014; SOUZA; 
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ANDRADE, 2000); e também pela combinação entre dupla rosca e a de sopro 

(SILVA et al., 2013). 

 

2.3.2 Produção de materiais a base de amido pela técnica de Casting 
  

A técnica de casting é baseada no espalhamento ou 

derramamento da solução precursora amostral sobre um substrato. Após a 

evaporação total do solvente da solução filmogênica, que pode ser acelerado 

por aquecimento, o filme é formado sobre a superfície do substrato. Neste 

processo a espessura do filme pode ser ajustado controlando a concentração 

da solução, assim como, a viscosidade desta. Soluções muito viscosas se 

comportam como fluido de Bingham, isto é, que não fluem sob a ação do seu 

próprio peso; quando a solução é diluída o controle da espessura é feito a partir 

do conhecimento da gramatura do material obtido, exigindo controle rigoroso 

da forma do substrato e do nível da estufa, para se evitar diferenças na 

espessura, provocada por desníveis durante a secagem (DE SOUZA, 2008; DE 

JESUS, 2009; TEIXEIRA, 2013). A Figura 6 ilustra a produção de filmes pelo 

método de casting. 

 

Figura 6: Ilustração da produção de filme pelo método de Casting 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

 

Esta técnica é bastante difundida para formulação de filmes de 

macromoléculas como o amido, pois, este polímero possui a capacidade de 

formar uma matriz contínua e coesa, após a sua gelatinização (DE MORAES, 
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2009). Os grânulos de amidos não danificados são insolúveis em água fria, 

devido à força coletiva das interações das ligações de hidrogênio que mantem 

as cadeias juntas. Porém, a medida que a temperatura é elevada ao ponto 

conhecido como temperatura inicial da gelatinização, característica do tipo de 

amido e geralmente entre 55-70 ºC, a água começa a ser assimilada. Enquanto 

a água está sendo absorvida, os grânulos incham e ocorre uma perda uniforme 

de birrefringência. Estudos com DRX mostram que a completa conversão ao 

estado amorfo não ocorre até que se atinjam temperaturas ao redor de 100 ºC 

(COULTATE, 2004). Na Tabela 2 encontram-se as faixas de temperaturas para 

a gelatinização de alguns amidos.  

 

Tabela 2: Faixas de temperatura para a gelatinização de alguns amidos 

Amido Nativo Temperaturas (°C) Fonte  

Arroz 65-73 RIBEIRO; SERAVALLI (2007) 

Batata 62-68 RIBEIRO; SERAVALLI (2007) 

Batata doce 82-83 RIBEIRO; SERAVALLI (2007) 

Milho Nativo 62-72 BOBBIO; BOBBIO (1992) 

Milho Ceroso 63-72 BOBBIO; BOBBIO (1992) 

Mandioca 59-79 RIBEIRO; SERAVALLI (2007) 

Trigo 65-73 RIBEIRO; SERAVALLI (2007) 

 

 

Ao se prosseguir o processo de inchamento os grânulos 

distendidos se chocam uns contra os outros, a viscosidade da 

suspensão/solução aumenta drasticamente. As moléculas de amilose são 

extraídas dos grânulos inchados e contribuem para a viscosidade. Se o 

aquecimento é mantido juntamente com agitação, a viscosidade começa a 

decair e a integridade dos grânulos são perdidas. Ao ser resfriada, a 

viscosidade se eleva, e as interações de ligação de hidrogênio entre 

amilopectina e a amilose são restabelecidas, produzindo-se uma consistência 

de gel (COULTATE, 2004). 

Os grânulos de amido quando aquecido em excesso de água 

e acima da sua temperatura de gelatinização, sofrem inchaço irreversível 
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resultando em lixiviação da amilose na solução. Na presença de alta 

concentração de amido esta suspensão forma um gel elástico ao ser resfriada. 

As interações moleculares, principalmente ligação de hidrogênio entre as 

cadeias de amido, que ocorre após o resfriamento é chamada de retrogradação 

e são dependentes do tempo e da temperatura de contato. Os géis de amido 

são sistemas metaestáveis e não equilíbriados e, portanto, sofrem mudanças 

estruturais durante o seu armazenamento. Durante a retrogradação, a amilose 

forma associações duplamente helicoidais de 40 ± 70 unidades de glicose, 

enquanto a cristalização da amilopectina ocorre por associação das 

ramificações mais curtas externas (HOOVER, 2001). 

Com a aproximação das moléculas ocorrem a formação de 

zonas cristalinas e expulsão de água existentes entre as moléculas, isto é, a 

sinérese. A retrogradação resulta em redução de volume, aumentando a 

firmeza do gel. Este é um fenômeno irreversível e ocorre mais rápido em 

temperaturas abaixo 0 ºC. O amido retrogradado é insolúvel em água fria. Em 

função da sua estrutura linear, as moléculas de amilose se aproximam mais 

facilmente e são as principais responsáveis pela ocorrência do fenômeno, 

enquanto na amilopectina este parece ocorrer somente na periferia da 

molécula. A retrogradação é um processo complexo e depende de muitos 

fatores, como o tipo de amido, concentração, temperatura, tempo de 

armazenamento, pH, processo de resfriamento e presença de outros 

compostos. (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).  

Na literatura encontram-se muitos trabalhos que utilizam a técnica 

de casting para a formação de filmes com diferentes amidos, como o amido de 

aveia (GALDEANO et al., 2014), arroz (DIAS, 2008), inhame (MALI et al., 

2005a), mandioca (SHI et al., 2013), milho (MALI et al., 2006) e pinhão (SPADA; 

DA SILVA; TESSARO, 2014). 

 

2.3.3 Produção de materiais a base de amido pela técnica de Tape-Casting 
 

 

Nas escalas laboratoriais os filmes à base de amido são 

produzidos pelo processo casting. Entretanto, nesta escala este é um processo 

lento e custoso, devido ao gasto energético alto para a secagem dos filmes 
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(MACHADO, 2011). Uma alternativa para a ampliação desta técnica pela 

tape‑casting.  

Esta técnica, também conhecida como spread‑casting ou 

knife‑coating, é bastante difundida na indústria cerâmica, de papel, de plásticos 

e de tintas. Neste processo uma suspensão é colocada em um reservatório 

com uma lâmina niveladora (doctor‑blade), onde a espessura é ajustada pela 

altura, podendo ser com parafusos micrométricos. A suspensão é moldada 

como uma camada fina sobre um suporte, que formam fitas poliméricas, em 

decorrência do movimento do suporte (processo contínuo) ou do movimento da 

lâmina (processo descontínuo). A velocidade de espalhamento utilizada 

depende das características da suspensão e da configuração da lâmina 

niveladora, como altura do espalhador e volume do reservatório. Esse método 

é promissor para o aumento de escala na produção de filmes biodegradáveis, 

pois pode aproveitar o equipamento já desenvolvido para as indústrias 

cerâmicas e de papel (DE MORAES; RESZKA; LAURINDO, 2014; SCHEIBE, 

2012).  

Não existem muitas pesquisas na literatura sobre a utilização 

deste método para a produção de filmes de amido, porém, podem ser 

destacados alguns como De Moraes (2013) que produziu filmes de amido com 

glicerol e fibras de celulose elaborados por tape-casting e concluiu que a 

técnica é uma boa opção para aumento de escala de produção de filmes 

biodegradáveis. Scheibe (2012) elaborou sacolas de amido de mandioca-fibras 

celulósicas ou de sisal para embalar produtos de superfície seca. Todos os 

resultados obtidos, segundo a autora, apontaram a viabilidade técnica de 

obtenção destes materiais.  

 

2.4 Modificações no amido  
 

 

Os filmes de diferentes fontes de amidos nativos apesar de 

serem vantajosos quanto ao custo e apelo ambiental, a natureza hidrófila 

destes os tornam filmes suscetíveis ao ataque de umidade, resultando em 

alterações na estabilidade dimensional e propriedades mecânicas. Além disso, 
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a retrogradação e cristalização do amido conduzem a mudanças indesejadas 

nas propriedades termomecânica destes materiais (ANGELLIER et al., 2006) 

A partir da compreensão da correlação entre a estrutura 

molecular e granular do amido nas suas propriedades físico-químicas, além das 

alterações genéticas como no amido de milho com alto teor de amilose, e 

modificações nessas estruturasse tornam possíveis por métodos físicos, 

químicos e/ou enzimáticos, com formação de produtos com propriedades 

diferentes do amido nativos (DA FEIRA, 2010). 

 As modificações físicas compreendem qualquer tratamento de 

amido sob ação do calor, pressão, mecânica ou inclusive fracionamento; as 

químicas e enzimáticas objetivam produtos com menores massas molares, ou 

alterações das ramificações por transglicosidação, ou também, que estas 

sejam interligadas ou adquiram substituintes volumosos. A modificação 

química do amido depende da reatividade dos grupos existentes na molécula 

de glicose. Desta forma, o grau de modificação é expresso em porcentagem de 

grupos que foram substituídos por outros, sendo denominado, então, de grau 

de substituição (MEIRA, 2012; RIBEIRO, 2014). 

A modificação do amido, apesar de agregar custo, se torna 

uma alternativa viável, com o objetivo central de se obter matérias primas com 

maior estabilidade. Mesmo após modificado este biopolímero mostra-se menos 

custoso em relação a outros polissacarídeos, com as vantagens de estarem 

menos cristalinos e com melhores condições de processamento para obtenção 

de materiais termoplásticos (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).   

 

2.4.1 Dextrinas e pré-gelatinizados 
 

 

Dextrinas são compostos com estrutura química semelhante ao 

amido, porém de menor peso molecular. São formados por aquecimento do 

amido por diferentes períodos de tempo e temperaturas que podem variar de 

80-220 ºC, em presença ou não de catalisadores. O catalisador mais 

empregado é o ácido clorídrico, e menos o carbonato de sódio. As dextrinas 

também podem ser obtidas por via bioquímica, utilizando enzimas, como as 

amilases. Esses compostos são mais solúveis em água do que o amido, 
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resultando em soluções menos viscosas. Não formam complexos com o iodo 

ou com butanol (BOBBIO; BOBBIO, 1992).  

As hidrólises ácidas do amido utilizadas comercialmente, 

podem ser realizadas em temperaturas menores do que a de gelatinização, 

ocorrem nas regiões amorfas dos grânulos e não afetam as regiões cristalinas. 

O amido hidrolisado com ácido clorídrico ou sulfúrico é obtido, normalmente, 

no intervalo de temperatura de 25-55 ºC e de tempo de 6-24 h, a partir de uma 

pasta de amido de milho com 40% de sólidos. A mistura é neutralizada com 

uma base e amido modificado é filtrado e seco (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). 

O amido é facilmente hidrolisado, parcialmente ou totalmente, 

por ácidos diluídos com a formação de polissacarídeos de menor peso 

molecular, oligossacarídeos e finalmente, pode-se gerar unidades de D-glicose. 

No entanto uma hidrólise mais especifica é feita pela ação de enzimas, onde 

ocorre a degradação do amido com a formação de produtos diferentes 

(BOBBIO; BOBBIO, 1992). 

Os amidos pré-gelatinizados são resultados da modificação 

física do amido, sendo obtidos a partir da secagem e pulverização de uma pasta 

de amido gelatinizada, ou por secagem spray-drying de uma pasta de amido 

gelatinizada. Esse é solúvel em água fria e é fácil e rapidamente reidratado. 

Podem ser incorporados, em alimentos, sem aquecimento para aumentar a 

viscosidade ou gelificar, usados, normalmente, em produtos onde o 

aquecimento não é aplicado (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). 

 

2.4.2 Amidos oxidados 
 

 

A oxidação do amido é um processo químico, onde grupos 

funcionais carboxila e carbonila podem ser introduzidos na cadeia do amido a 

partir da oxidação de hidroxilas. Após este processamento, é conferido ao 

amido oxidado baixa viscosidade, alta estabilidade, maior brancura e também 

atividade antibacteriana, relacionada principalmente aos grupos aldeídos 

formados durante o processo de oxidação (PEREIRA, 2014). 

 Podem-se destacar como agentes oxidantes o hipoclorito de 

sódio e de cálcio, o persulfato de amônio, o permanganato de potássio, o 
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peróxido de hidrogênio, o ácido peracético, o cloridrato de sódio e os perboratos 

e ácidos hipoclóricos. A reação destes ocorre entre uma suspensão de amido 

com quantidade específica do agente em pH e temperatura controladas, 

originando uma pasta branca, fluida e adesiva, que não forma gel rígido após o 

resfriamento. Durante a reação algumas hidroxilas do amido são oxidadas a 

grupos carbonila e, posteriormente, a grupos carboxila.  Um outro processo 

oxidativo para o amido, é realizado com o ozônio, sendo este, um agente 

oxidante mais efetivo que o próprio oxigênio, tendo a vantagem de reagir com 

a maioria das substâncias em temperatura ambiente, tanto por via úmida como 

por via seca. O número de grupos carbonila e carboxila indicam o grau de 

oxidação do amido, as hidroxilas dos carbonos dois, três e seis, são as que 

sofrem modificações. A reação de oxidação do amido é acompanhada de 

quebra de ligações glicosídicas, o que leva a parcial despolimerização (DA 

MATTA JÚNIOR, 2015; SILVA et. al., 2008). 

 

2.4.3 Amidos eterificados e esterificados 
 

 

Os amidos sofrem muitas reações típicas de álcoois, tais como 

esterificação e eterificação. Como as moléculas de D-glicose contém três 

grupos hidroxilas livres, o grau de substituição varia entre 0-3. O amido 

hidroxietilado, com grau de substituição de 0,05 a 0,1, pode ser produzido a 

partir do amido com oxido de etileno a 50 ºC, resultando amidos com menor 

temperatura de gelatinização, maior absorção de água, menor tendência à 

gelificação e retrogradação (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). 

Os amidos fosfatados, são esterificados a partir da reação 

entre o amido e o ácido fosfórico, em amido gelatinizado, evitando a 

retrogradação, não apenas pela eliminação de água, mas, também, pela 

introdução de radicais carregados negativamente, que se repelem, mantendo 

as cadeias afastadas (BOBBIO; BOBBIO, 1992). Outra forma de obtenção é 

pela mistura seca de amido e sais de orto, piro ou tripolifosfatos, em 

temperaturas entre 50 e 60 °C, normalmente em tempo de 1 h, o grau 

substituição obtido é menor que 0,25, para maiores graus de substituição são 
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necessárias maiores temperaturas, concentração de reagente e tempo de 

reação (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). 

A acetilação do amido, conhecida há mais de um século, é uma 

modificação química onde parte dos grupos hidroxila dos monômeros de 

glicose são convertidos em acetatos, dessa forma, a acetilação do amido é a 

esterificação dos grupos hidroxilas da unidade de anidroglicose da molécula de 

amido, o grau de substituição (GS) indica o número médio de substituição por 

unidade de anidroglicose no amido. O maior número possível é 3, devido ao 

número de hidroxilas disponíveis (SCHMIDT, 2006).  

Os amidos acetilados, ou acetatos de amido, com alto grau de 

substituição (GS > 1,7) em condição anaeróbica não são biodegradáveis; 

enquanto que com GS na faixa de 1,2 a 1,7 apresentam melhor balanço das 

propriedades mecânicas, resistência à umidade, processabilidade e taxa de 

biodegradação. São conhecidas muitas metodologias que abordam este tipo 

de modificação, sendo a mais utilizada envolvendo a reação entre o amido 

granular e uma mistura acilante composta de ácido acético glacial e anidrido 

acético na presença de catalisador, geralmente o ácido sulfúrico. Outros 

métodos utilizam mistura acilante como piridina e formamida (DA FEIRA, 2010).  

Amidos acetilados, com baixo grau de substituição, produzem 

soluções estáveis, uma vez que a presença de apenas alguns grupos acetil 

inibe a associação das moléculas de amilose e das extremidades das 

moléculas de amilopectina. O produto comercial é produzido pela exposição do 

amido ao anidrido acético em pH entre 7 e 11 a 25 ºC, para se obter um GS de 

0,5, este tipo amido possui baixa temperatura de gelatinização e boa resistência 

a retrogradação, além da menor habilidade de formar gel (RIBEIRO; 

SERAVALLI, 2007). 

 

2.4.4 Reticulação do amido 
 

 

A reticulação, ou ligações cruzadas ou crosslinking, do amido 

(Figura 7) tem por objetivo melhorar as propriedades dos filmes produzidos a 

partir da formação de ligações covalentes inter e intramoleculares. 

Normalmente é realizada pela reação entre o amido granular com reagentes 
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multifuncionais capazes de formar estas ligações cruzadas entre grupos 

hidroxila nas moléculas de amido. Essa modificação é a mais importante para 

os amidos com alto teor de amilopectina, dado que, seus géis são mais frágeis 

sob aquecimento e agitação. Os amidos reticulados são empregados onde é 

preciso uma grande estabilidade mecânica, pois, o aumento no grau de 

reticulação torna o material mais rígido (MAKISHI, 2012; MEIRA, 2012). Assim, 

a reação de reticulação causa um decréscimo da mobilidade das cadeias, 

sendo eficiente e normalmente empregada com o intuito de diminuir a 

sensibilidade à solventes e modificar as propriedades mecânicas (NOSSA, 

2014).  

 

Figura 7: 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. 
Fonte: PEREIRA (2011). 

 

 

Há a possibilidade de reticular-se o amido por processos físicos 

e químicos. Processos físicos podem ser realizados utilizando temperatura, 

radiação gama (γ) ou ultravioleta (UV); podendo ser empregado o benzoato de 

sódio como foto sensibilizador. Atualmente, a tecnologia do processamento por 

radiação está sendo utilizada para melhorar as propriedades dos polímeros, 

devido a tendência de as moléculas do polímero reagirem sob irradiação. Esta 

técnica também vem sendo aplicada para o enxerto de polivil álcool (PVOH) 

em filmes de amido. Para os filmes de amido a reticulação está conferindo 
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melhoramento nas propriedades quando induzidas por radiação (GOMES, 

2008). 

Nos processos químicos de reticulação do amido nativo 

reagentes bifuncionais ou polifuncionais são empregados, como o ácido 

fosfórico, epicloridrina, cloreto de fosforil, misturas de anidridos e ácidos 

dicarboxílicos, vinil sulfona dipóxido, oxicloreto de fósforo e dialdeídos e os sais 

ortofosfato, o trimetafosfato e o tripolifosfato de sódio ou potássio. Neste 

processo, formam-se tanto ligações éter, quanto ligações éster inter-

moleculares entre os grupamentos hidroxila das moléculas do amido, 

proporcionando ao produto alta resistência à agitação mecânica. Á altas 

temperaturas, o grânulo de amido se torna capaz de absorver mais água sem 

romper-se e, portanto, apresenta picos de elevada viscosidade, sem quedas 

posteriores (DA SILVA, 2009; IMMICH, 2009; MUCCILLO, 2009; VASQUES, 

2007). 

Quanto a sensibilidade à solventes, ligações cruzadas 

reforçam as ligações de hidrogênio naturais, retardam a velocidade de 

absorção de água no grânulo de amido e reduzem a sensibilidade do 

intumescido à ruptura (RIBEIRO, 2011). Quando o polímero é linear ou 

ramificado as cadeias podem escoar com a aplicação de calor ou quando estão 

sob tensão, pois suas moléculas podem deslizar umas sobre as outras quando 

a energia fornecida ultrapassa a energia das interações intermoleculares.  Nos 

polímeros reticulados as cadeias estão unidas covalentemente, formando uma 

rede tridimensional, isto faz com que a sua separação pelo calor ou por outro 

meio qualquer implique em degradação do material polimérico (IMMICH, 2009). 

No processo químico de reticulação o trimetafosfato trisódico 

(TMPT), destaca-se, por não apresenta toxicidade humana e ser um reticulante 

eficiente aplicado na indústria alimentícia, Nos Estados Unidos da América o 

seu uso é regulado pelo Code of Federal Regulations, quando o TMPT é 

utilizado o conteúdo de fosfato no amido não pode ultrapassar 0,04%, 

entretanto, quando este é misturado com tripolifosfato de sódio o nível de 

fosfato permitido se torna 0,4% (ARAÚJO, 2008; DE MATOS, 2008; LI et. al., 

2009).  

Normalmente é empregado um meio alcalino para a reticulação 

do amido com este sal, que reage com os grupos hidroxilas dos polissacarídeos 
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ligando covalentemente as cadeias poliméricas, deixando os grupamentos 

hidroxílicos de alguns polissacarídeos livres para futuras modificações. Este 

processo de reticulação promove a diminuição da solubilidade dos 

polissacarídeos, devido ao aumento da massa molecular pela reação, e 

também o TMPT introduz grupos fosfatos carregados negativamente no amido 

(Figura 8), isto é, o torna aniônico e mostra uma forte capacidade de carregar 

partículas catiônicas. As cargas negativas nas cadeias de amido, que resulta 

na repulsão entre as cadeias de amido adjacentes, reduzem as associações 

entre as cadeias e facilita a hidratação do amido (LI et. al., 2009; SILVA et al., 

2006; SOUTO MAIOR, 2007; RIBEIRO, 2014).  

 

 

Figura 8: Representação da reação entre o amido e o trimetafosfato trisódico 

(TMPT) 

 

 

Fonte: FRANCO et al. (2002). 

 

 

Carmona-Garcia et al. (2009) estudaram a reticulação do amido 

de banana (Musa paradisiaca) com uma mistura de TMPT e tripolifosfato de 

sódio, epiclorhidrina e cloreto de fosforila (POCl3) e obtiveram resultados 

interessantes deste amido após a modificação em comparação a este amido 

nativo. 

 

2.4.5 Aplicação de amidos modificados 
 

 

Há relatos de produção de micropartículas de amido 

reticulados com TMPT como Iurckevicz (2014) que incorporou diclorofenaco de 
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sódio nestas micropartículas e estudou sua liberação com base nos modelos 

cinéticos; e Li et al. (2009) estudaram as propriedades físicas e de transporte 

destas micropartículas. Gui-Jie et al (2006) reticularam amido de milho com 

TMPT utilizando estado sólido por irradiação de microondas e não observaram 

grandes mudanças morfológicas quando comparados aos não modificados. 

Meira (2012) estudou filmes elaborados com acetato de amido 

com GS de 0,6, cujos apresentaram melhores propriedades mecânicas, 

permeabilidade à vapor de água e solubilidade quando comparados aos 

produzidos com o amido nativo.  

Para filmes reticulados encontram-se trabalhos como de 

Canisag (2014) que reticulou filmes de amido de milho com sacarose oxidada 

e estudou as propriedades físico-químicas e propriedades mecânicas destes 

filmes. Reddy e Yang (2010) produziram filmes de amido de milho e glicerol 

reticulados com ácido cítrico e observaram uma melhora nas propriedades 

mecânicas em comparação aos não reticulados. 

 Gutiérrez et al. (2015a) estudaram as propriedades físico-

químicas de filmes comestíveis derivados de inhame de cush-cush e amidos 

de mandioca nativos e de destes amidos reticulados TMPT. E observaram que 

filmes feitos de amidos fosfatados foram mais hidrofílicos e produziu um 

aumento na solubilidade e cristalinidade. 

Gutiérrez et al. (2015b) reticularam o amido de milho com TMPT 

e produziram filmes comestíveis com maior espessura, permeabilidade, 

hidrofilicidade, solubilidade e com estabilidade maior em meio ácido e alcalino 

quando comparados aos filmes de amido nativo. 

A produção de filmes de amido reticulados com TMPT, pode 

ser uma metodologia promissora para a produção de filmes com aplicação em 

áreas biomédicas como adesivos terapêuticos transdérmicos, visando ação 

sistêmica do fármaco.  

 

2.5 Adesivos transdérmicos 
 

 

Os adesivos transdérmicos são sistemas onde os fármacos são 

dispersos em um reservatório ou em uma matriz. Geralmente são compostos 
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por duas camadas poliméricas: a externa, que previne a perda de fármaco e 

sua exposição ao ambiente, e a interna, que controla a sua liberação. Em 

alguns sistemas ainda pode haver uma camada adesiva responsável pela 

fixação deste sistema a pele. O primeiro adesivo desenvolvido e aprovado para 

o uso tópico foi em 1979, veiculava escopolamina para a prevenção de náuseas 

e vômitos. Atualmente a liberação pode ser sustentada por até 30 dias em 

sistemas de matrizes reticuladas. Estes sistemas entregam o fármaco a uma 

taxa controlada e pré-determinada e permitem que medicamentos sejam 

liberados através da barreira da pele (CHIEN, Y. W., 1992; ROBERTS, M. S., 

1997; VILLANOVA et. al., 2010).  

O fármaco é aplicado em uma dosagem relativamente elevada 

e usado na pele por um período. Pelo processo de difusão, a droga entra 

diretamente, de forma controlada, no sangue através da pele. Devido a isso a 

concentração da droga não se elevada no sangue do paciente e assim mantém-

se constante durante o longo período do tratamento, ao invés dos picos de 

concentração quando ingeridos via oral. A cinética de permeação transdérmica 

do fármaco, deve ser considerada, pois, a penetração da droga através da 

epiderme depende de certas propriedades físico-químicas que ela deve possuir 

como peso molecular inferior de 1000 Da, afinidade para as fases lipofílicas e 

hidrofílicas, baixo ponto de fusão e ter um tempo de meia vida curto (LANGER, 

R., 2000; SABOKTAKIN et. al, 2014). 

Estes sistemas oferecem muitas vantagens em comparação 

aos métodos de ingestão, entre elas, podem substituir terapias de longos 

períodos de tempo por uma única aplicação, podem ser aplicados em casos de 

emergência por serem de rápida absorção e interrupção, impedem a absorção 

gastrointestinal do fármaco, desta forma, evitando o ataque enzimático e pH de 

desativação ou de dissociação, além de reduz a dosagem farmacológica devido 

ao encurtamento da via metabólica. Para que haja eficiências dos adesivos 

transdérmicos alguns fatores são importantes como a droga utilizada não pode 

requerer níveis sanguíneos elevados, causar irritação ou sensibilidade cutânea. 

Estes adesivos possuem algumas desvantagens como alto custo de produção, 

adesão fraca a diferentes tipos de pele, causando desconforto (SABOKTAKIN 

et. al., 2014). 

Uma alternativa para a produção destes dispositivos seria a 
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utilização de materiais de fontes renováveis como amido, gomas, proteínas e 

lipídeos, ou oriundos de fontes animais, como quitosana, proteínas de soro de 

leite. Polímeros de fontes naturais tem recebido atenção dos pesquisadores, 

devida à biocompatibilidade, biodegradabilidade e não toxicidade. O amido tem 

se destacado entre estes materiais por causa de suas características, entre 

elas baixo custo, biocompatibilidade e ser biodegradabilidade. Porém, suas 

propriedades físico-químicas como solubilidade e propriedades de barreira 

precisam ser melhoradas para aprimorar esta aplicação (BENEKE; VILJOEN; 

HAMMAN, 2009; LARANJEIRA; FÁVERE, 2009; MEIRA, 2012; MILOJEVIC et. 

al., 1996; PEREIRA et. al., 2013; SATYAM et. al., 2010; TELLES, 2010; 

VEMULA; LI; JOHN, 2006). 

Na literatura são relatados diversos estudos de síntese de 

adesivos transdérmicos. Saboktakin et. al. (2014) utilizou o carboximetil amido 

para produção de nanopartículas com clonidina encapusulada para liberação 

controlada através da derme.  Ruela et. al. (2014) utilizou polímeros 

molecularmente impressos a partir do método de polimerização por radicais 

livres utilizando ácido metacrílico como o monómero e dimetacrilato de 

etilenoglicol como agente de ligação cruzada para incorporação de nicotina, os 

autores concluíram que a matriz produzida pode ser considerada uma 

candidata adequada para a administração transdérmica controlada deste 

fármaco.  

 Silva et. al. (2014) incorporaram diclofenaco em membranas 

de celulose bacteriana estes autores observaram que as membranas eram 

muito homogêneas, bastante flexíveis. A partir dos estudos de difusão in vitro 

com células de Franz, foram realizados utilizando membranas epidérmicas 

humanas e demonstraram que a incorporação de diclofenaco nestas 

membranas proporcionaram taxas de permeação semelhantes às obtidas com 

os adesivos comerciais e substancialmente menores que as observadas com 

um gel comercial. Este perfil de liberação, juntamente com a facilidade de 

aplicação e a simples preparação e montagem das membranas carregadas 

com o fármaco, indica enormes potencialidades do uso de membranas de 

celulose bacteriana para administração transdérmica de diclofenaco.  

Polímeros biodegradáveis são utilizados para controlar a 

velocidade de liberação do fármaco por difusão através da matriz polimérica ou 
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dos poros dentro da matriz, e/ou por degradação da cadeia polimérica e erosão 

da matriz. No entanto, o controle da taxa de liberação do fármaco a partir de 

um sistema de distribuição que é susceptível a um processo de degradação é 

difícil, uma vez que a taxa de libertação pode mudar ao longo do processo de 

degradação (FERNANDES et al., 2014). 

Os filmes de amido para aplicação como adesivos 

transdérmicos nas escalas laboratoriais podem ser produzidos pelo processo 

‘casting’. Durante a evaporação do solvente, ocorre a reorganização das 

cadeias poliméricas, formando uma matriz continua. A partir da reticulação do 

amido, podem ser encapsuladas ou aprisionadas substâncias, e a liberação 

destas pode ser controlada pela do grau de reticulação de amido. Desta forma 

o amido se torna um promissor veículo de entrega para a liberação controlada 

de substâncias (LI et. al., 2009; MACHADO, 2011; SOUTO MAIOR, 2007).  

Um fármaco que apresenta um grande potencial para ser 

incorporado a filmes de amido reticulado com TMPT é a clorexidina, que é 

conhecida como um anti-séptico com largo espectro contra bactérias gram-

positivas e negativas, tendo um efeito bacteriostático e bactericida em altas 

concentrações, o material resultante pode apresentar potencial para utilização 

em tratamento de feridas cutâneas (CHEN et. al., 2008; MOGHIMIPOUR; 

AGHEL; ADELPOUR, 2012). 

 

 
 
2.6 Digluconato de clorexidina 
 

 

A clorexidina foi descoberta no final de 1940 e pela sua 

eficiente ação antibacteriana passou a ser usado na assepsia ou antissepsia 

da pele. Sua ação ocorre com aproximadamente 15 segundos após fricção, 

apresenta baixo potencial de toxicidade, baixa irritabilidade, sendo seguro para 

uso inclusive em crianças recém-nascidas. Quando ingerido é excretado pelas 

vias normais, sendo que a pequena quantidade retida no organismo não é 

toxica. Em baixas concentrações provoca lixiviação de substâncias de baixo 

peso molecular como potássio e fósforo (DA SILVA et al., 2000).  
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O uso da clorexidina, como um antisséptico, tem aumentado 

nos últimos anos, clinicamente é utilizada em preparo pré-operatório para 

higienização das mãos com água e produto antisséptico ou produto alcoólico 

com clorexidina. São encontradas aplicação para este fármaco em urologia e 

ginecologia (BONEZ et al., 2013; CHLEBICKI et al., 2013; DAMATO, 2015; 

EDMISTON et al., 2013; KARKI; CHENG, 2012; LEE et al., 2010; MACIAS et 

al., 2013; MAKI; RINGER; ALVARADO, 1991), para tratamento de queimaduras 

cutâneas (FERREIRA et al., 2003; PEREIMA et al., 2005), na odontologia e 

periodotologia devido ao seu longo período de ação (CAPPELLANES, 2008; 

FARDAL; TURNBULL, 1986; MIRANDA, 2010; MUELLER et al., 2012), na 

cosmetologia (FIORENTINO, 2009) e área têxtil (MIKHALOVSKA et al., 2012), 

assim como na veterinária (DA SILVA et al., 2000; LOSS, 2013; MARINHO et 

al., 2014). 

A clorexidina se classifica como uma bisbiguanida e está entre 

as mais estudadas, o seu nome IUPAC é 1,1'-6-hexametileno-bis(p-clorofenil-

biguanida), apresenta vários nitrogênios em sua estrutura o que lhe confere 

um caráter catiônico com alta estabilidade, podendo formar sais de baixa 

solubilidade com ânions como fosfatos, sulfatos ou cloretos (MENEGON, 

2009). Este fármaco está disponível em diferentes formas (Figura 9) como 

dicloridrato, diacetato e digluconato (DAMATO, 2015).   
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Figura 9: Estruturas das diferentes formas de clorexidina 

 

a. Clorexidina 

 

b. Dicloridrato de Clorexidina 
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c. Diacetato de Clorexidina 
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d. Digluconato de Clorexidina 

Fonte: Adaptado DE FARKAS; KISS; ZELKÓ (2007); LBOUTOUNNE ET AL. (2002); MAYHÉ 

(2014); MENEGON (2009). 

 

 

A ação antibacteriana da clorexidina ocorre, provavelmente, 

devido a sua ligação química, com uma rápida atração pela célula bacteriana, 

rompendo a integridade da membrana citoplasmática interna, extravasando 

seus constituintes precipitando ou coagulando constituintes celulares vitais 

como proteínas, ácidos nucleicos e potássio. Por apresentar uma forte 

afinidade pelos tecidos, a clorexidina apresenta efeito residual de até seis horas 

e pode ser considerada irritante em altas concentrações (DA SILVA et al., 2000; 

DAMATO, 2015). A atuação deste fármaco depende do pH e concentração, 

concentrações elevadas de clorexidina resultam em coagulação intracelular e 
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formação de precipitados irreversíveis de adenosina trifosfato (ATP) e ácidos 

nucléicos (MUELLER et al., 2012). 

A clorexidina é um antisséptico com largo espectro de ação 

em bactérias, é efetiva em formas vegetativas de bactérias e contra as Gram-

positivas e menos eficaz para as Gram-negativas, possui efeito bacteriostático 

e bactericida em altas concentrações. É efetiva em fungos, sendo 

amplamente discutida sua eficiência contra esporos, podendo possuir baixa 

atividade ou nula, e ainda sendo apenas eficiente em elevadas temperaturas.  

Para os vírus possui atividade apenas para alguns tipos envelopados, entre 

eles o da hepatite, herpes simples, HIV, citomegalovírus influenza e para 

sincicial respiratório. Em relação as microbactérias ela apresenta mínima 

atividade, com ação nula em endósporos e cistos de protozoários (BAMBACE 

et al., 2003; FIORENTINO, 2009).  

Uma das formas de aplicar-se a clorexidina para tratamentos 

médicos é na forma de curativos impregnados com o fármaco, sendo 

comercializados em dois tipos conhecidos: um desenvolvido pela empresa 

Ethicon, na forma de um disco rígido impregnado de clorexidina e necessita 

na sua cobertura de um filme transparente de poliuretano para sua fixação. O 

outro foi desenvolvido pela empresa 3M Health Care, no formato de filme 

transparente gel de clorexidina (DOS SANTOS, 2015).  

Na literatura encontram-se algumas aplicações inovadoras 

para a clorexidina como a incorporação em sabonete (DAMATO, 2015) e em 

fibras de poli(hidroxibutirato)/poli(oxido de etileno) (FERNANDES et al., 2014); 

Assim como sua forma de digluconato em nanocápsulas de poli (ɛ-

caprolactona) (LBOUTOUNNE et al., 2002) e filmes de quitosana e hidrogéis 

(SENEL et al., 2000). 

Com base na característica aniônica dos filmes de amido após 

a reticulação com TMPT e na estrutura catiônica da clorexidina, a 

possibilidade de interação eletrostática entre eles que favorece a incorporação 

da clorexidina. Desta forma, neste trabalho foi proposta a produção de filmes 

dos amidos ceroso, mandioca e milho, reticulados com TMPT com a 

incorporação de digluconato de clorexidina para aplicações biomédicas, como 

adesivios transdérmicos para queimados. 
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3 OBJETIVOS 
 

3.1 Objetivo geral 
 

Produzir e caracterizar filmes e espumas de amido ceroso, 

mandioca e milho com e sem a adição de TMPT e digluconato de clorexidina. 

Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes e espumas e o 

potencial de utilização dos materiais produzidos para a utilização como 

adesivos transdérmicos in vitro. 

 
 
3.2 Objetivos específicos 
 

- Caracterizar os amidos ceroso, de mandioca e milho quanto 

a quantidade de amilose, quanto a morfologia pela microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), estabilidade térmica (TGA) e composição química por 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e 

Difração de raios-X (DRX). 

 

- Produzir filmes e espumas de amido reticulado com TMPT e caracterizá-los 

quanto a morfologia pela microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

estabilidade térmica (TGA) e composição química por espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia de Raman, 

Difração de raios-X (DRX). Avaliar as propriedades físicas: solubilidade, sorção 

de água e permeabilidade de vapor de água (PVA) e as propriedades 

mecânicas por ensaio de tração. 

 

- Estudar a cinética de liberação de digluconato clorexidina in 

vitro e a atividade antibacteriana dos materiais produzidos. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 Material 
 

As três fontes de amidos utilizadas neste trabalho para a 

produção dos filmes foram a ceroso (ADS, Matão-SP), mandioca (YOKI, 

Paranavaí-PR) e milho (MAIZENA, Garanhuns-PE), como plastificante foi 

empregado o glicerol (Synth, Diadema-SP). Para a reticulação do material foi 

usado o trimetafosfato trissódico (TMPT) (Sigma-Aldrich Chemistry, USA), 

sulfato de sódio e para ajuste de pH aplicou-se o ácido clorídrico (0,1 Mol.L-1) 

e hidróxido de sódio (0,1 Mol.L-1) e utilizou-se uma solução padrão de 

dugluconato de clorexidina (Sigma-Aldrich Chemistry, USA). 

 

4.2 Métodos 

 

4.2.1 Caracterização das diferentes fontes do amido  

 

As três fontes de amido utilizadas neste trabalho, sendo elas 

ceroso, mandioca e milho foram secas previamente em estufa de circulação de 

ar (Marconi-N1040) a 60 ºC por 24 h, em seguida mantidas em dessecadores 

contendo sílica gel por no mínimo 7 dias antes de serem analisadas. A seguir 

estão as metodologias que foram analisadas neste trabalho. 

 

4.2.1.1 Massa molar viscosimétrica (𝑴̅𝒗) 

 

A massa molar viscosimétrica (𝑀̅𝑣) foi determinada por análise 

de viscosidade, baseando-se na metodologia de Yu e Rollings (1986), onde 

uma solução de 0,5 mol.L-1 de NaOH foi preparada e dissolveu-se 0,002 g.dL-1 

de cada amido individualmente, seguindo a metodologia de um ponto só 

desenvolvida por Solomon e Ciuta (1962). Mediu-se o tempo de escoamento 

das soluções de amido com um cronometro digital, em triplicata, em um 

viscosímetro Ostwald-Fensk (Paragon Scientific Ltd-CFR 150). Como 
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referência utilizou-se uma solução 0,5 mol. L-1 de NaOH. As temperaturas 

usadas para a medição da viscosidade do amido ceroso foi de 22 ºC, e para os 

amidos de mandioca e milho foi de 20 ºC. As equações utilizadas para a 

determinação das viscosidades relativa, específica, reduzida e inerente estão 

na Tabela 3. 

  

Tabela 3: Equação das viscosidades relativa, especifica, reduzida e inerente 

Viscosidade Equação Unidade 

Relativa (𝜂𝑟) 𝜂𝑟 =  
𝑡

𝑡0
  

                              Equação 1 

adimensional 

Específica (𝜂𝑠𝑝) 𝜂𝑠𝑝 =  𝜂𝑟 − 1 

                              Equação 2 

adimensional  

Reduzida (𝜂𝑟𝑒𝑑) 𝜂𝑟𝑒𝑑 =  
𝜂𝑠𝑝

𝑐
 

                              Equação 3 

dL.g-1 

Inerente (𝜂𝑖𝑛ℎ) 
𝜂𝑖𝑛ℎ =  

ln 𝜂𝑟

𝑐
   

                              Equação 4 

dL.g-1 

𝑡= tempo do escoamento da solução de amido; 𝑡0= tempo de escoamento da solução de NaOH 

de referência; 𝑐= concentração da solução de amido em g.dL-1. Fonte: LUCAS; SOARES; 
MONTEIRO (2001). 
 

 

Após a determinação do tempo de escoamento da solução de 

cada amido, as viscosidades relativa, especifica, reduzida e inerente foram 

determinadas e a partir destas determinou-se a viscosidade intrínseca (𝜂) 

(Equação 5) de acordo com Mark (2007): 

 

𝜂 =  
√2(ηsp − ln(𝜂𝑟))

𝑐
   

                                                                                             

Equação 5 

 

A massa molar viscosimétrica (𝑀̅𝑣) foi calculada de acordo com 

a equação de Mark-Houwink-Sakurada (Equação 6) (CANEVAROLO Jr., 2006): 
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𝜂 =  𝐾 ∗ (𝑀̅𝑣)𝑎 

                                                                                             

Equação 6 

 

Onde K e 𝑎 são coeficientes para um determinado polímero e 

solvente a uma dada temperatura. Os valores destes coeficientes para o 

solvente e polímeros utilizados neste trabalho encontram-se na Tabela 4. 

 

Tabela 4: coeficientes K e 𝒂 para a amilose e amilopectina  

Polímero Temperatura (ºC) K (dL.g-1) 𝑎 

Amilose 20 3,65 𝑒−5 0,85 

Amilopectina 22 2,30 𝑒−5  0,68 

Os valores das constantes K e 𝑎, para solução de NaOH 0,5 mol.L-1. Fonte: YU; ROLLINGS 
(1986). 
 
 
 

4.2.1.2 Teor de amilose método de Hoover e Ratnayake (2001) com 

modificações 

 

O teor de amilose foi medido  a partir do método  proposto por 

Hoover e Ratnayake (2001) com modificações. Foram pesadas 20 mg das 

amostras de amido em triplicata e dissolvidas em 8 mL de solução de 

DMSO:H2O (90:10, v:v) sob agitação magnética constante a 85°C durante 15 

minutos, após as amostras foram esfriadas até a temperatura ambiente e foi 

verificado se não houve formação de gel. 

Em um balão de 50 mL adicionou-se 30 mL de água destilada, 

4 mL da solução de amido preparada anteriormente e 5 mL da solução de KI/I2 

e completou-se o volume para 50 mL com água destilada. A solução de KI/I2 foi 

preparada de acordo com Hoover e Ratnayake (2001). Aguardou-se 15 min 

entre 23-25 ºC para o aparecimento da cor e em seguida realizou-se análises 

de espectroscopia de UV-vis. A curva de calibração (R² = 0,998), com leituras 

em 600nm, foi construída com soluções de amilose/amilopectina de 

concentração 0%, 20%, 40%, 60%, 80% e 100% de amilose (Sigma-Aldrich) e 
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o preparo das soluções seguiu-se o mesmo procedimento para as amostras de 

amido estudados.  

 

4.2.1.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Para análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

utilizou-se o microscópio eletrônico de varredura FEI Quanta 200 (Oregon – 

EUA), do Laboratório de Microscopia Eletrônica e Microanálise da Central 

Multiusuária de Laboratórios de Pesquisa da Universidade Estadual de 

Londrina. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e as 

imagens foram obtidas empregando-se uma voltagem de aceleração de 20 kV. 

 

4.2.1.4 Difração de raios-X (DRX) 

 

As medidas de Difração de Raios X (DRX) foram realizadas no 

Laboratório de Difração de Raios-X (LARX), da Central Multiusuária de 

Laboratórios de Pesquisa da Universidade Estadual de Londrina, em um 

difratômetro (PANalytical-X´Pert PRO MPD) com detector pixcel, com radiação 

CuKα, na técnica conhecida como θ-2θ, geometria Bragg Brentano. A tensão e 

a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e 30 mA. O intervalo de 

varredura 2θ utilizado foi de 2 a 120º com passo angular de 0,05º. O tempo de 

contagem por ponto foi de 2 s. Para poder desprezar possíveis orientações 

preferenciais no processo de preparação das amostras, estas foram giradas 

ciclicamente durante o processo de medida com um período de 2 s.  

 

4.2.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

(FT-IR-ATR)  

 

Os espectros de transmitância de infravermelho com 

transformada de Fourier foram obtidos pelo espectrofotômetro Vertex 70, 

Platinium no modo ATR com uma resolução de 1 cm-1, 16 scans e escala de 

4000 a 400 cm-1. Essa análise foi realizada no Laboratório de Química 
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Prebiótica do Departamento de Química da Universidade Estadual de Londrina. 

Com o intuito de se obter as razões entre as áreas das bandas em 1044/1022 

e 995/1022 foi utilizado o método de deconvolução utilizando o programa 

computacional OriginPro 2017 (OriginLab Corporation), De acordo com a 

literatura a banda em 1022 cm-1 é atribuída à vibração da deformação C-O-H, 

que aumenta à medida que a cristalinidade diminui, enquanto que a 1047 cm-1 

é sensível à estrutura ordenada ou cristalina, que aumenta à medida que a 

cristalinidade aumenta e a em 995 cm-1 com dobramento de COH, que é 

sensível à influência do teor de água na ligação intramolecular de hidrogênio. 

Presentes nos domínios cristalinos e amorfos de amidos (LI et al., 2009; 

LOPEZ-RUBIO et al., 2008a; MEI et al. 2015; SHRESTHA et al., 2010). 

 

4.2.1.6 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada em 

termobalança (PerkinElmer-TGA 4000) as amostras com massas entre 10-20 

mg foram aquecidas de 30 a 800 ºC com taxa de aquecimento de 20 °C/min 

sob fluxo de nitrogênio 20 mL/min.  

 

4.2.1.7 Análise estatística 

 

Para a análise estatística dos resultados obtidos empregou-se 

o programa computacional Statistica versão 7.0 (Statsoft, Oklahoma, USA), 

realizou-se teste de Tukey (nível de significância de 5%) para comparação de 

médias.  

 

4.3 Produção dos filmes de amido por casting 

 

 

Foram produzidas seis formulações de filmes, sendo elas os 

controles de amido ceroso (WMC), de mandioca (CAC) e de milho (COC); e as 

reticuladas de amido ceroso (WMCL), de mandioca (CACL) e de milho (COCL). 
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Para o aquecimento utilizou-se banho de óleo de silicone e placa de 

aquecimento (Fisaton-752A) e a agitação foi com o agitador mecânico (Fisaton-

710). Os filmes controles foram produzidos com 3 g de amido e 100 g de água 

gelatinizados a 95 ºC por 30 minutos, em seguida adicionou-se 0,99 g de 

glicerol agitou-se durante 10 minutos. Para os filmes reticulados, após esta 

etapa adicionou-se 0,12 g de sulfato de sódio, agitou-se por cerca de 3 minutos, 

e adicionou-se 0,3 g de TMPT, agitou-se durante 5 minutos novamente, em 

seguida esfriou-se a solução a 30 ºC, ajustou-se o pH para 9,5 e agitou-se em 

banho maria a 45 ºC durante 2 horas. Tanto os filmes controles quanto os 

reticulados, após a formação das soluções filmogênicas, foram esfriadas essas 

soluções até 30 ºC, ajustou-se o pH para 7,4, em seguida verteu-se a solução 

em placas de acrílico e foram secas em estufa com circulação de ar (Marconi-

N1040) por aproximadamente 16 horas. Os filmes produzidos foram 

armazenados em sala climatizada com condições controladas, com a 

temperatura média de 25 ºC e umidade por volta de 50% de umidade relativa 

(UR), até a caracterização destes materiais. 

 

Na Figura 10 encontra-se o fluxograma do processo de 

obtenção dos filmes controles por casting. 

 

Figura 10: Fluxograma do processo de produção dos filmes controles por 
casting 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

 

Distribuição em placas 
de petri acrílicas (15 cm 

de diâmetro) 

Agitação a 95 ºC 
por 1h 

Dispersão de 3 g de amido em 100 
g água destilada em temperatura 

ambiente 
Agitação a 95 ºC 

por 10 min 

Resfriamento da solução 
filmogênica em banho de gelo 

até 30 ºC sob agitação e 
ajuste de pH para 7,4 

Adição de 0,99 g de 
glicerol 

Secagem em estufa a 60 ºC 
por 16h 
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Os filmes reticulados com TMPT foram produzidos de forma 

similar aos controles, entretanto, acrescidos das etapas de reticulação dos 

mesmos. O processo de produção destes filmes está expresso na Figura 11. 

 

Figura 11: Fluxograma do processo de produção dos filmes reticulados por 
casting 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: O próprio autor. 

 
 
 

Os filmes produzidos foram armazenados em sala climatizada 

com condições controladas, com a temperatura média de 25 ºC e 

aproximadamente 50% de umidade relativa (UR), até a caracterização destes 

materiais. 

 

4.4 Caracterização dos filmes produzidos por casting 

 

Os filmes controle e reticulados passaram pelas mesmas 

condições de secagem que os amidos (item 4.2.3) e as mesmos parâmetros 

das análises de caracterização de microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

Agitação a 95 ºC 
por 5 min 

 

Agitação a 45 ºC 
por 2h 

Ajuste de pH para 9,5 com NaOH 
(0,1 mol.L-1) e HCl (0,1 mol.L-1) 

Resfriamento da solução 
filmogênica em banho de 

gelo até 30 ºC sob agitação 
e ajuste de pH para 7,4 

 

Secagem em estufa a 60 ºC 
por 16h 

Agitação a 95 ºC 
por 1h 

Dispersão de 3 g de amido em 100 
g água destilada em temperatura 

ambiente 

Agitação a 95 ºC 
por 10 min 

Adição de 0,12 g de sulfato 
de sódio 

Adição de 0,99 g de 
glicerol 

Adição de 0,99 g de 
trimetafosfato trissódico (TMPT) 

Agitação a 45 ºC 
por 5 min 

Distribuição em placas de petri 
acrílicas (15 cm de diâmetro) 
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difração de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada 

de Fourier (FT-IR), análise termogravimétrica (TGA) e Análise Estatística. 

 

4.4.1 Espectroscopia de Raman  

 

  A espectroscopia de Raman foi realizada no Laboratório de 

Espectroscopia (LabEspec), da Central Multiusuária de Laboratórios de 

Pesquisa da Universidade Estadual de Londrina. Os espectros Raman das 

amostras foram obtidos em um Equipamento Raman Confocal da WITec, 

System Alpha 300+. Os comprimentos de onda de excitação foram 532 e 785 

nm. As imagens Raman foram ajustadas usando uma lente objetiva com 

aumento de 100 x e os espectros foram registrados em diferentes espessuras 

da amostra com um diâmetro de feixe de 10 mm e tempos de exposição de 10 

min. 

 

4.4.2 Cinética de sorção de água 

 

As amostras, com massa de aproximadamente 0,5 g secas 

previamente, em triplicata, foram pesadas em pesa-filtros de alumínio, 

previamente pesados vazios, e foram acondicionadas em dessecador contendo 

sílica gel por 7 dias, sob temperatura ambiente, para desidratação. Após serem 

pesadas, as amostras foram colocadas em dessecadores contendo diferentes 

soluções salinas saturadas com as umidades relativas de equilíbrio (UR) de 7, 

33, 43, 58, 75 e 86% (ROCKLAND, 1960; WINSTON; BATES, 1960) com 

temperatura controlada de 25 ºC. Essas amostras foram pesadas a cada 2 h 

nas primeiras 8 h e a cada 24 h até que atingisse o equilíbrio.  
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Tabela 5: Umidades relativas de equilíbrio (UR), em porcentagem, das 

soluções saturadas de sais 

Solução salina saturada UR % (25 oC) 

Hidróxido de sódio 7 

Cloreto de magnésio 33 

Carbonato de Potássio 43 

Brometo de sódio 58 

Cloreto de sódio 75 

Cloreto de potássio 86 

Fonte; WINSTON; BATES (1960). 

 

As curvas de cinéticas de sorção de umidade foram obtidas 

pela plotagem dos dados de umidade no tempo (%) versus o tempo de 

armazenamento (t), com o auxílio do modelo de Peleg (1988), este modelo 

mostra o mesmo ou melhor ajuste do que o modelo GAB (item 4.2.4.2), sendo 

um modelo de quatro parâmetros (SAHIN; SUMNU, 2006) descrito pela a 

Equação 8 (MALI et al., 2005b) abaixo, para o ajuste dos dados. 

 

𝑀(𝑡) =  𝑀0 +  (𝑡 (𝑘1 +  𝑘2𝑡)⁄ ) 

                                                                        

Equação 7 

 

Onde 𝑀(𝑡) é a umidade em diferentes tempos, 𝑀0 é o teor de 

umidade inicial, 𝑡  é o tempo medido em horas,  𝑘1 é a constante de velocidade 

de Peleg (h / (g de água / g de sólidos) e 𝑘2 é a constante de capacidade de 

Peleg (g sólidos / g de água) (PELEG, 1988). Os parâmetros do modelo de 

Peleg foram determinados por regressão não-linear, usando o Software 

Software OriginPro 2018 (OriginLab, Northampton, MA). O modelo de Peleg 

pode ser aplicado as curvas sigmoidais e não sigmoidais (SUPPAKUL et al., 

2013). 
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4.4.3 Isotermas de sorção de água 

 

Para a análise de isotermas de sorção de água, as amostras 

pesadas em triplicatas, com massa com cerca de 0,5 g secas previamente, 

foram colocadas em pesa-filtro de alumínio, anotados os pesos vazios e com 

as amostras de filmes, foram armazenados em dessecador com sílica em gel 

durante 7 dias sob temperatura controlada a 25 ºC. Após este período, estas 

amostras foram condicionadas em dessecadores contendo diferentes soluções 

saturadas de sais (ROCKLAND, 1960; WINSTON; BATES, 1960) que varreram 

a faixa de umidade relativa (UR) de armazenamento em 7%, 33%, 43%, 58%, 

75% e 86% e, sob temperatura controlada de 25 °C. Os dessecadores foram 

vedados com cera de silicone e mantidos durante o período que se atingisse o 

equilíbrio de umidade nas amostras. O tempo de equilíbrio foi determinado a 

partir dos dados das curvas de cinética de sorção, considerando o tempo 

necessário para o sistema atingir o equilíbrio. 

As isotermas foram obtidas pela construção das curvas dos 

dados de umidade no equilíbrio versus a UR de armazenagem. Os dados 

foram ajustados pelo modelo proposto por Guggenheim (1966), Anderson 

(1946) e Boer (1953), que derivaram a equação independentemente. O 

modelo Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) é adequado para muitos 

materiais em uma vasta atividade de água (SAHIN; SUMNU, 2006). O modelo 

de GAB tem muitas vantagens, pois, possui embasamento teórico viável, já 

que é um refinamento das teorias Langmuir (1918) e BET (Brunauer-Emmett-

Teller) (1938) de adsorção física, mostrando uma boa descrição de quase 

todas as isotermas de amidos, de zero a 0,9 de atividade de água, sendo 

matematicamente simples e de fácil interpretação, (SAHIN; SUMNU, 2006). A 

equação do modelo de GAB encontra-se na Equação 9: 

 

XW =
C. k. m0. AW

[(1 − k. AW). (1 − k. AW +  C. k. AW)]
 

                                                                               Equação 8  
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  Onde Xw é a umidade de equilíbrio (%), Aw a 

atividade de água (URE/100), m0 o teor de água na monocamada, C a 

constante de Guggenhein, que representa o calor de sorção na primeira 

camada e K é o calor de sorção das multicamadas. Os parâmetros do modelo 

de GAB foram determinados por regressão não-linear, usando o Software 

usando o Software OriginPro 8 (OriginLab, Northampton, MA).  

A equação de isoterma GAB tem sido amplamente utilizada 

para descrever o comportamento de sorção dos alimentos, esta equação foi 

recomendada pela European Project Group COST 90, em Physical Properties 

of Foods, como uma equação fundamental para a caracterização da sorção de 

água de em materiais alimentícios (BIZOT, 1984; TIMMERMANN; CHIRIFE; 

IGLESIAS, 2001).  

 

 

4.4.4 Espessura 

 

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um 

micrômetro digital (± 0,001 mm) Digimess (0-25 mm; IP-40), em três pontos 

diferentes de três amostras de filmes, considerando-se a espessura do filme 

como a média entre todas as leituras.  

 

 

4.4.5 Permeabilidade ao vapor de água (PVA) 

 

 

A permeabilidade ao vapor de água (g . Pa-1. s–1 . m-1) foi 

determinada por método gravimétrico, sob temperatura ambiente, de acordo 

com a Norma ASTM E 96-95 (1996).  As amostras, em duplicata, foram seladas 

com graxa de silicone em células de permeação de alumínio com 60 cm de 

diâmetro, contendo CaCl2 anidro (0% de UR). Essas células foram 

acondicionadas em dessecadores com UR de 75% (Tabela 6). Mediram-se as 

massas das cápsulas de permeabilidade em intervalos de 2 h entre os tempos 

0-6 h; e de 24 em 24 h até o tempo de 144 h de ensaio. 
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A taxa de permeabilidade ao vapor de água (TPVA) das 

amostras foi determinada a partir do ganho de massa (g) registrado em função 

do tempo (s) e, da reta obtida por regressão linear, foi determinado o coeficiente 

angular: 

 

 

 

TPVA =
g 

t. A
 

                                                           Equação 9 

 

 

Onde, g/t é o coeficiente angular da reta (regressão linear), A é 

a área de permeação (m2).  Em seguida, a permeabilidade ao vapor de água 

(PVA) foi calculada utilizando-se a Equação: 

 

PVA =
TPVA . x

∆𝑃
 

                                                          Equação 10 

 

 

Onde, x é a espessura média do filme, ∆P é a diferença de 

pressão de vapor do ambiente contendo cloreto de cálcio anidro (0% de UR) e 

solução saturada de NaCl (75% de UR).  

 

 

4.4.8 Solubilidade dos filmes em água (%) 

 

A solubilidade dos filmes produzidos em água foi verificada de 

acordo com a metodologia de GONTARD, GUILBERT e CUQ (1992) 

modificada por MERCI (2015). Cortaram-se as amostras dos filmes em corpos 

de prova de 2x2 cm, secou-os em estufa com circulação de ar (Marconi-N1040) 

a 70 ºC por 3 h, foram deixadas esfriar em dessecador com sílica gel e em 

seguida foram anotadas as massas das amostras. Em seguida, as amostras 
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foram colocadas em erlenmeyers com 50 mL de água destilada e fechadas com 

folha de alumínio. O material foi mantido em agitador orbital (Marconi-

MA140/CFT) a 25 °C a 180 rpm e após 24 h a amostra foi coletada e colocada 

em estufa com circulação de ar por 24 h a 60 ºC e posteriormente resfriada a 

25 ºC em dessecador com sílica gel, e após e seu peso final foi anotado. A 

solubilidade dos filmes em água (%) foi calculada de acordo com a Equação 

11: 

 

 

𝑆𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑒𝑚 á𝑔𝑢𝑎 (%)

=
Massa seca inicial (g) − 𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎 (𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑎 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 (𝑔)
𝑋100 

 

Equação 11 

 

4.4.9 Propriedades mecânicas de tração 

 

 

Os testes de tração foram realizados em um Texturômetro 

TA.XT2i (Stable Micro Systems - Inglaterra), acoplado de programa 

computacional Texture Expert 1.15 (Stable Micro Systems – Inglaterra). Foram 

utilizadas 10 amostras de cada filme (10 x 70 mm). A força (N) e a deformação 

(mm) foram registradas durante a extensão a 50mm. min -1, com uma distância 

inicial entre as garras de 50 mm. Os parâmetros determinados foram 

resistência máxima à tração (MPa) e alongamento (%) e o módulo de Young 

.de acordo com as normas da ASTM D-882-91 (ASTM, 2002). 

 

 

4.5 Produção das espumas de amido produzidas por liofilização  

 

 

As espumas de amido foram produzidas de forma similar aos 

filmes, entretanto, variou-se as concentrações dos reagentes. A metodologia 

está apresentada no fluxograma da Figura 10. O aquecimento foi realizado 
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Distribuição em placas 
de petri acrílicas (15 cm 

de diâmetro) 

utilizando banho de óleo de silicone e placa de aquecimento (Fisaton-752A), A 

agitação foi realizada com agitador mecânico (Fisaton-710). As formulações 

dos filmes encontram-se na 7. As soluções filmogênicas obtidas, foram 

congeladas em freezer convencional a -22 °C entre 48 e 72 horas, após, foram 

secas em liofilizador com bomba de vácuo tipo RC.8D 9602021 com pressão 

do vácuo de 0,01 mbar (Liotop-L101).  

 

Na Figura 2 encontra-se o fluxograma do processo de obtenção 

das espumas controles liofilizadas. 

 

Figura 12: Fluxograma do processo de produção das espumas controles por 
liofilização 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fonte: O próprio autor. 

 

 

As espumas reticuladas com TMPT foram produzidos de forma 

similar as espumas controles, entretanto, acrescidos das etapas de reticulação 

dos mesmos. O processo de produção destas espumas está expresso na 

Figura 13. 

 

 

Agitação a 95 ºC 
por 1h 

Dispersão de 6 g de amido em 100 
g água destilada em temperatura 

ambiente 
Agitação a 95 ºC 

por 10 min 

Ajuste do volume para 100 
mL. 

 Resfriamento da solução 
filmogênica em banho de gelo, 

até 30 ºC sob agitação e 
ajuste de pH para 7,4 

Adição de 2,64 g de 
glicerol 

Secagem em liofilizador por 
em média 30h 
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Distribuição em placas de petri 
acrílicas (15 cm de diâmetro) 

Figura 13: Fluxograma do processo de produção das espumas de amido 
reticuladas produzidas por liofilização 

Fonte: O próprio autor. 

 
 

As espumas produzidas foram armazenadas em sala 

climatizada com condições controladas, com a temperatura média de 25 ºC e 

umidade por volta de 50% de umidade relativa (UR), até a caracterização 

destes materiais. 

 

4.6 Caracterização das espumas produzidas 

 

As espumas controles e reticuladas passaram pelas mesmas 

condições de secagem que os amidos (item 4.2.3) e as mesmos parâmetros 

das análises de caracterização por difração de raios-X (DRX), espectroscopia 

de infravermelho com transformada de Fourier por ATR (FT-IR-ATR), análise 

termogravimétrica (TGA) e Análise Estatística. E as análises de espectroscopia 

de Raman, cinética e isotermas de sorção de água, espessura, solubilidade em 

água foram realizadas nas mesmas condições de ensaio do que para os filmes 

produzidos por casting (item 4.4.1-4.4.8). 

Agitação a 95 ºC 
por 5 min 

 

Agitação a 45 ºC 
por 2h 

Ajuste de pH para 9,5 com NaOH 
(0,1 mol.L-1) e HCl (0,1 mol.L-1) 

Ajuste do volume para 100 
mL. 

 Resfriamento da solução 
filmogênica em banho de 

gelo, até 30 ºC sob agitação 
e ajuste de pH para 7,4 

 

Secagem em liofilizador por 
em média 30h 

 

Agitação a 95 ºC 
por 1h 

Dispersão de 6 g de amido em 100 
g água destilada em temperatura 

ambiente 

Agitação a 95 ºC 
por 10 min 

Adição de 0,24 g de sulfato 
de sódio 

Adição de 2,64 g de 
glicerol 

 

Adição de 0,60 g de 
trimetafosfato trissódico (TMPT) 

Agitação a 45 ºC 
por 5 min 
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4.6.1 Análise de microtomografia  

 

 

Para a análise de microtomografia as espumas controles e 

reticuladas passaram pelas mesmas condições de secagem que os amidos 

(item 4.2.3) e o equipamento utilizado foi o microtomografo Skyscan de modelo 

1172. Os parâmetros de aquisição das projeções foram resolução de 4 µm, 

tensão de 37 kV, não foi usado filtro de Raio X, 3 flame, ângulo de 0,25°. O 

detector usado foi uma câmera CCD (Charged Coupled Device) de 11 Mpixel. 

Essa análise foi realizada no Laboratório de análises de Raio X (LARX) da 

Universidade Estadual de Londrina. 

 

4.7 Produção dos materiais com a incorporação do digluconato de 

clorexidina  

 

 

Foram produzidos filmes reticulados por casting de mandioca 

e de milho com a incorporação de digluconato de clorexidina (lote: 

#BCBQ5163V). O amido ceroso não foi utilizado para a produção dos materiais 

devido a sua morfologia e suas características mecânicas. 

 A metodologia está apresentada no fluxograma da Figura 14. 

O aquecimento foi realizado utilizando banho de óleo de silicone e placa de 

aquecimento (Fisaton-752A), A agitação foi realizada com agitador mecânico 

(Fisaton-710). As soluções filmogênicas obtidas foram secas em estufa com 

circulação de ar (Marconi-N1040).  
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Figura 14: Fluxograma do processo de produção dos filmes reticulados por 
casting com a incorporação do digluconato de clorexidina  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O próprio autor. 

 
 
 

As espumas de amido reticuladas liofilizadas incorporadas com 

digluconato de clorexidina foram produzidas de forma similar aos filmes, 

entretanto, variou-se as concentrações dos reagentes. A metodologia está 

apresentada no fluxograma da Figura 10. O aquecimento foi realizado 

utilizando banho de óleo de silicone e placa de aquecimento (Fisaton-752A), A 

agitação foi realizada com agitador mecânico (Fisaton-710). As soluções 

filmogênicas obtidas, foram congeladas em freezer convencional a -22 °C entre 

48 e 72 horas, após, foram secas em liofilizador com bomba de vácuo tipo 

RC.8D 9602021 com pressão do vácuo de 0,01 mbar (Liotop-L101).  

 

Agitação a 95 ºC 
por 5 min 

 

Agitação a 45 ºC 
por 2h 

Adição de 0,001530 g de 
digluconato de clorexidina. 

Ajuste de pH para 9,5 com NaOH 

(0,1 mol.L-1) e HCl (0,1 mol.L-1) 

Resfriamento da solução 
filmogênica em banho de 

gelo até 30 ºC sob agitação 
e ajuste de pH para 7,4 

 

Secagem em estufa a 60 ºC 
por 16h 

Agitação a 95 ºC 
por 1h 

Dispersão de 3 g de amido em 100 
g água destilada em temperatura 

ambiente 

Agitação a 95 ºC 
por 10 min 

Adição de 0,12 g de sulfato 
de sódio 

Adição de 0,99 g de 
glicerol 

Adição de 0,99 g de 
trimetafosfato trissódico (TMPT) 

Agitação a 45 ºC 
por 5 min 

Distribuição em placas de petri 
acrílicas (15 cm de diâmetro) 
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Distribuição em placas de petri 
acrílicas (15 cm de diâmetro) 

Figura 15: Fluxograma do processo de produção das espumas de amido 
reticuladas  

produzidas por liofilização com a incorporação de digluconato de clorexidina 

Fonte: O próprio autor. 

 

 

O que diferiu as espumas dos filmes incorporados foram a 

quantidade de cada material utilizado e o método de secagem. Na Tabela 9 

encontram-se as formulações aplicadas nos filmes e nas espumas.  Os filmes 

e as espumas foram armazenados em sala climatizada com condições 

controladas, com a temperatura média de 25 ºC e umidade por volta de 50% 

de umidade relativa (UR), até a caracterização destes materiais. 

 
 
 

Agitação a 95 ºC 
por 5 min 

 

Agitação a 45 ºC 
por 2h 

Adição de 0,001530 g de 
digluconato de clorexidina. 

Ajuste de pH para 9,5 com NaOH 
(0,1 mol.L-1) e HCl (0,1 mol.L-1) 

 

Ajuste do volume para 100 
mL. 

 Resfriamento da solução 
filmogênica em banho de 

gelo, até 30 ºC sob agitação 
e ajuste de pH para 7,4 

 

Secagem em liofilizador por 
30h 

 

Agitação a 95 ºC 
por 1h 

Dispersão de 6 g de amido em 100 
g água destilada em temperatura 

ambiente 

Agitação a 95 ºC 

por 10 min 

Adição de 0,24 g de sulfato 
de sódio 

Adição de 2,64 g de 
glicerol 

 

Adição de 0,60 g de 
trimetafosfato trissódico (TMPT) 

Agitação a 45 ºC 
por 5 min 
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4.8 Caracterização dos materiais com incorporação do digluconato de 

clorexidina 

 

Os materiais com a incorporação do digluconato de clorexidina foram 

caracterizados quanto a solubilidade em água (item 4.4.8) e análise de 

microtomografia (item 4.6.1) nos mesmos parâmetros como já citados. 

 

4.8.1 Determinação da Concentração Inibitória Mínima (CIM) 

  

Para avaliar o perfil de sensibilidade de diferentes amostras bacterianas frente 

à clorexidina, utilizou-se o método de microdiluição em caldo, conforme padronizado 

pelo Clinical and Laboratory Standards Institute - CLSI 2015 (http://www.clsi.org/).  

As bactérias foram cultivadas inicialmente em placas de ágar Müller-Hinton 

(MH) (Difco®) a 37 ºC durante 24 horas, e posteriormente algumas colônias 

foram diluídas em salina (0,9%) até a escala 0,5 de McFarland (correspondente a 1,5 

× 108 células/mL). Em seguida, as suspensões bacterianas foram diluídas em caldo 

MH (Difco®) até obter-se a concentração de 106 células/mL. Em placas de 

microdiluição de 96 poços (Corning®), foram adicionados 50 µL das suspensões 

bacterianas e o composto em concentrações variadas. A cultura foi então incubada 

a 37 ºC por 24 horas e o crescimento bacteriano avaliado visualmente de acordo com 

a turbidez.  

 

4.8.2 Atividade Antibacteriana  

 

Após a determinação da CIM de clorexidina frente as amostras testadas, 

avaliou-se primariamente a sensibilidade das mesmas amostras bacterianas aos 

filmes impregnados com clorexidina na concentração determinada pelo teste de 

microdiluição em caldo. Discos (6 mm de diâmetro) foram recortados dos filmes e 

impregnados com clorexidina e 108 células/mL foram estimadas utilizando a escala 

de McFarland 0,5. Um “swab” estéril foi mergulhado na suspensão já ajustada e a 

amostra bacteriana inoculada em uma placa de ágar MH espalhando em toda 

superfície três ou quatro vezes. Após a absorção do excesso de umidade pela placa, 
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os discos contendo clorexidina foram adicionados na placa. Discos sem 

impregnação de compostos foram utilizados como controle negativo. Os discos 

foram pressionados ao meio da placa de modo que toda a sua superfície ficasse em 

contato com o ágar. Em seguida as placas foram invertidas e colocadas em uma 

estufa a 37 ºC por 18 a 24 horas. Após esse período, formou-se um tapete de 

crescimento e halos de inibição uniformemente circulares ao redor dos 

discos contendo clorexidina. Os halos de inibição foram medidos e 

interpretados.  Os microrganismos utilizados foram: Staphylococcus epidermidis 

ATCC 12228, Staphylococcus aureus ATCC 25923 e Psedomonas aeruginosa 

ATCC 9027. 

 

 

4.8.3 Liberação de clorexidina in vitro dos materiais com incorporação do 

digluconato de clorexidina por ultravioleta na região do visível (UV-vis) 

 

 

Para o teste de liberação in vitro do digluconato de clorexidina por 

ultravioleta na região do visível (UV-vis), com o Espectrofotometro Ultravioleta-

Visível Shimadzu, modelo UV-2600. Foram preparadas soluções de digluconato de 

clorexidina (lote: #BCBQ5163V) com as concentrações de 13,8; 7,7; 41,5; e 55,4 µg 

em 100 mL de água deionizada, o branco foi água deionizada, e foram realizadas as 

leituras na faixa de 200nm a 700nm. Para avaliar a liberação de clorexidina as 

amostras de materiais incorporados com digluconato de clorexidina (FCMARCX, 

FCMIRCX ELMARCX e ELMIRCX) como controle de liberação foram usadas os 

respectivos materiais sem incorporação do fármaco (FCMAR, FCMIR ELMAR e 

ELMIR). os cortou-se em 2cm x 2cm, em triplicata, e colocou-se em 100 mL de água 

deionizada em elermeyers, o branco foi água deionizada. Agitou-se em Shaker a 37 

ºC e 180 rpm. As aliquotas foram de 2 mL e coletadas nos tempos de 0, 15, 30, 60, 

120, 180, 300 e 1440 minutos de agitação e feita as leituras em UV-vis em 255 nm. 

Os cálculos de liberação de clorexidina em porcentagem foram feitos de acordo com 

a equação abaixo: 
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% 𝑑𝑒 𝑐𝑙𝑜𝑟𝑒𝑥𝑖𝑑𝑖𝑛𝑎 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑎 =  
𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑙𝑜𝑟𝑒𝑥𝑖𝑑𝑖𝑛𝑎 − 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑎

𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑙𝑜𝑟𝑒𝑥𝑖𝑛𝑎
∗ 100 

 

Eq.12 

Concentraração total de clorexidina calculada a partir da massa da amostra analisada. Concentração 

liberada calculada a partir da absorvância da amostra usando a equação da reta encontrada para a 

curva de calibração. 

 

Para verificar se houve degradação do digluconato de clorexidina na 

metodologia utilizada para produção dos materiais foram feitas soluções, em 

triplicata, com as concentrações do fármaco de 0,01139 g (0,12%) esta é a mesma 

usada para a produção dos filmes com clorexidina e 0,18983 g (que seria a 

quantidade de clorexidina se o filme tivesse sido produzido com 2% do fármaco); em 

100 mL de água e seguiu-se os procedimentos da Figura 13, que são as mesmas 

condições de agitação, tempo, temperatura e pH utilizadas para obtenção dos 

materiais. Em seguida foram feitas leituras de UV-vis em 255nm e comparou-se com 

soluções controles de concentração de 0,01139 g (0,12%) e 0,18983 g (2%) em 100 

mL de água. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Caracterização dos amidos ceroso, de mandioca e milho 

5.1.1 Teor de amilose  
 

 

Na Figura 16 está a imagem apresentada dos 3 amidos utilizados 

neste trabalho, amido ceroso, de mandioca e de milho, respectivamente.  

 

 

Figura 16: Imagem obtida dos amidos ceroso, de mandioca e de milho 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

Os amidos ceroso, de mandioca e de milho aqui estudados não 

diferiram entre si nas características organolépticas, mas, sim, nas propriedades 

químicas, como nas concentrações de amilose e amilopectina. 

Os teores de amilose (Tabela 6) observados para o amido de 

mandioca, milho e ceroso foram de 19,4% ± 0,3%b, 30,2% ± 1,4%ae 0% ± 0,0%c, 

respectivamente. Neste trabalho o amido de milho apresentou a maior média 

significativa (Teste Tukey, p ≤ 0,05) em comparação aos demais amidos estudados. 

 Na literatura é relatado o teor de amilose para o amido de mandioca 

entre 16-22% (FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002; CHARLES et al., 2005; DE 

MORAIS TEIXEIRA et al., 2005; MARTÍNEZ-BUSTOS et al., 2007; VAN HUNG; LAN 

PHI; VY VY, 2012), de acordo com Chatakanonda et al. (2003) as diferenças 
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encontradas para o teor de amilose podem ser justificados devido ao campo de 

colheita, períodos chuvosos ou secas e ainda o tempo de colheita da cultivar, quanto 

menor o tempo de colheita maior é o teor de amilose encontrado neste amido. 

 

Tabela 6: Resultados obtidos para os teores de amilose para os amidos ceroso, de 

mandioca e de milho 

 Amido 

Mandioca Milho Ceroso 

Amilose (%) 19,4 ± 0,3b 30,2 ± 1,4a 0± 0,0c 

Média ± desvio padrão. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferença significativa 
entre as amostras (Teste Tukey, p ≤ 0,05).  

 

 

O amido de milho apresentou teor de amilose dentro dos valores 

observado por outros pesquisadores que é entre 19-30% (TAKAHASHI; SEIB, 1988; 

KARAM et al., 2005; SÁNCHEZ et al., 2010). Para o amido ceroso o valor obtido está 

dento dos valores previstos, entre  0-2% (HOOVER; MANUEL, 1996; MOORTHY et 

al., 2006).  

 

5.1.2 Massa molar viscosimétrica (𝑴̅𝒗) dos amidos  

 

A partir dos resultados obtidos para as medidas de tempo de 

escoamento das soluções diluídas, determinou-se as viscosidades relativa, 

especifica, reduzida e inerente para os amidos estudados neste trabalho (Tabela 7). 

Os valores obtidos apresentaram diferenças significativas (Teste Tukey, p ≤ 0,05), 

sendo os maiores valores das medidas das viscosidades para o amido de milho, 

seguidas das medidas para o amido de mandioca e ceroso, respectivamente. Isto é 

justificado devido os teores de amilose e amilopectina.  

A viscosidade intrínseca de um polímero é essencial, pois, é uma 

medida de atrito interno ou resistência ao deslocamento de moléculas de alta 

polimerização em solução, e está relacionada com a massa molecular, tamanho e 

forma das macromoléculas. Esta técnica se empregada adequadamente pode 

fornecer um excelente critério de tamanho molecular relativo (HEITMANN; 
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MERSMANN, 1995; LEACH, 1963; MAJZOOBI et al., 2015; MARTÍNEZ-BUSTOS et 

al., 2007). 

Leach (1963) mediu a viscosidade intrínseca do amido de milho em 

solução de 1 e 5 N de hidróxido de potássio, em viscosímetro de tamanho de 150, 

obteve a viscosidade intrínseca de 1,46, este valor acima ao encontrado para este 

amido neste trabalho, sendo de 1,072 ± 0,004. SHON et al. (2005) obteve para o 

amido de arroz em dimetil sufoxido (DMSO) a viscosidade intrínseca de 1,401 sendo 

este valor também acima ao valor encontrado neste trabalho para os amidos ceroso, 

de mandioca e milho.  

Lin et al. (2016) observaram para o amido de mandioca em solução 

de 0,5 mol.L-1 de KOH em um viscosímetro capilar tamanho 37, o valor de 1,92. 

Bertolini et al. (2001) encontraram para este mesmo amido, em solução de 1 mol. L-

1 de KOH em viscosímetro micro-Ubbelohde o valor de 1,77. Os valores verificados 

por estes dois trabalhos estão acima dos determinados aqui que foi de 0,619 ± 0,004. 

Os valores encontrados para as viscosidades intrínsecas neste 

trabalho são diferentes quando comparados com os da literatura devido aos 

solventes utilizados pelos autores e as condições de análise, assim como, a 

geometria do viscosímetro.  
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Tabela 7: Resultados obtidos para as viscosidades relativa, especifica, reduzida, 

inerente, intrínseca e massa molar viscosimétrica para os amidos ceroso, de 

mandioca e milho 

Viscosidade Amido 

Ceroso Mandioca Milho 

Relativa (𝜂𝑟) 1,024 ± 0,000 c 1,028 ± 0,000 b 1,049 ± 0,000 a 

Específica (𝜂𝑠𝑝) 0,024 ± 0,000 c 0,028 ± 0,000 b 0,049 ± 0,000 a 

Reduzida (𝜂𝑟𝑒𝑑) 12,230 dL.g-1 ± 

0,249 dL.g-1 c 

13,978 dL.g-1 ± 

0,093 dL.g-1 b 

24,350 dL.g-1 ± 

0,094 dL.g-1 a 

Inerente (𝜂𝑖𝑛ℎ) 12,082 dL.g-1 ± 

0,243 dL.g-1 c 

13,787 dL.g-1 ± 

0,091 dL.g-1 b 

23,776 dL.g-1 ± 

0,090 dL.g-1 a 

viscosidade 

intrínseca (𝜂) 

0,543 ± 0,011 c 0,619 ± 0,004 b 1,072  ± 0,004 a 

massa molar 

viscosimétrica 

da amilose (𝑀̅𝑣) 

1 

0±0 c 102.992,689 g.mol-1  

± 79,885 g.mol-1 b  

178.214,534 g.mol-1 

± 678,284 g.mol-1 a 

massa molar 

viscosimétrica 

da amilopectina 

(𝑀̅𝑣) 2 

3.592.602,531 

g.mol-1 ± 

2.582,384 g.mol-1 c  

41.011.691,085 

g.mol-1 ± 7.076,476 

g.mol-1 b 

7.097.406,376 

g.mol-1 ± 27012,695 

g.mol-1 a 

Média ± desvio padrão. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferença significativa 
entre as amostras (Teste Tukey, p ≤ 0,05). 1 calculada a massa molar viscosimétrica com os 
coeficientes para amilopectina. 2 calculada a massa molar viscosimétrica com os coeficientes para 
amilose. Fonte: O próprio autor. 

 

 

A massa molar média de um polímero frequentemente é expressa 

em Daltons (Da) que corresponde a g.mol-1, isto é, 1 Dalton é igual a 1 g.mol-1, neste 

trabalho estas foram expressas em g.mol-1 (CANEVAROLO JR, 2006; PRADÁNOS 

et al., 1994). As massas molares viscosimétricas médias da amilose dos diferentes 

amidos (Tabela 7) observadas neste trabalho tiveram diferenças significativas (Teste 

Tukey, p ≤ 0,05) entre elas, verificou-se para o amido ceroso, de mandioca e de milho 

as médias de 90.209,571 g.mol-1 ± 822,530 g.mol-1, 102.992,689 g.mol-1 ± 79,885 

g.mol-1 e 178.214,534 g.mol-1 ± 678,284 g.mol-1, respectivamente; sendo essa 
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também a ordem de grandeza da massa molar viscosimétrica média constatada. A 

massa molar viscosimétrica média da amilopectina apresentou diferenças 

significativas (Teste Tukey, p ≤ 0,05) entre as médias, sendo elas de 3.592.602,531 

g.mol-1 ± 2.582,384 g.mol-1, 41.011.691,085 g.mol-1 ± 7.076,476 g.mol-1 e 

7.097.406,376 g.mol-1 respectivamente. Para esta medida a ordem de grandeza de 

massa molar viscosimétrica foi para o amido ceroso, de milho e de mandioca.  

Em um trabalho feito por Tetchi et al. (2007) os autores encontraram, 

pela técnica de cromatografia por exclusão, para a amilopectina para as fontes 

ceroso, mandioca e milho as massas molares de 36.500.000 g.mol-1, 18.800.000 

g.mol-1 e 25.400.000 g.mol-1, respectivamente, valores um pouco maiores do que os 

observados neste trabalho, exceto para o amido de mandioca que aqui foi superior. 

Para as três fontes de amido foi averiguada a menor massa molar 

viscosimétrica para a amilose para a ceroso e a maior para a de milho, entretanto, 

para a amilopectina a menor massa foi para a ceroso e a maior para a de mandioca. 

Neste trabalho, também foi observada para todas as fontes estudadas, que a massa 

molar da amilose não foi superior à da amilopectina, o que está em concordância 

com Yu e Rollings (1987), em que a massa molecular dos compostos ramificados, 

amilopectina é superior à da amilose. A massa molar viscosimétrica da amilose 

(Tabela 7) obtidas neste trabalho para todos os três amidos concordam com dados 

da literatura, onde a massa molecular para a amilose é na ordem de grandeza de 

entre 105 e 106 Da e para a amilopectina 107 e 109 Da (AHMAD et al., 1999; OATES, 

1997).   

 

5.1.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos amidos 

 

 

As morfologias observadas (Figura 17) para as três fontes de 

amidos, pela MEV, apresentam diferenças. Para o amido de mandioca (Figura 17 b1 

e b2) foi verificada uma estrutura arredondada, lisa e com algumas irregularidades, 

descrição que está de acordo com o relato por Lindeboom et al. (2004) para amidos 

de raízes, ainda, os autores acrescentam que a morfologia para esta fonte botânica, 

também pode variar para formas ovais, esféricas e poligonais. Estruturas similares 

para o amido de mandioca foram observadas por outros autores (CAVALLINI; 
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FRANCO, 2010; CEBALLOS et al., 2007; FRANCO et al., 2002; UTHUMPORN et 

al., 2010). 

 

 

Figura 17: Imagens obtidas pela microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos 

amidos ceroso, mandioca e milho 

 

a1: micrografia obtida para o amido ceroso com o aumento de 600 vezes; a2: micrografia obtida para 
o amido ceroso com o aumento de 2400 vezes; b1: micrografia obtida para o amido de mandioca com 
o aumento de 600 vezes; b2: micrografia obtida para o amido de mandioca com o aumento de 2400 
vezes; c1: micrografia obtida para o amido de milho com o aumento de 600 vezes; c2: micrografia 
obtida para o amido de milho com o aumento de 2400 vezes; Fonte: O próprio autor. 

 

 

O amido de milho (Figura 17 c1 e c2) apresentou morfologia 

poligonal, irregular, com poros aleatórios e rugosidade, o que também está de acordo 

com o descrito por LINDEBOOM et al. (2004) para amidos de cereais. Micrografias 

similares também foram observadas por outros autores para este amido (LIU et al., 

2012; KAWABATA et al., 1994; PUKKAHUTA et al., 2008; ZHONG et al., 2009). 

A estrutura do amido ceroso (Figura 17 a1 e a2) se mostrou 

semelhante à do amido de milho (Figura 17 c1 e c2), isto provavelmente está 

relacionado ao fato de que o amido de ceroso é produzido a partir dos grãos de 

milho, entretanto, a morfologia poligonal nesse amido é mais arredondada nas 

arestas. Observações semelhantes também foram relatadas na literatura para o 

amido ceroso (FRANCO et al., 1998; JANE et al., 1994; SHI et al., 2013a).  
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5.1.4 Difração de raios-X dos amidos (DRX) 

 

Os padrões de DRX para os grânulos de amido, está intimamente 

ligado a fonte botânica e composição desses, como quantidade de amilose, 

amilopectina e o comprimento da ramificação de amilopectina. Esses padrões 

apresentam-se de dois tipos, que estão associadas as duas formas polimórficas do 

cristal, que são eles o tipo A, que principalmente é encontrado em amidos de cereais, 

e o tipo B, que é descrito para amidos de tubérculos e amidos com alto teor de 

amilose. Os polimorfos A e B surgem das cordas duplas helicoidais esquerdas 

montadas em simetria monoclínicas e hexagonais. Uma maior densidade de 

empacotamento de duplas hélices e menos moléculas de água nos interstícios do 

polimorfo A em relação ao B, esta é a principal diferença estrutural entre os dois 

polimorfos. Ainda outro polimorfo é observado, o tipo C, sendo este uma combinação 

do tipo A e B que coexistem no grânulo de amido, normalmente encontrado em 

raízes. (MUTUNGI et al. 2009; TESTER; QI; KARKALAS, 2006; ZENG et al., 2011; 

ZOBEL, 1988a).  

O polimorfo de cristal denominado de tipo V, frequentemente 

observado em amidos granulares, difere da natureza dupla helicoidal das estruturas 

de cristal A e B, sendo esse de hélices de amilose simples, algumas das quais estão 

complexadas com lipídios granulares endógenos. Para estes biopolímeros não é 

possível alcançar com precisão a cristalinidade, independentemente do método 

utilizado para isto, ao contrário do que é alcançado para os de origem sintética 

(BULÉON et al., 1998; MUTUNGI et al. 2009; LOPEZ-RUBIO et al., 2008b).  

Amidos do tipo A apresentam padrões de raios-X com picos fortes 

em 2θ em torno de 15,11º, 17,14º, 18,14º e 26,27º, com algumas reflexões em 9,98º, 

11,19°, 23,68º, 30,30º e 33,08°. Para o tipo B o pico mais forte aparece em 2θ por 

volta de 5,51º, 14,60º, 16,85 e pequenos picos adicionais em 10,01º, 11,02º, 13,85º, 

22,30º e 23,71º, 26,16º, 30,61º e 33,84º. E no tipo C tem-se a ocorrências de picos 

característicos tanto do tipo A quanto do tipo B. Para o polimorfo V são identificadas 

as reflexões em 2θ no angulo 19,80º e ocasionalmente, reflexões adicionais em 7,40º 

e 13,00º (LOPEZ-RUBIO et al., 2008b; SHUJUN; JINGLIN; WENYUAN, 2005). 

O difratograma (2θ) obtido para a amostra de amido ceroso (Figura 

18) apresentou picos fortes em 15,00º, um dueto em 17,05º e 18,13º, e 22,88º. Para 

este amido também forma observadas pequenas reflexões em 33,02º, 33,56°, 38,30° 
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e 47,90º, de acordo com Mutungi et al. (2009) este dupleto em 17º e 18º é a 

assinatura de amidos do tipo A, que é típico para amidos de cereais. Difratogramas 

similares foram observados para este amido (DE OLIVEIRA et al., 2014; 

JIRANUNTAKUL et al., 2011; SEVENOU et al., 2002). 

 

 

Figura 18: Difratogramas dos amidos ceroso, mandioca e milho 

10 20 30 40 50 60
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a: amido ceroso; b: amido de mandioca; amido de milho. Fonte: O próprio autor. 

 

Para o amido de mandioca (Figura 18) foram observados picos 

intensos em 15,23º, um dueto em 17,10º e 18,05º, e 23,06º. Para este amido também 

forma observadas pequenas reflexões em 20,07, 30,57º, 34,30°, 38,66° e 46,88º. Os 

picos para este amido foram muito similares para o ceroso, e também apresentou o 

dupleto característicos do tipo A, alguns autores tem observado o mesmo para o 

amido de mandioca (ATICHOKUDOMCHAI et al., 2001; ATICHOKUDOMCHAI; 

VARAVINIT; CHINACHOT, 2002). Entretanto, são encontrados relatos para o amido 

de mandioca sendo polimorfo do tipo C (GOMES et al., 2004; HUANG et al. 2007; 

ZOBEL, 1988b) e ainda tipo B (BULÉON et al., 1998). 
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Para o amido de milho (Figura 18) foram observados picos intensos 

em 15,37º, um dueto em 17,52º e 17,98º, e 23,17º. Para este amido também foram 

observadas pequenas reflexões em 19,99, 30,65º, 33,67°, 38,64° e 47,88º. Estes 

picos são característicos do polimorfo do tipo A, para amido de cereais, essa 

semelhança com o ceroso já era prevista devido ambos amidos serem da mesma 

fonte botânica. Difratogramas semelhantes foram observados por outros autores 

para o amido de milho (KAWABATA et al., 1994; KOO; LEE; LEE, 2010; WANG; 

TRUONG; WANG, 2003). Com base nos difratogramas obtidos neste trabalho, as 

três fontes de amidos estudadas apresentaram picos de difração de raios-X 

característicos para o polimorfo do tipo A. 

 

5.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-

ATR) dos amidos  

 

Os espectros de FT-IR-ATR, obtidos para os amidos ceroso, de 

mandioca e de milho encontram-se na Figura 19, e na Tabela 8 estão listadas as 

bandas características para amidos. As três fontes de amido apresentaram 

espectros semelhantes, assim como, todas as bandas características para amidos.  
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Figura 19: Espectros de FT-IR por ATR dos amidos ceroso, mandioca e milho 
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a: amido ceroso; b: amido de mandioca; amido de milho; Fonte: O próprio autor 

 

Bandas de maiores intensidades foram notadas entre 3000-3600 cm-

1 (Estiramento de O-H) e em 995 cm-1 (Vibrações de COH). Bandas de baixa 

intensidade foram observadas na região de 2800-3000 cm-1 (Deformação CH2) e 

média intensidade em 1163 cm-1 (C-O; estiramento C-C), 1242 cm-1 (CH2OH, cadeia 

lateral) 1344 cm-1 (flexão C-O-H; torção CH2) e 1415 cm-1 (deformação de CH2; 

estiramento de C-O-O). Espectros semelhantes também foram verificados na 

literatura para diferentes variedades de amidos de trigo (AMIR et al., 2013), amidos 

de mandioca e de milho (GARCÍA et al., 2009a; VALADEZ-GONZÁLEZ et al., 2011). 
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Tabela 8: Atribuições de bandas de infravermelho com transformada de Fourier (FT-

IR) para amidos  

FT-IR  

(cm-1) 

Atribuição da banda de infravermelho 

537 Vibrações no esqueleto do anel de piranose 

581 Vibrações no esqueleto do anel de piranose 

711 Vibrações no esqueleto do anel de piranose 

764 Estiramento C-C  

860 Deformação C1 -H de CH2 

930 Vibrações axial de α-1,4 ligação glicosídica 

(C-O-C) 

995 dobramento de COH 

1067 desdobrando C1 -H 

1163 C-O; estiramento C-C  

1242 CH2OH (cadeia lateral) 

1344 flexão C-O-H; torção CH2  

1415 deformação de CH2; estiramento de C-O-O 

1642 Água adsorvida nas regiões amorfas do amido 

2800-3000 Deformação CH2 

3000-3600 Deformação axial O-H ligados 

Fonte: KIZIL; IRUDAYARAJ; SEETHARAMAN (2002); MEI et al., (2015). 
 

 

Para uma melhor compreensão sobre as bandas de referentes a 

cristalinidade em amidos foram feitas deconvoluções espectrais das três fontes de 

amidos, nas regiões de 950-1100 cm-1. (PARK; PARK, 2017; ISPAS-SZABO et al., 

1999; VAN SOEST et al., 1995). Os resultados encontram-se nas Figuras 20-22. 
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Figura 20: Deconvolução do espectro de FT-IR na região de 900-1100 cm-1 da 

amostra de amido ceroso 

 

 

Fonte: O próprio autor 
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Figura 21: Deconvolução do espectro de FT-IR na região de 900-1100cm-1 da 

amostra de amido de mandioca  

 

Fonte: O próprio autor 
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Figura 22: Deconvolução do espectro de FT-IR na região de 900-1100cm-1 da 

amostra de amido de milho 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O próprio autor 

 

 

 A razão entre as áreas bandas 1047 cm-1/1022 cm-1 pode expressar 

o grau de cristalinidade no amido. Assim como também pode ser feita a razão entre 

as áreas das bandas 995 cm-1/1022 cm-1, sendo em 1022 cm-1 relacionada com a 

região amorfa do amido e 995 cm-1 com dobramento de COH, que é sensível à 

influência do teor de água na ligação intramolecular de hidrogênio (CAPRON et al., 

2007; GARCÍA et al. 2009a; LOPEZ-RUBIO, et al., 2008 a; MEI et al., 2015; PU et al., 

2013).  

As relações entre as bandas 1047 cm-1/1022 cm-1 e 995 cm-1/1022 

cm-1 estão na tabela 9. As relações entre bandas 1047 cm-1/1022 cm-1 resultaram no 

mesmo valor para todas as amostras de amido, sendo de 1,022. Com base nisto, a 

técnica de FTIR pode não ser sensível a cristalinidade dos três amidos estudados 

neste trabalho. 
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Tabela 9: Relação entre as áreas das bandas de infravermelho com transformada 

de Fourier (FT-IR) para amidos a partir deconvolução espectral obtida 

Amido Bandas 

teórica1 

Bandas 

observadas 

Área 

calculada2 

1044/1022 

 

995/1022 

 

 995 994,846 5,120   

Ceroso 1022 1021,639 1,261 1,022 4,059 

 1047 1044,076 0,994   

 995 995,075 4,555   

Mandioca 1022 1022,261 1,072 1,022 4,250 

 1047 1044,873 0,832   

 995 994,798 4,151   

Milho 1022 1022,001 0,957 1,022 4,338 

 1047 1044,495 0,789   

1 SHRESTHA et al., 2010; VAN SOEST et al., 1995. 2 Área calculada pelo OriginPro 2017 (OriginLab 
Corporation). 
 

 

 

Os valores das razões entre as bandas 995 cm-1/1022 cm-1 para os 

amidos ceroso, de mandioca e de milho foram de 4,059; 4,250 e 4,338. O maior valor 

encontrado para esta relação foi para o amido de milho e o menor foi para o amido 

ceroso, isto provavelmente se deve a natureza de cada amido em sorver água.  

Para os amidos estudados neste trabalho, os valores encontrados 

para as razões 1047 cm-1/1022 cm-1 e 995 cm-1/1022 cm-1 estão acima dos 

observados na literatura que foram para o amido ceroso de 0,69 e 0,95 (SEVENOU 

et al., 2002); para o amido de mandioca de 0,75 e 0,98 (REN et al., 2015); e para o 

amido de milho de 0,85 e 1,28, respectivamente (LIU et al., 2011). 

 

 

5.1.6 Análise termogravimétrica (TGA) dos amidos 

 

 

O tratamento térmico provoca profundas modificações e degradação 

da estrutura molecular ocorrem quando os grânulos de amido são aquecidos em 
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condições extremas, podendo resultar em uma perda completa da característica de 

carboidrato. O tratamento térmico do amido geralmente leva exclusivamente à sua 

despolimerização, a menos que a temperatura aplicada exceda 300 °C. O amido 

passa por uma série de mudanças irreversíveis, a fase inicial causa modificação da 

estrutura de polímero para formar produtos solúveis em água fria, denominada 

pirodextrina. A temperaturas mais elevadas a despolimerização das macromoléculas 

ocorre com a formação de D-(1,6) anidro D-lucopiranose (levoglucanas), 2-furaldeído 

(furfural) e produtos gasosos de baixo peso molecular. E por último permanece um 

resíduo carbonoso, após a saída de todos os produtos voláteis (AGGARWAL; 

DOLLIMORE, 1998).  

A partir dos resultados obtidos das curvas das análises 

termogravimétricas (TGA) e das curvas das derivadas das análises 

termogravimétricas (DTGA), nas Figuras 23 e 24, foi possível observar perdas de 

massas em 150 ºC (Tabela 14) de 7,23%, 5,90% e 8,30%, para os amidos ceroso, 

de mandioca e de milho, respectivamente. Essas reduções de massas são 

associadas a perda de água e compostos de baixo peso molecular que compõe estas 

amostras (COLUSSI et al., 2014; DE OLIVEIRA et al., 2014). Os pesquisadores 

Zainuddin et al. (2013) em seu estudo com amido de mandioca, associou, essa 

umidade no amido, como sendo devida as ligações de hidrogênio formadas pela 

hidroxila da glicose, ao longo das cadeias do polímero.  
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Figura 23: Curvas das análises termogravimétricas (TGA) dos amidos ceroso, 

mandioca e milho   
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Fonte: O próprio autor 

 

As três fontes de amidos apresentam perfil bem parecidos nas 

análises termogravimétricas (Figura 23). Com base nas curvas de derivadas das 

análises termogravimétricas (Figura 24) foram possíveis extrair as temperaturas de 

degradação máxima (Tmáx) para as amostras, essas temperaturas foram de 327, 337, 

e 329 ºC (Tabela 10) para os amidos ceroso, de mandioca e de milho, 

respectivamente. Sendo o amido de maior Tmáx, neste trabalho, foi o de mandioca, 

na literatura foi observada a Tmáx para este amido bem próximas ao verificado aqui 

de 323 ºC (TRIWISES; RUKSAKULPIWAT; RUKSAKULPIWAT, 2016). Assim como 

também, este amido apresentou maior estabilidade do que os estudados por 

RAPHAEL (2006) que foi de 307 ºC e 310 ºC. 
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Figura 24: Curvas das derivadas das análises termogravimétricas (DTGA) dos 

amidos ceroso, mandioca e milho 
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 Fonte: O próprio autor 

 

O amido ceroso (327 ºC) também apresentou uma maior Tmáx 

quando comparado aos estudados por outros autores na literatura, sendo estas Tmáx 

de 303 ºC (SUN et al., 2014) e 300 ºC (DASTIDAR; NETRAVALI, 2013). Já o amido 

de milho (329 ºC) exibiu valor bem próximo ao observado por LIU et al. (2009) de 

320 ºC e superior aos autores ATHAWALE e LELE (2000) de 308 ºC. 
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Tabela 10: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as amostras de amido 

ceroso, mandioca e milho 

Amostra T90 

ºC 

 Perda de massa (%) 

a 150 ºC 

Tmáx 

ºC 

Massa residual 

(%) a 800 °C 

Ceroso  308 7,23 327 9,26 

Mandioca 313 5,90 337 8,21 

Milho 303 8,30 329 10,13 

Fonte: O próprio autor. 
 

 

 

Os dados obtidos para a T90 seguem a ordem de estabilidade a 

mesma observada para a Tmáx sendo a maior para o amido de mandioca seguindo 

do de milho e do ceroso. Em relação a massa residual (%) a 800 °C (Tabela 14), o 

amido que apresentou maior porcentagem foi o de milho com 10,13%, seguidos do 

ceroso com 9,26% e do de mandioca com 8,21%. Estes resultados sugerem que o 

amido de mandioca é o que mais se decompõe até 800 °C entre os estudados neste 

trabalho.  

 

5.2 Filmes de amido produzidos por casting 

 

Os filmes que foram produzidos por casting (Seção 4.3 Produção 

dos filmes de amido por casting), se apresentaram homogeneamente na formação 

do gel para a preparação do filme. Neste trabalho observou-se que a solução 

filmogênica do amido ceroso era menos viscosa quando comparada a do amido de 

milho, o que está em concordância com a massa molar viscosimétrica (Seção 5.1.2 

Massa molar viscosimétrica (𝑀̅𝑣) dos amidos).Os filmes produzidos a partir do amido 

de milho (Figura 25) foram visivelmente mais opacos quando comparados aos do 

amido ceroso, fenômeno foi associado ao teor de amilose e amilopectina 

característicos de cada amido (Seção 5.1.1 Teor de amilose). Todas as soluções 

apresentaram maior viscosidade ao serem reticuladas. 
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Figura 25: Imagem obtida dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e 

FCMIR produzidos por casting 

 

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
 

 

As espessuras dos filmes variaram de 1,666mm e 1,851mm para os 

filmes produzidos a partir do amido ceroso, FCCEC e FCCER, respectivamente; de 

1,462mm e 2,185mm para os filmes de amido de mandioca, FCMAC e FCMAR, 

respectivamente; e de 3,272mm e 4,027mm para os de amido de milho, FCMIC e 

FCMIR, respectivamente. As espessuras dos filmes foram variáveis, mesmo 

colocando-se o mesmo volume de solução filmogênica em cada placa de acrílico 

para a evaporação do solvente na estufa, isto pode ser um indicativo de que amidos 

com maior teor de amilose leva a filmes mais espessos do que aqueles produzidos 

com amidos com menor teor.  

Os filmes de amidos reticulados apresentaram maior espessura em 

relação aos não reticulados, isto provavelmente foi devido à adição de sulfato de 

sódio e TMPT durante o processo e aos efeitos da reticulação. Este aumento de 

espessura após a reticulação com TMPT em filmes de amido e glicerol, também foi 

observado na literatura por Pérez et al. (2012) com amido de inhame e também por 

Gutiérrez et al. (2015a) com amido de milho. Estes justificaram que este aumento na 

espessura é devido ao processo de reticulação do amido juntamente com o glicerol, 

o que aparentemente foram fortalecidas sua interação para a formação dos filmes.  

O aumento da espessura como consequência do processo de reticulação pode ser 

relacionada ao aumento do volume livre nos filmes.  
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5.2.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos filmes produzidos por 

casting 

 

As micrografias obtidas para a superfície e fratura dos os filmes 

FCCEC, FCCER, FCMAC e FCMAR estão apresentadas na Figura 26 e dos filmes 

FCMIC e FCMIR estão na Figura 27. Os filmes produzidos neste trabalho, 

mostraram-se compactos com ausência de bolhas. Os filmes controles se mostraram 

mais lisos quando comparados aos seus respectivos reticulados.  

Nos filmes controle (Figuras 26 e 27) a gelatinização e plastificação 

transforma a morfologia granular do amido em um filme polimérico homogêneo, pela 

destruição das ligações de hidrogênio entre as moléculas de amido ocorrer de forma 

simultânea com a formação das ligações de hidrogênio entre o plastificante e as 

moléculas de amido (SAIAH et al., 2007). Já para os filmes reticulados, além do 

plastificante foi adicionado o TMPT, que também pode ter formado tanto ligações 

éter, quanto ligações éster inter-moleculares entre os grupamentos hidroxila da 

molécula do amido e glicerol (GUI-JIE et al., 2006). 
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Figura 26: Imagens obtidas da superfície e fratura dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR produzidos por casting pela microscopia eletrônica de varredura 

(MEV)  

 

S: micrografia obtida para a superfície com o aumento de 2400 vezes: F: micrografia obtida para a 
fratura do filme com o aumento de 2400 vezes FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; 
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de 
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado. Fonte: O próprio 
autor. 
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Em relação as fraturas dos filmes controles observou-se (Figuras 26 

e 27) que o FCMAC apresentou uma maior rugosidade e canais (área destacada na 

Figura 26) em relação aos demais, isto pode estar relacionado com a natureza e a 

estrutura do amido de mandioca.  Estes canais podem ser formados devida a água 

livre que estava contida na amostra, que após a fratura com nitrogênio líquido elas 

apareceram (CASTAÑO et al., 2012). O verificado neste trabalho está em 

concordância com os autores Al-Hassan e Norziah (2012), dentre os filmes 

estudados por eles, apenas o de mandioca plastificado com glicerol apresentaram 

estes canais. Assim como também foram relatadas morfologias similares para os 

filmes controles com glicerol de amido ceroso (GARCÍA et al. 2009a), de mandioca 

(RAMÍREZ et al., 2011) e de milho (GARCÍA; MARTINO; ZARITZKY, 2000; JIMÉNEZ 

et al., 2012; REDDY; YANG, 2010; SHI et al., 2013a; SHI et al., 2013b). 

 

 

Figura 27: Imagens obtidas da superfície e fratura dos filmes FCMIC, FCMIR 

produzidos por casting pela microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 

S: micrografia obtida para a superfície com o aumento de 2400 vezes; F: micrografia obtida para a 
fratura do filme com o aumento de 2400 vezes; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; 
FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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Os filmes reticulados apresentaram (Figuras 26 e 27) morfologia 

mais rugosa em relação aos seus controles (TEIXEIRA et. al., 2009; ZHOU et al. 

2009), assim como, a presença do reticulante nas amostras pode ter modificado a 

interação dos componentes na matriz.  

Os filmes produzidos a partir de amido ceroso (Figura 26), tanto o 

FCCEC quanto o FCCER, se mostraram mais quebradiços em comparação aos 

filmes produzidos com amido de mandioca e milho (Figura 26 e 27), essa 

característica também foi observada por Ghosh, Dastidar e Netravali (2013) para o 

amido ceroso reticulado. Este resultado está de acordo com a literatura onde os 

amidos cerosos reticulados são empregados onde é preciso uma grande 

estabilidade em seus géis, pois, o aumento no grau de reticulação reduz a sua 

mobilidade (MAKISHI, 2012; MEIRA, 2012). Assim, a reação de reticulação causa 

um decréscimo da mobilidade das cadeias, sendo essa normalmente empregada 

com o intuito de modificar as propriedades mecânicas (NOSSA, 2014).  

 

 

5.2.2 Difração de raios-X (DRX) dos filmes produzidos por casting 

 

 

Os difratogramas obtidos para os de filmes produzidos por casting 

encontram-se na Figura 28. Ao se comparar os difratogramas dos filmes com 

aqueles obtidos para as amostras de amido nativo (Seção 5.1.3), observou-se uma 

redução de cristalinidade pela diminuição da intensidade dos picos cristalinos 

característicos para os polimorfos de amido. Isto também foi verificado por outros 

autores (DOU et al. 2015). Um outro fator possível para a queda da cristalinidade foi 

a utilização do glicerol como plastificante (TAPIA et al., 2012). 

 

 

 

 

 

 

 

 



100 
 

Figura 28: Difratogramas dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e 

FCMIR produzidos por casting 
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a: FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; b: FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; c: FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; d: FCMAR- Filme por casting 
de amido de mandioca reticulado; e: FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; f: FCMIR- 
Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
 

 
 

Os três amidos nativos (Seção 5.1.3) foram classificados como 

polimorfo do tipo A, entretanto, após o processamento para a obtenção dos filmes 

(Figura 28) em todas as formulações com amido ceroso foram verificados os 

desaparecimentos de todos os picos característicos para este polimorfo,  2 = 15º e 

o dueto em 2 = 17,10º e 18,05º, estes desaparecimentos também foram verificados 

por outros autores (DAS et al., 2010; GUIMARÃES et al., 2010). Já para os de amido 

de mandioca e milho foram observados estes picos.  

 Por outro lado para estes filmes de mandioca e de milho foi 

averiguado o surgimento de picos característicos para o polimorfo do tipo B por volta 

de 2 = 22º, o que caracteriza a transformação do polimorfo A para o polimorfo do 

tipo C. Na literatura há relatos para a transição do B para A em filmes de amido de 

milho quando secados em altas temperaturas (Muscat et al., 2013), mas, a transição 

do A para C ainda não há relatos na literatura em filmes de amido e glicerol. Segundo 
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Farhat, Blanshard e Mitchell (2000) o teor de água também influencia nestas 

transições entre os polimorfos. 

A prevalência dos picos cristalinos (2 = 15º e o dueto em 2 = 17,10º 

e 18,05º) é um indicativo de que uma parte da região cristalina do grânulo de amido 

nativo foi mantida, e que o processamento não foi suficiente para destruir toda 

estrutura granular. Outro fator que pode contribuir para a existência dos picos 

cristalinos é a existência de uma cristalinidade residual, que está associada à 

recristalização da amilose e amilopectina (VAN SOEST et. al., 1996). Para os filmes 

FCCER e FCMIR foram notados picos por volta 16,22º e 28º, estes são 

característicos da recristalização da amilopectina (TEIXEIRA et al. 2009).  

   Quando o amido é plastificado com glicerol as configurações de 

dupla hélice são interrompidas pela formação de hélices de cadeia simples, com 

conformação V estáveis devido a formação do complexo de amilose-glicerol. A 

conformação do tipo V é verificada em 19,6º (GUTIÉRREZ et al. 2015 a). Para os 

filmes produzidos com amido de mandioca e de milho este pico foi observado, e nos 

filmes produzidos com amido ceroso não. Este fato já era previsto, tendo em vista 

que o amido ceroso é formado predominantemente por amilopectina. O pico da 

conformação do tipo V também foi observado por outros autores (DAS et al., 2010; 

HULLEMAN et al., 1999; PANAITESCU et al., 2015; TEIXEIRA et al. 2007). 

A formação de cristais do tipo V foi possível nestes filmes devido ao 

processamento, pois, a gelatinização dos amidos nativos ocorreram em 95 ºC e com 

agitação mecânica veloz, pois, de acordo com os autores Bader e Göritz (1994) a 

formação destes cristais, alto grau de cristalinidade V e a perfeição destes torna-se 

mais precisas com o aumento da temperatura e velocidade de agitação, mas é 

fortemente restrito a temperaturas  abaixo de 100 °C, pois, acima de 100 °C os 

cristais desse polimorfo podem não ser detectados. 

Em relação a reticulação dos filmes de amido, não foram observados 

picos que possam ser associados ao TMPT quando se compara aos filmes controle, 

isto também foi visto por outros pesquisadores com filmes reticulados (LI et al. 2009; 

REN et al., 2017). Pela semelhança entre os picos dos controles e reticulados, indica 

que provavelmente o reticulante utilizado interagiu com a matriz polimérica.  
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5.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-

ATR dos filmes produzidos por casting 

 

Com base nos espectros de FT-IR dos filmes produzidos (Figura 29), 

verificou-se grande similaridade com os espectros de FT-IR para as amostras de 

amidos nativos (Seção 5.1.4), indicando que a metodologia emprega a adição de 

plastificante e reticulante não alterou os espectros. Para o filme FCMAR observou-

se bandas menos intensas. Segundo Galdeano et al. (2009b) diferenças notórias 

entre amidos e os filmes de amido plastificado com glicerol não são observadas 

devido ao fato que os principais componentes apresentam grupos funcionais 

semelhantes. Ainda de acordo com os mesmos autores, as seis principais bandas 

para caracterizar estes materiais são em 3300 e 3600 cm-1 a de ligação de hidrogênio 

entre OH, em 2922 cm-1 e 1457 cm-1 deformação axial e deformação angular de 

grupos CH2 e CH3, respectivamente; entre 1029-1162 cm-1 alongamento de O-C do 

anel de anidroglicose, em 574 cm-1 ligações de OH em hidrogênio e em 

aproximadamente 1157 cm-1 alongamento de C-O. Todas estas bandas foram 

observadas neste trabalho. Espectros semelhantes para materiais de amido também 

foram observados na literatura (CHANG et al. 2010; COLUSSI et al., 2014; LIU et al., 

2011; NIAZI; BROEKHUIS, 2015; SOARES; SCREMIN; SOLDI, 2005; VERSINO; 

LÓPEZ; GARCÍA, 2013). 
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Figura 29: Espectros de FT-IR-ATR dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, 

FCMIC e FCMIR produzidos por casting 
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  a: FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; b: FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; c: FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; d: FCMAR- Filme por casting 
de amido de mandioca reticulado; e: FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; f: FCMIR- 
Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
 

 

A larga banda que é observada (Figura 29) em 3300 a 3600 cm-1 de 

ligação de hidrogênio entre OH (MATSUDA et al., 2013), para o filme FCMAR quase 

não se nota, isto pode ser um indicativo de que a reticulação foi mais efetiva para 

este filme, pois, de acordo com Chandra e Rustgi (1998) a molécula de amido tem 

dois grupos funcionais importantes, o grupo OH que é suscetível a reações de 

substituição e a ligação C-O-C que é suscetível à quebra da cadeia. O grupo hidroxila 

da glicose das cadeias do amido tem um caráter nucleofílico, que pela reação forma 

ligações entre essas hidroxilas, formando uma rede tridimensional. 

A banda em número de onda em 1647 cm-1 é fortemente influenciada 

pela quantidade de moléculas de água ligadas nos monossacarídeos nos filmes (DA 

SILVA et al, 2012). De acordo com Solano e de Gante (2014) as variações na 

cristalinidade de diferentes amidos têm o potencial de afetar esta banda, neste 
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trabalho foi observada (Figura 29) em todas as formulações de filmes com exceção 

para o filme FCMAR, isto também pode estar associado ao uso do reticulante que 

pode ter alterado a cristalinidade da amostra.  

As bandas em 1047 cm-1 e 1022 cm-1 também são associadas a 

cristalinidade, sendo as estruturas cristalinas e amorfas do amido, respectivamente 

(CYRAS; ZENKLUSEN; VAZQUEZ, 2006) estas bandas apareceram (Figura 29) em 

todas as amostras de filmes e com menor intensidade e quase na forma de um ombro 

para o filme FCMAR, indicando que pode ter havido uma diminuição na cristalinidade 

da amostra após o processamento, o que está em concordância com os dados 

obtidos para a DRX (Seção 5.2.3).  

Para as amostras reticuladas não foram observadas (Figura 29) 

grandes mudanças nos espectros de infravermelho quando comparadas aos seus 

respectivos controles, exceto para a FCMAR que foram notados picos adicionais que 

estariam relacionados a reação de reticulação nos filmes. Os autores Li et al. (2009) 

também verificaram bandas semelhantes as observadas aqui para o FCMAR, com 

micropartículas de amido de amido solúvel reticulados com TMPT estes autores 

associaram a ausência de bandas características as baixas concentrações 

empregadas de TMPT e Das et al. (2010) justificaram que a baixa intensidade, o 

desaparecimento e o deslocamento das bandas características podem ser o 

resultado de várias interações entre os diferentes componentes do material. 

 

5.2.4 Espectroscopia Raman dos filmes produzidos por casting 

 

 

A espectroscopia Raman se baseia na dispersão da luz, sendo esta 

técnica sensível às vibrações fundamentais de grupos moleculares e ligações menos 

polares. A espectroscopia FT-IR revela a vibração no esqueleto das ligações 

glicosídicas α-1,4, enquanto a espectroscopia Raman é sensível aos modos de 

vibração esquelética, como a vibração simétrica C-C e a vibração do anel de 

piranose. Embora para o mesmo grupo químico, a mudança química em Raman e 

FT-IR são semelhantes, os números de intensidade e os picos de Raman e FT-IR 

são diferentes por causa da variedade dos diferentes modos de vibração. As técnicas 

espectroscópicas de IR e Raman são complementares e podem ser usadas para 
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ajudar a compreender as mudanças na arquitetura e composição molecular de 

carboidratos (FAN et al., 2012).  

Embora ambos métodos avaliem vibrações moleculares das 

estruturas, eles não fornecem exatamente a mesma informação. Enquanto a 

espectroscopia IR detecta vibrações durante as quais o momento do dipolo elétrico 

muda, a espectroscopia Raman é baseada na detecção de vibrações durante as 

quais a polarização elétrica muda. Como regra geral, isso implica que as ligações 

que conectam duas partes idênticas (ou quase idênticas) de uma molécula tendem 

a ser mais ativas no Raman do que na espectroscopia de IR. A espectroscopia 

Raman tem o potencial de uma melhor resolução espacial devido ao menor 

comprimento de onda usado e, além disso, oferece confocalização. Um exemplo de 

melhor definição são as ligações fosfato em biomoléculas (THYGESEN et al. 2003; 

DE GELDER et al. 2007; KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000). 

Na espectroscopia Raman, as bandas para carboidratos na região 

entre 1500-1200 cm-1 são constituídas principalmente pelas vibrações deformação 

de grupos com simetria local, como HCH, e as vibrações do CH, grupo OH. Entre 

1200-950 cm-1 é a  região de alongamento C-O. Entre 950-700 cm-1 é a região de 

deformação de grupos laterais (COH, CCH, OCH), que inclui as importantes 

"impressões digitais" ou bandas anoméricas entre 930 e 840 cm-1, assim como,  uma 

contribuição significativa de o alongamento do CC. Já a região de desvios abaixo de 

700 cm-1 é a região esquelética da molécula, que poderia ser dividida em duas faixas 

uma de 700-500 cm-1, denominada "região cristalina", onde são observadas as 

deformações exocíclicas (CCO) e a outra abaixo de 500 cm-1  que são as 

deformações endocíclicas (CCO, CCC) (MATHLOUTHI; KOENIG, 1986). 

Os espectros Raman de filmes de amido na faixa de 400-2000 cm-1 

foram obtidos e são semelhantes, apesar da fonte e da reação reticulada (Figura 30). 

A região abaixo de 700 cm-1 é a região esquelética da molécula, que pode ser 

dividida em duas regiões: região de 700-500 cm-1, denominada "região cristalina", 

onde são observadas as deformações exocíclicas (CCO) e a região varia de 500 a 

450 cm-1 atribuída às deformações endocíclicas (CCO, CCC) ( MATHLOUTHI; 

KOENIG, 1986), bem como a torção da ligação CO e estão correlacionados com 

diferentes teores de amilose nos amidos (HIMMELSBACH et al., 2001; FLORES-

MORALES; JIMÉNEZ-ESTRADA; MORA-ESCOBEDO, 2012). observaram que a 

banda de 490 cm-1 diminui mais acentuadamente no filme FCMAR do que no filme 
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FCCER, devido à reação entre amilose e amilopectina. Para os filmes reticulados 

(FCCER e FCMAR), é possível observar uma banda de baixa intensidade a 982 cm-

1 atribuída à vibração assimétrica de alongamento das ligações COP (GARCÍA-

TEJEDA et 2016). 

 

Figura 30: Espectros de Raman dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, 

FCMIC e FCMIR produzidos por casting
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  a: FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; b: FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; c: FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; d: FCMAR- Filme por casting 
de amido de mandioca reticulado; e: FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; f: FCMIR- 
Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 

 

 

Outras bandas de menor intensidade que se mostraram presentes 

(Figura 30) em todos os filmes foram próximas a 580 cm-1 (modo esquelético do anel 

de piranose), 858 cm-1 (estiramento de C1-H, CH2), 943 cm-1 (modo de vibração 

esquelético da ligação α-1,4 glicosídica, COC), 1048 cm-1 (estiramento de CO) 1081 

cm-1 (deformação de COH), 1115 cm-1 (alongamento de CO e estiramento de COH), 

1267 cm-1 (Modo relacionado com CH2OH de cadeia lateral), 1338 cm-1 (estiramento 
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de COH e torção de CH2), 1395 cm-1 (deformação de CH2, CH e COH) e 1466 cm-1 

(estiramento de CH2) (CAEL; KOENIG; BLACKWELL, 1973; KIZIL;  IRUDAYARAJ; 

SEETHARAMAN, 2002).  

Uma banda que apareceu após a reticulação nos filmes FCCER e 

FCMAR, filmes de amido ceroso e mandioca foi uma banda de baixa intensidade em 

volta de 982 cm-1 que pode ser atribuída à vibração assimétrica de alongamento COP 

(GARCÍA-TEJEDA et al. 2016) indicando que houve introdução dos grupamentos 

fosfatos estas amostras de filmes. O filme FCMIR apresentou bandas distintas dos 

demais filmes reticulados em 386 cm-1, 640 cm-1, 706 cm-1, 981 cm-1 e 1175 cm-1. 

Estas bandas entre 386 cm-1 e 1175 cm-1 são características de ligações POP e OPO 

ligadas a um polímero (GHULE; MURUGAN; CHANG, 2001; NARAYANAN; NAIR; 

MENON, 2015) essas bandas foram associadas a insuficiência do processo de 

reticulação para este amido, pois, este filme apresentou cristais de TMPT (Figura 31) 

na superfície. 
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Figura 31: Imagens obtidas pela espectroscopia Raman dos filmes FCCEC, 

FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting 

 
FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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5.2.5 Análise termogravimétrica (TGA) dos filmes produzidos por casting 
 

As curvas das análises termogravimétricas (TGA) e as curvas das 

derivadas das análises termogravimétricas (DTGA) para os filmes produzidos por 

casting estão nas Figuras 34 e 35, respectivamente. Para a degradação térmica dos 

filmes verificou-se três etapas: a  primeira corresponde à perda de água e voláteis 

até 150 ºC, enquanto que a segunda corresponde ao início da decomposição do 

amido e de glicerol  entre 150 e 300 ºC e o terceiro à oxidação do parcial do amido 

entre 300 e 370 ºC (WILHELM et al., 2003). 

A partir destas curvas de TGA para os amidos (Figura 32) foi possível 

observar (Tabela 15) uma perda de massa (%) entre 2,32% e 8,19%, em 150 ºC. 

Essas perdas de massa também podem ser associadas a saída compostos voláteis 

(Seção - 5.1.6 Análise termogravimétrica (TGA) dos amidos). Nesta temperatura os 

filmes reticulados apresentaram uma maior perda de massa (%) quando comparado 

aos seus respectivos filmes controle, o que pode indicar que estes filmes possuem 

uma maior umidade quando comparado aos seus controles. 
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Figura 32: Curvas de TGA dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC 

e FCMIR produzidos por casting
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
 
 

Os filmes apresentaram (Tabela 11) uma menor Tmáx, com exceção 

do filme FCMIC, quando comparados com os respectivos amidos nativos, que foram 

de 327 ºC, 337 ºC e 329 ºC, para o ceroso, de mandioca e de milho, nesta ordem. 

De acordo com Sun et al. (2014), uma possível explicação poderia ser que os 

grânulos de amido nativos quando comparados aos filmes, seria que os amidos 

possuem uma superfície e uma estrutura interior mais compacta, requerendo mais 

calor para a sua desestruturação, mesmo que contenham pequenas quantidades de 

cristais no amido nativo. O filme que apresentou maior redução na Tmáx ao se 

comparar com seu respectivo amido nativo foi o ceroso, possivelmente devida a 

natureza deste em relação ao teor de amilose e amilopectina (Seção 5.1.1 - Teor de 

amilose).  
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GARCÍA et al. (2009a) sugerem que a plastificação dos filmes de 

amido com glicerol reduz a Tmáx para a faixa de temperatura onde acontece a 

decomposição da fase rica em glicerol. A interação glicerol-amilose facilita a 

degradação térmica dos filmes devido à forte ligação de hidrogênio formada entre os 

grupos hidroxila das cadeias de amilose e as moléculas de glicerol o que causa a 

diminuição das ligações de hidrogênio intra e intermoleculares entre as estruturas, 

este fenômeno pode levar tanto a diminuição da Tmáx como pode reduzir a 

estabilidade térmica.  

Gutiérrez et al. (2015a) em seu trabalho com filmes de amido de 

mandioca com 50% de glicerol observaram a Tmáx   de 310 °C. Neste trabalho o 

FCMAC apresentou estabilidade maior do que a encontrada por estes autores, sendo 

esta temperatura de 333 °C. 
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Figura 33: Curvas de DTGA dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC 

e FCMIR produzidos por casting   
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 

 

 

Foi observada uma perda de Tmáx para os filmes reticulados em 

comparação aos seus filmes controles. Essa perda na estabilidade térmica após a 

reticulação também foi notada por DAS et al. (2010) com blendas de amido e polivinil 

alcool reticuladas. Resultado semelhante foi obtido por Ghosh Dastidar e Netravali 

(2013) em seu trabalho com compósitos baseados em amido ceroso reticulado. 

O filme produzido com o amido ceroso foi o que apresentou menor 

Tmáx (Tabela 11) e o com maior estabilidade térmica foi o produzido com o amido de 

milho. Este comportamento provavelmente está associado a natureza de cada 

amido, em relação composição de amilose e amilopectina, em razão de que as 

interações de glicerol-amilopectina não são as mesmas que as interações de glicerol-
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amilose, pois, a amilopectina sendo altamente ramificada e não interage tão 

fortemente com o glicerol como a amilose (GUTIÉRREZ et al., 2015). 

 

Tabela 11: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as amostras dos filmes 

FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting 

Amostra T90 

(ºC) 

 Perda de massa 

(%) a 150 ºC 

Tmáx Massa residual (%) a 

800 °C 

FCCEC 212 5,10 310 24,18 

FCCER 203 7,87 301 24,49 

FCMAC 255 2,32 333 8,53 

FCMAR 274 2,63 301 24,70 

FCMIC 239 3,50 338 6,10 

FCMIR 186 8,19 306 23,27 

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
 

Em relação aos resultados obtidos para a T90 todos os filmes 

controles mostraram maior T90 quando comparados com seus respectivos 

reticulados exceto para os FCMAC e FCMIR onde o reticulado apresentou maiores 

valores na T90.  

Os resultados obtidos para a massa residual (%) a 800 °C (Tabela 

11) mostraram que os filmes reticulados apresentaram maior massa residual quando 

comparados aos seus filmes controles. Este comportamento pode estar relacionado 

à presença do TMPT, que não se decompõe por completo nesta temperatura. O 

amido de milho gerou filmes com menor massa residual, tanto o seu controle 

(FCMIC) quanto reticulado (FCMIR). A maior massa residual foi observada para os 

filmes de amido ceroso.  
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5.2.6 Cinética de sorção de água dos filmes produzidos por casting 

 

 

Para todos os filmes em todas as UR o maior ganho de massa 

(Figuras 34-39) foi observado nas primeiras 24 horas de ensaio. Este fenômeno de 

ganho de massa também foi visto por Merci (2015) em seu trabalho com filmes de 

amido de mandioca e glicerol extrusados. Com o decorrer do tempo de análise foi 

verificado um estado estacionário em diferentes tempos para cada UR: 24 horas para 

as UR de 7% e 33%, 48 horas para as UR de 43%, 58% e 75% e 96 horas para a 

UR de 83%. Observou-se na UR de 7%, que após os filmes terem atingido esse 

estado estacionário, ocorreu um processo de dessorção e sorção até que esses 

atingissem o estado estacionário novamente. Os filmes reticulados produzidos neste 

trabalho exibiram valores de sorção de umidade bem próximos. 

Para cada UR os filmes exibiram uma cinética de sorção distintas. 

Nas URs de 7% e 33% verificou-se que os filmes controles tiveram uma maior sorção 

de água em relação aos seus respectivos filmes reticulados, o FCCEC foi o que 

apresentou maior sorção nessas duas URs. A distinção entre essas URs é que em 

7% o FCMIR mostrou-se a menor sorção e em 33% os FCMAC e FCMAR 

apresentaram valores de sorção bem próximos.  

Quando se aumentou a UR para e 43%, 58% e 83% verificou-se que 

os filmes reticulados apresentaram maior sorção de água em relação aos seus 

respectivos filmes controles, em 75% de UR não foi possível verificar diferenças 

entre as formulações, pois, todas exibiram sorção de umidade próximas. Os filmes 

que apresentaram a menor sorção de umidade em 43% 58% e 83% foram FCMAC, 

FCMIC e FCCEC, respectivamente. E o filme que apresentou maior sorção em 43% 

e 58% foi o FCCER e em 83% foi o FCMIR.  

Uma possível explicação para o fenômeno observado de que os 

filmes controles apresentaram maior sorção de água do que os filmes reticulados em 

baixas URs, 7% e 33%, e nas URs mais altas, 43%, 58%, 75% e 83%, os filmes 

reticulados sorveram mais água do que os controles, é a quantidade de sítios de 

sorção em cada filme. Nos filmes controle a pequena quantidade de sítios para a 

sorção faz com que os filmes atinjam a saturação em baixos valores de UR e o 

aumento da UR não acarretou aumento da sorção de água a partir da UR de 43%. 

Entretanto, para os reticulados conforme aumentou-se a UR também se aumentou 
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a quantidade de água sorvida devida a grande quantidade de sítios disponíveis que 

não estavam saturados nas condições de UR mais baixas.  O maior número de sítios 

ativos nos filmes reticulados em comparação aos controles é associada a introdução 

de grupamentos fosfatos nestes. 

 

 

Figura 34: Cinética de sorção de água na UR de 7% dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 35: Cinética de sorção de água na UR de 33% dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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 FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 36: Cinética de sorção de água na UR de 43% dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor.de milho controle; FCMIR- Filme por 
casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 37: Cinética de sorção de água na UR de 58% dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg   
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 38: Cinética de sorção de água na UR de 75% dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 39: Cinética de sorção de água na UR de 83% dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 

       

Os dados experimentais (Tabelas 12 e 13) se ajustaram bem ao 

modelo de proposto por Peleg (R2>0,967), exceto para a UR de 7% (R2>0,715). Isto 

pode ser justificado devida a metodologia gravimétrica (Seção 4.2.4.1) empregada 

neste trabalho, por essa UR de 7% ser baixa as condições externas de umidade 

podem ter interferido de forma notável no momento de se obter as medidas das 

amostras interferindo significativamente nos valores obtidos.         

Em condições de UR de 7% os filmes controles apresentaram de 

forma geral valores maiores de k1 do que seus respectivos filmes reticulados. Em 

33%, 43%, 58% e 75% ocorreu o fenômeno inverso os filmes controles exibiram 

maiores valores do que os filmes reticulados. Para a UR de 83% os controles se 

apresentaram com menores valores do que seus reticulados excetos para os de 

mandioca que se mostraram valores próximos.   
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Já para a variação de k1 das seis formulações conforme se variou as 

UR de 7% para 33% e para 43% houve um acréscimo para todos os filmes. Nas 

umidades relativas de 58%, 75% e 83% notou-se uma diminuição nos valores desta 

constante, entretanto, em relação aos valores vistos em 7% houve um aumento 

nestes valores. Portanto, com base nos valores observados em 33% e 43% a difusão 

da água através da matriz pode ter sido mais dificultosa quando comparada as 

demais URs, pois, de acordo com Chaudhary e Adhikari (2010) o k1 pode estar 

associado a um coeficiente de difusão. O valor desta constante elevada indica que 

leva mais tempo para que a água sorvida migre no interior da matriz polimérica (h / 

(g de água / g de sólidos). 
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Tabela 12: Parâmetros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlação 

dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por 

casting para as umidades de 7%, 33%, 58%, respectivamente. 

7% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

FCCEC 0,000 -10,487 51,635 0,789 

FCCER 0,000 -26,036 72,801 0,736 

FCMAC 0,000 -19,686 57,061 0,777 

FCMAR 0,000 -22,270 67,016 0,866 

FCMIC 0,000 -18,629 74,352 0,817 

FCMIR 0,000 -23,255 89,753 0,715 

33% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

FCCEC 0,000 84,335 14,491 0,967 

FCCER 0,000 122,016 16,358 0,994 

FCMAC 0,000 205,283 18,726 0,998 

FCMAR 0,000 239,020 19,243 0,998 

FCMIC 0,000 147,657 17,257 0,993 

FCMIR 0,000 114,874 17,785 0,990 

43% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

FCCEC -0,001 72,687 11,621 0,995 

FCCER -0,002 95,806 10,327 0,991 

FCMAC 0,001 203,912 12,055 0,999 

FCMAR 0,000 193,496 10,805 0,998 

FCMIC -0,002 137,344 11,317 0,994 

FCMIR -0,001 88,739 11,699 0,957 

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
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O k2 é a constante da capacidade de sorção de Peleg, e é dominada 

pela propriedade característica do material e estrutura de polímero. Quanto menor o 

valor encontrado para esta constante maior o grau de interação molecular e 

capacidade de sorção do material, assim como pode ser um indicativo de algum nível 

de modificação estrutural dentro das amostras (CHAUDHARY; ADHIKARI, 2010). 

Os valores de k2 para os filmes controles foram menores que para 

os filmes reticulados em 7% e 33%. Em 43%, 58%, 75% e 83% os filmes controles 

apresentaram maior valor. Quando se variou as URs de 7% a 83% foi observado 

diminuição do valor desta constante conforme se aumentou a UR para todas as 

formulações. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



124 
 

Tabela 13: Parâmetros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlação 

dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por 

casting para as umidades de 58%, 75% e 83%, respectivamente. 

58% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

FCCEC -0,005 46,779 4,988 0,993 

FCCER -0,006 43,144 4,178 0,993 

FCMAC 0,000 51,961 4,768 0,992 

FCMAR -0,007 51,027 4,554 0,989 

FCMIC -0,011 58,532 5,084 0,984 

FCMIR -0,010 48,894 4,855 0,989 

75% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

FCCEC -0,002 41,198 4,375 0,992 

FCCER -0,004 40,175 3,660 0,987 

FCMAC -0,008 56,297 4,210 0,986 

FCMAR -0,008 49,656 3,735 0,990 

FCMIC -0,007 42,547 4,215 0,991 

FCMIR -0,004 40,530 3,703 0,989 

83% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

FCCEC 0,014 38,643 2,686 0,996 

FCCER 0,029 50,262 2,053 0,995 

FCMAC 0,008 51,970 2,272 0,999 

FCMAR 0,007 51,329 2,060 0,998 

FCMIC 0,007 40,359 2,499 0,997 

FCMIR 0,023 59,810 1,915 0,994 

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 

 

 

Com base nos valores de k2 observados em todas as umidades 

analisadas, verifica-se um indício de que quando há um aumento na UR no ensaio 



125 
 

ocorre um aumento na capacidade de sorção de água das amostras. Em algumas 

URs, também, foram verificadas um pequeno decréscimo nos valores dos filmes 

reticulados em relação aos seus controles, isto sugere, similarmente, de que após o 

processo de reticulação houve um pequeno aumento na capacidade de sorção de 

água dos filmes de amidos. 

 

5.2.7 Isotermas de sorção de água dos filmes produzidos por casting 

 

A isoterma é a curva que relaciona o conteúdo de umidade de 

equilíbrio de um material com a umidade relativa do ambiente onde se encontra. As 

isotermas de sorção, frequentemente chamadas curvas de sorção, traduzem a 

higroscopicidade do material. A atividade de água (Aw) é definida como a relação 

entre a pressão de vapor de água no ar e a pressão de vapor de água no ar saturado, 

medidas na mesma temperatura. A Aw é a medida de água livre disponível em um 

material, isto é, que não está vinculada a outros componentes do material. A equação 

matemática da isoterma de sorção de umidade descreve a relação entre Aw e o 

conteúdo de umidade de equilíbrio (HENAO; QUEIROZ; HAJ-ISA, 2009). 

Na Figura 40 encontram-se plotadas as isotermas de sorção de água 

para as amostras produzidas por casting e na Tabela 18 encontram-se os 

parâmetros calculados a partir do modelo de GAB (BIZOT, 1984) e os seus 

coeficientes de correlação para os filmes. Nas curvas de isoterma para todas as 

amostras foi observado um aumento na umidade de equilíbrio (%) conforme aumenta 

a Aw, e também foi observada a forma sigmoidal nas curvas, o que é típico para 

isoterma do tipo II, é característica para este material (MUSCAT et al., 2013; PENG 

et al., 2007; PERDOMO et al., 2009). 
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Figura 40: Isoterma de sorção de água dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, 

FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting. As linhas correspondem aos 

valores calculados pelo modelo de GAB. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

Atividade de Água (Aw)

U
m

id
a

d
e

 d
e

 E
q

u
ili

b
ri
o

 (
%

)

 FCCEC

 FCCER

 FCMAC

 FCMAR

 FCMIC

 FCMIR

 

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 
 
 

Para todas as amostras foram observadas (Figura 40) umidades de 

equilíbrio bem próximas até 43% de UR, a partir de 58% os filmes reticulados 

apresentaram maior umidade de equilíbrio em comparação aos filmes controles. 

Esse aumento na umidade de equilíbrio (%) conforme aumenta a Aw está em 

concordância com os valores obtidos no item anterior de cinética sorção de água 

(Seção 5.2.6) também foi relatado por na literatura para materiais similares a base 

de amido (BERTUZZI et al., 2007; MÜLLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009; 

NAVIA; AYALA; VILLADA, 2011). 

A constante C, a constante de Guggenhein, representa o calor de 

sorção na primeira camada. Este calor é definido como o calor total de sorção menos 

o calor de vaporização de água, à temperatura do sistema. O calor da adsorção é 
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uma medida da energia liberada na sorção e de energia do calor da dessorção 

necessária para quebrar as forças intermoleculares entre as moléculas de água e a 

superfície do adsorvente. Assim, o calor da sorção é considerado como indicativo 

das forças de atração intermoleculares entre os locais de sorção e de água 

condensada na monocamada (AL-MUHTASEB; MALI et al., 2005b; MCMINN; 

MAGEE, 2004). 

O filme FCCEC foi o que apresentou (Tabela 14) o maior valor para 

a constante C, sendo de 4,985, e o filme que apresentou o menor valor foi o FCMAR, 

com 2,739. Para os filmes reticulados foi observado uma diminuição no valor desta 

constante em relação aos controles nos filmes de amido de amido de mandioca e 

ceroso. Isto indica que a reticulação com TMPT diminuiu o calor de sorção da 

primeira camada, em relação aos filmes não reticulados, isto indica que estes filmes 

se tornaram mais higroscópicos. 

 

Tabela 14: Parâmetros de ajuste do modelo de GAB e os coeficientes de correlação 

dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por 

casting 

Amostra c k m0 R2 

FCCEC 4,985 0,967 6,831 0,956 

FCCER 3,037 0,968 8,461 0,951 

FCMAC 3,748 0,984 6,852 0,945 

FCMAR 2,739 0,981 7,858 0,965 

FCMIC 3,985 0,997 6,406 0,975 

FCMIR 4,328 1,039 6,104 0,977 

FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; FCCER- Filme por casting de amido ceroso 
reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de 
amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme 
por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O próprio autor. 

 

O parâmetro K está relacionado com a energia de interação das 

moléculas de água adsorvidas nas multicamadas e, de acordo com a literatura, os 

valores de obtidos deste parâmetro são independentes da composição das amostras 

(COUPLAND et al., 2000; TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 2001). Neste 

trabalho, foram verificados (Tabela 14) valores bem próximos de 1 para todas as 
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amostras. De acordo com QUIRIJNS et al., (2005) quando K se aproxima de 1, quase 

não há distinção entre moléculas de água nas multicamadas e a água liquida livre. 

Nesse caso, as moléculas de água que estão além da monocamada não estão 

estruturadas em uma camada múltipla, mas têm as mesmas características que as 

moléculas de água liquida livre. 

O parâmetro m0, conhecido como o teor de umidade na 

monocamada, é específico do material e fornece uma medida da disponibilidade de 

sítios ativos para a ligação da água (MCMINN; MAGEE, 1997). Para este parâmetro 

(Tabela 18) notou-se um aumento para os filmes reticulados em comparação aos 

seus respectivos controles nos filmes produzidos com amido ceroso e mandioca. 

Os parâmetros c, k, m0 neste trabalho foram próximos aos 

observados por Müller; Laurindo; Yamashita (2012) com filmes de amido de 

mandioca e glicerol extrusado e termoprensado (5,650, 0,950, 7,000 

respectivamente) e para filmes de amido de mandioca e glicerol por casting 

(MÜLLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009), (322,220, 0,928 e 9,400, 

respectivamente).  

Com base nos resultados da análise de cinética e isotermas de 

sorção de água sugere que ao se reticular os filmes de amido aumenta-se os sítios 

ativos para sorção de água e é um indicativo de que o volume livre aumentou no 

processo de reticulação.  

 

 

5.2.8 Permeabilidade ao vapor de água (PVA) dos filmes produzidos por casting 

 

 

Os resultados da permeabilidade ao vapor de água podem ser úteis 

para compreender possíveis mecanismos de transferência de massa e interações de 

soluto e polímero em filmes. De acordo a termodinâmica, a diferença de potencial 

químico da água, é a força motriz da transferência de água através de um filme. 

Quando o processo ocorre a uma temperatura e pressão constantes, a diferença do 

potencial químico da água é proporcional à diferença de concentração de vapor de 

água entre as duas faces do filme. A permeabilidade pode ser definida como o 

produto da difusão e solubilidade, somente quando as leis de Fick e Henry se aplicam 

completamente, pois, a equação de PVA usa primeira lei de Fick e a lei de Henry e 
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assume que a difusibilidade e solubilidade são constantes. Para a maioria dos filmes 

biodegráveis o vapor de água interage fortemente com a estrutura do polímero 

devido a estrutura higroscópica do material (BERTUZZI et al., 2007; MORILLON et 

al., 2000; MÜLLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008). 

Os resultados encontrados para a permeabilidade ao vapor de água 

(PVA) sob gradiente de 0-75% de UR e os coeficientes de determinação das 

amostras dos filmes produzidos por casting estão na Tabela 15. Entre as 

formulações não foram observadas diferenças significativas (Teste Tukey, p ≤ 0,05), 

apesar dos filmes possuem espessuras diferentes, como discutidas no item 5.2.1 

Produção dos filmes de amido por casting, os resultados obtidos indicam que o 

processo de reticulação não influenciou na PVA dos filmes. 

 

Tabela 15: Permeabilidade ao vapor de água (PVA) sob gradiente de 0-75% de 

umidade relativa (UR) e os coeficientes de correlação dos filmes FCCEC, FCCER, 

FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting 

Amostra  PVA (10-10) (g. Pa-1. s-1 . m-1) R2 

FCCEC 1,130 ± 0,317 a 0,961 

FCCER 0,926 ± 0,284 a 0,964 

FCMAC 0,851 ± 0,414 a 0,984 

FCMAR 0,884 ± 0,588 a 0,993 

FCMIC 1,083 ± 0,005 a 0,993 

FCMIR 2,080 ± 0,225 a 0,994 

Média ± desvio padrão. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferença significativa 
entre as amostras (Teste Tukey, p ≤ 0,05). FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; 
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de 
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por 
casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O 
próprio autor. 

 

 

Os valores encontrados para a PVA dos filmes produzidos neste 

trabalho, estão em concordância com os valores obtidos para a cinética e isotermas 

de sorção de umidade devido a higroscopicidade, assim como também pode ser 

associada a porosidade do material.  
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5.2.9 Solubilidade em água (%) dos filmes produzidos por casting 

 

Após o período da análise da solubilidade dos filmes produzidos, 24 

horas, não foram observadas a separação dos componentes dos filmes 

individualmente e nem sua descamação. Os filmes FCCEC e FCMAC (Tabela 16) 

foram os que apresentaram menores médias significativas (Teste Tukey, p ≤ 0,05) de 

solubilidade. O FCMIR apresentou uma média acima das encontradas para os 

demais controles deste trabalho, possivelmente devido a influência do teor de 

amilose e ao processo de reticulação do material. 

 

Tabela 16: Solubilidade em água (%) dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, 

FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting 

Amostra  Solubilidade em água (%) 

FCCEC 19,692 ± 2,170 c  

FCCER 31,894 ± 1,480 a 

FCMAC 18,706 ± 0,584 c 

FCMAR                           29,435 ± 1,000 a 

FCMIC 24,343 ± 0,565 b 

FCMIR 32,407 ± 1,524 a 

Média ± desvio padrão. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferença significativa 
entre as amostras (Teste Tukey, p ≤ 0,05). FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; 
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de 
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por 
casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O 
próprio autor. 

 

 

Entre as formulações estudadas (Tabela 16), os filmes que tiveram 

a maior média significativa (Teste Tukey, p ≤ 0,05) de porcentagem de solubilidade 

foram os filmes reticulados, estes não apresentaram diferença entre si. Na literatura 

há relatos de autores que também observaram um aumento da porcentagem de 

solubilidade ao se reticular filmes amido e glicerol. Como Gutiérrez et al. (2015a) com 

o amido de mandioca, o filme controle apresentou 24% e o reticulado 36% de 

solubilidade. Gutiérrez et al. (2015b) observaram a solubilidade de 31% e 32% para 

filmes de amido de milho controle e reticulado respectivamente. Os filmes FCMAC, 
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FCMAR e FCMIC neste trabalho, apresentaram solubilidade menor do que as 

verificadas por esses autores, enquanto o FCMIR esteve bem próxima. Segundo os 

autores citados, um aumento no grau de substituição dos filmes leva a um aumento 

na solubilidade, por aumentar o caráter hidrofílico destes filmes quando comparados 

ao controle.   

 

 

5.2.10 Propriedades mecânicas de tração dos filmes produzidos por casting 

 

 

As propriedades mecânicas podem ser consideradas as mais 

restritivas para os filmes de amido, pois, estes materiais devem apresentar 

resistência à ruptura, à abrasão e devem ser flexíveis para adaptar-se a possíveis 

deformações sem se romper. Estas propriedades dependem fortemente da 

formulação e do processo de obtenção. A adição de plastificantes torna os filmes de 

amido mais flexíveis, pois, reduzem as forças inter-moleculares e aumentam a 

mobilidade das cadeias de polímero, diminuindo também a temperatura de transição 

vítrea (Tg). (GALDEANO et al., 2009a; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). 

Dentre as propriedades de tração mais estudadas estão a resistência máxima à 

tração, o alongamento na ruptura e o módulo de elasticidade ou de Young (MERCI 

et al., 2019).  

A resistência ou a tensão a ruptura (MPa) é a resistência oferecida 

pelo material no ponto de ruptura; o alongamento (%) é a relação percentual entre o 

alongamento do corpo-de-prova no teste e o seu comprimento inicial, baixos valores 

de implicam em filmes frágeis; e o módulo de Young (MPa), é uma medida 

fundamental, é a relação entre a tensão de tração e a deformação elástica, cuja 

resposta do corpo-de-prova ao alongamento é crescente e linearmente proporcional 

à tração imposta, o módulo é um indicativo da rigidez do filme, isto é, a rigidez do 

filme aumenta quando o módulo de Young também aumenta (GALDEANO et al., 

2009b; MERCI, 2013).   

Na Tabela 17 encontram-se os valores observados para as 

propriedades mecânicas dos filmes produzidos por casting. O filme que apresentou 

a maior resistência máxima a tração (Teste Tukey, p ≤ 0,05) foi o FCMAC e os filmes 
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que apresentaram as menores resistências foram o FCCEC e todos os filmes 

reticulados (FCCER, FCMAR e FCMIR). 

Os filmes FCMAR, FCMIC e FCMIR apresentaram maiores valores 

de alongamento na ruptura (%) enquanto os filmes FCMAC, FCCEC e FCCER 

apresentaram os menores valores.  Com base nestes resultados, os três primeiros 

se mostraram menos frágeis do que os três últimos citados.  

 

Tabela 17: Propriedades mecânicas dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, 

FCMIC e FCMIR produzidos por casting 

Amostra Resistência máxima 

a tração (MPa) 

Alongamento na ruptura 

(%) 

Módulo de Young 

(MPa) 

FCCEC 3,385 ± 0,197b, c       36,670 ± 1,929 b 32,841 ± 4,227 b 

FCCER 3,379 ± 0,614 b, c 31,003 ± 2,419 b 36,779 ± 9,378 b 

FCMAC 6,585 ± 1,075 a 42,893 ± 2,631 b 128,884 ± 28,999 a 

FCMAR 2,077 ± 0,116 c 75,642 ± 5,588 a 34,501 ± 24,552 b 

FCMIC 4,640 ± 0,229 b 70,365 ± 4,858 a 41,958 ± 5,743 b 

FCMIR 2,527 ± 0,183 c 76,865 ± 12,487 a 15,394 ± 1,582 b 

Média ± desvio padrão. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferença significativa 
entre as amostras (Teste Tukey, p ≤ 0,05). FCCEC- Filme por casting de amido ceroso controle; 
FCCER- Filme por casting de amido ceroso reticulado; FCMAC- Filme por casting de amido de 
mandioca controle; FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIC- Filme por 
casting de amido de milho controle; FCMIR- Filme por casting de amido de milho reticulado. Fonte: O 
próprio autor. 
 

 

O filme que se apresentou mais rígido (Tabela 17), com base no 

móldulo de Young (Teste Tukey, p ≤ 0,05) foi o FCMAC e os demais filmes mostraram 

menores médias não diferindo significativas entre si. A reticulação do filme de amido 

de mandioca (FCMAR) o tornou mais flexível, indicando que esta modificação 

melhorou esta propriedade mecânica.   

Os filmes produzidos a partir de amido ceroso, tanto FCCEC e 

quanto o FCCER, mostram todas as propriedades mecânicas aqui estudadas mais 

precárias do que os preparados com os demais amidos. Este comportamento, 
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provavelmente, se deve ao amido ceroso ser constituído predominantemente por 

amilopectina.  De acordo com Mali et al. (2005a) a estrutura ramificada da 

amilopectina geralmente leva a filmes com propriedades mecânicas precárias. 

Estes resultados para os filmes de amido ceroso podem ainda estar 

relacionados as características do amido e do material obtido, como a cristalinidade. 

Pelos difratogramas (Figura 30: Difratogramas dos filmes FCCEC, FCCER, FCMAC, 

FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting- Seção 5.2.2) observou-se que 

esses se apresentaram mais amorfos do que os filmes produzidos com amido de 

mandioca e de milho.  

 

5.3 Produção das espumas de amido produzidas por liofilização  

 

 

As formulações das espumas de amido produzidas por liofilização 

(4.5 Produção das espumas de amido produzidas por liofilização), se processaram 

homogeneamente na formação do gel para a preparação das espumas. Assim como 

observado para a produção dos filmes por casting (Seção 5.2 Produção dos filmes 

de amido por casting), a solução filmogênica do amido ceroso era menos viscosa 

quando comparada a do amido de milho, o que está em concordância com a massa 

molar viscosimétrica (Seção 5.1.2 Massa molar viscosimétrica (𝑀̅𝑣) dos amidos) e 

também após a reticulação a solução se tornou mais viscosa. 

Em todas as formulações de espumas os materiais produzidos foram 

homogêneos. As espumas produzidas com o amido ceroso, ELCEC e ELCER, não 

se apresentaram (Figura 43) de forma contínua em sua extensão. As espumas de 

amido de milho, ELMIC e ELMIR, foram as mais contínuas, esse fenômeno foi 

associado a relação amilose/ amilopectina de cada amido (Seção 5.1.1 Teor de 

amilose), quanto maior o teor de amilose mais contínua foram as espumas 

produzidas.  
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Figura 41: Imagem obtida das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC 

e ELMIR produzidas por liofilização 

 

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 

 

 

As espessuras das espumas foram variáveis mesmo colocando o 

mesmo volume de solução filmogênica nas placas de petri. As espessuras, em 

média, para as ELCEC e ELCER foram de 2,531mm e 1,924mm, respectivamente; 

para as ELMAC e ELMAR de 1,388mm e 1,355mm, respectivamente; para as ELMIC 

e ELMIR e 2,458mm e 1,899mm, respectivamente. As espumas produzidas a partir 

do amido de milho foram as mais espessas. As espumas reticuladas se mostraram 

menos espessas do que suas respectivas espumas controles.  

 

5.3.1 Microtomografia das espumas de amido liofilizadas 

 

 

As imagens obtidas pela microtomografia para espumas estão na 

Figura 44. Todas as formulações de espumas apresentaram aspecto característico 

para este tipo de material. Para as espumas ELCEC e ELCER observou-se a falta 

de continuidade da matriz, isto confirma o que se verificou macroscopicamente 

conforme relatado no item 5.3 (Produção das espumas de amido produzidas por 

liofilização). 
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Figura 42: Imagens de microtomografia  das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, 

ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização

 

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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As espumas produzidas com os amidos de mandioca e milho 

apresentaram (Figura 44) matrizes mais contínuas do que as produzidas com o 

ceroso, conforme já explanado essa característica pode ser justificada devido ao teor 

de amilose/ amilopectina de cada amido, o alto conteúdo de amilopectina leva a 

espumas menos contínuas. Essa contribuição insatisfatória também foi observada 

no item 5.2.2 (Microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos filmes produzidos por 

casting) para os filmes de amido ceroso produzidos por casting. 

Os dados obtidos pela análise de microtomografia para as espumas 

estão na Tabela 18. Não foi possível estabelecer uma relação da porosidade total 

das matrizes para o teor de amilose e amilopectina. A reticulação causou uma 

pequena diminuição na porosidade sobre as amostras ELCER e ELMIR em 

comparação aos seus respectivos controles. 

 

Tabela 18: Dados obtidos pela análise de microtomografia para as espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. 

Amostra Volume de 

poros 

fechados 

(mm3) 

Poros 

fechados 

(%) 

Volume de 

poros 

abertos 

(mm3) 

Poros 

abertos 

(%) 

Porosidade 

total (%) 

ELCEC 0,00 0,00 10,89 94,35 94,35 

ELCER 0,00 0,07 6,45 91,89 91,90 

ELMAC 0,00 0,01 18,62 91,60 91,60 

ELMAR 0,00 0,00 12,00 92,79 92,79 

ELMIC 0,00 0,01 11,94 92,66 92,66 

ELMIR 0,01 0,10 54,03 89,40 89,41 

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
 
 

 

Com base nos dados obtidos pela análise de microtomografia na 

Tabela 22, observou-se que tanto o volume e a porcentagem de poros fechados 

foram menores do que para os poros abertos. O processo de produção das espumas 
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foi satisfatório, pois, gerou espumas com porosidade total acima de 89,41498%. A 

porosidade obtida neste trabalho para as espumas foi maior do que as observadas 

por Margarita et al. (2006) para espumas de amido e alginato que foi de 88%. 

 

5.3.2 Difração de raios-X (DRX) das espumas produzidas por liofilização 

 

Para todas as formulações de espumas de amido foram observadas, 

a partir da comparação entre os difratogramas destas (Figura 45) com as dos amidos 

nativos (Figura 20 – Seção 5.1.4), redução de cristalinidade pela diminuição da 

intensidade dos picos cristalinos característicos para os polimorfos de amido, 

prevalecendo o amorfismo nas amostras, assim como foi verificado para as 

formulações de filmes produzidos por casting (Seção 5.2.2). 
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Figura 43: Difratogramas das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC 

e ELMIR produzidas por liofilização 

0 10 20 30 40 50 60

f

e

 2 theta

a

b

c

d

 

a: ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; b: ELCER- Espuma liofilizada de amido 
ceroso reticulada; c: ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; d: ELMAR- Espuma 
liofilizada de amido de mandioca reticulada; e: ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; 
f: ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
 

 
Os três amidos nativos (Figura 20 – Seção 5.1.4) foram classificados 

como polimorfo do tipo A, entretanto, após o processamento para a obtenção dos 

espumas (Figura 45) em todas as formulações foram verificados os 

desaparecimentos de alguns picos característicos para este polimorfo, assim como 

foram observados o mesmo fenômeno para os filmes produzidos por casting (Seção 

5.2.2) Os picos ausentes foram em 2 = 15º e o dueto em 2 = 17,10º e 18,05º,  deste 

dupleto e prevaleceu apenas o pico cristalino em torno de 2 = 17,3º característico 

do polimorfo A.  

 O aparecimento de picos característicos para o polimorfo do tipo B 

foram notados para todas as formulações de espuma, por volta de 2 = 5,5º e  22º, 

indicando que houve a transformação do polimorfo A para o polimorfo do tipo C, 
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semelhante ao observado para filmes produzidos por casting (Seção 5.2.2). Para 

todas as formulações também foi verificado o pico característico do polimorfo V por 

volta de 2 = 19,8° e pequena reflexão em 2 =  13º, exceto para as ELCEC e ELCER 

produzidas com amido ceroso, devido à ausência de amilose conforme já explanado 

anteriormente. A formação de cristais do tipo V foi possível nestas espumas devido 

as condições de gelatinização do amido (BADER; GÖRITZ 1994).  

Nos difratogramas das espumas não foram possíveis estabelecer 

conexões com base na intensidade e formação de novos picos para a reação de 

reticulação aplicadas nos materiais, isto pode ser associado a baixa concentração 

de TMPT nas amostras e, ainda, indicio de que o sal possa ter interagido 

completamente com a matriz polimérica, isto já era esperado, pois, causou a 

amorfização dos filmes (LI et al. 2009; REN et al., 2017). 

 

5.3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-

ATR) das espumas produzidas por liofilização 

 

 

Para os espectros de FT-IR-ATR das espumas (Figura 46) observou 

que as bandas são semelhantes às dos amidos nativos (Figura 21– Seção 5.1.5) e 

para os filmes produzidos por casting (Figura 31– Seção 5.2.3 Espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR-ATR) dos filmes produzidos por 

casting). Como já explanado na Seção 5.1.4 a adição de glicerol não altera as 

bandas características do amido e foram verificadas as seis bandas principais de 

amido em todas as formulações de espuma. 
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Figura 44: Espectros de FT-IR-ATR  das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, 

ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
 

 

 

As bandas em números de onda em 1647 cm-1, 1047 cm-1 (estrutura 

cristalina) e 1022 cm-1 (estrutura amorfa) que são associadas e afetadas pela 

cristalinidade do amido (CYRAS; ZENKLUSEN; VAZQUEZ, 2006; SOLANO; 

GANTE, 2014) essas bandas se mostraram de forma mais expressiva (Figura 42) 

nas espumas reticuladas do que nas espumas controles, isto indica que o reticulante 

pode ter influenciado na cristalinidade das espumas reticuladas.  

As espumas ELCER e ELMIR apresentaram bandas entre 1290-

1340 cm-1 mais definidas do que suas respectivas espumas controles, essas bandas 

são atribuídas a fosfato orgânico (alongamento de P=O) (COATS, 2006). Essas 

bandas nestas espumas foram atribuídas ao processo de reticulação com TMPT. 
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Entretanto, para a ELMAR não foi possível verificar diferenças notórias para essas 

bandas em comparação ao seu controle. 

 

5.3.4 Espectroscopia Raman das espumas produzidas por liofilização 

 

As bandas características de carboidrato no espectro Raman, como 

já explanado Seção 5.2.4 (Espectroscopia Raman dos filmes produzidos por casting) 

estão presentes entre 1500-1200 cm-1 para as vibrações da deformação de grupos 

com simetria local, como HCH, e as vibrações do CH, grupo OH. (MATHLOUTHI; 

KOENIG, 1986). 

Para as espumas de amido liofilizadas verificou-se bandas de 

Raman (Figura 47) fortes próximas a 490 cm-1 (modo esquelético do anel de 

piranose), atribuídas ao grau de polimerização em polissacarídeos (KIZIL; 

IRUDAYARAJ, 2006; VANDENABEELE et al. 2000). Essa banda foi mais intensa 

nas espumas controles do que nas reticuladas, o que indica a redução do grau de 

polimerização após a reticulação. Não foi possível associar o teor de amilose com a 

intensidade desta banda como foi feita na Seção 5.2.5 (Espectroscopia Raman dos 

filmes produzidos por casting), pois, o processo de obtenção das espumas pode ter 

interferido de forma notória nas estruturas das cadeias da amilose e da amilopectina. 
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Figura 45: Espectros de Raman  das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, 

ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
 
 

 

As espumas também apresentaram outras bandas de amido com 

menor intensidade, sendo elas a próxima a 580 cm-1 (modo esquelético do anel de 

piranose), 858 cm-1 (estiramento de C1-H, CH2), 943 cm-1 (modo de vibração 

esquelético da ligação α-1,4 glicosídica, COC), 1048 cm-1 (estiramento de CO) 1081 

cm-1 (deformação de COH), 1115 cm-1 (alongamento de CO e estiramento de COH), 

1267 cm-1 (Modo relacionado com CH2OH de cadeia lateral), 1338 cm-1 (estiramento 

de COH e torção de CH2), 1395 cm-1 (deformação de CH2, CH e COH) e 1466 cm-1 

(estiramento de CH2) (CAEL; KOENIG; BLACKWELL, 1973; KIZIL;  IRUDAYARAJ; 

SEETHARAMAN, 2002). A banda em 943 cm-1 foi menos intensa na ELCEC do que 

nas demais e as em 1081 cm-1 e 1338 cm-1 foram menos intensas em ELCER do 

que nas demais espumas. 

Nas espumas reticuladas foram observadas bandas pouco intensas 

que associadas ao uso do TMPT, em 982 cm-1 (vibração assimétrica de alongamento 

COP).As bandas características pouco intensas e mais definidas de ligações POP e 



143 
 

OPO vinculadas a um polímero foram notadas em 640 cm-1 também foram para as 

ELMAR e ELMIR e em 706 cm-1 e 1175 cm-1 foram visíveis apenas na ELMAR 

(indicadas no texto) (GARCÍA-TEJEDA et al. 2016; GHULE; MURUGAN; CHANG, 

2001; NARAYANAN; NAIR; MENON, 2015). 

A presença das bandas características do fósforo nas formulações 

ELCEC e ELMIR é um indicativo de que o TMPT interagiu durante o processamento 

com a matriz polimérica. A maior intensidade das bandas em 640, 706 e 1175 na 

espuma ELMAR (Figura 48) está associada à cristais do sal reticulante em sua 

superfície não processado na amostra. 
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Figura 46: Imagens obtidas pela espectroscopia Raman das espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização 

 

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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5.3.5 Análise termogravimétrica (TGA) das espumas produzidas por liofilização 

 

Nas figuras 49 e 50 estão as curvas das análises termogravimétricas 

(TGA) e as curvas das derivadas das análises termogravimétricas (DTGA) para as 

espumas produzidas por liofilização, respectivamente. O primeiro evento observado 

para a degradação térmica destes materiais foi a perda de massa em 150 ºC que foi 

entre 5,04 e 12,63% (Tabela 23) onde os filmes reticulados apresentaram maior 

perda de massa do que seus respectivos controles. Essas perdas de massa são 

associadas a saída de água e outros compostos voláteis (Seção 5.1.6). 

 

Figura 47: Curvas de TGA  das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, 

ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Um evento de degradação térmica foi observado (Figuras 49 e 50) 

entre 160 ºC e 230 ºC com perda de massa entre 15,05% e 20,46% (Tabela 19), este 

evento foi associado a degradação térmica da fase rica em glicerol (JARAMILLO et 

al., 2016; LÓPEZ-RUBIO et al., 2007). Para os filmes produzidos por casting (Seção 

- 5.2.6 Análise termogravimétrica (TGA) dos filmes produzidos por casting) não foi 

verificado este evento de degradação do glicerol devido ao tipo de processamento e 

a quantidade aplicada de 33% enquanto para as espumas foi de 44% e também por 

se tratar de espumas possuem características distintas. 

 

 

Figura 48: Curvas de DTGA das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, 

ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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As espumas controles apresentaram maior Tmáx, quando 

comparados com os respectivos amidos nativos e filmes compactos. O processo de 

produção destas espumas contribuiu de forma positiva para se aumentar a 

dificuldade de degradação destes materiais. 

Ao se comprar a T90 das espumas controles com suas respectivas 

reticuladas observou-se uma queda nas temperaturas, que foi associada ao 

reticulante TMPT, assim como foi observado para os filmes produzidos por casting 

neste trabalho e por outros autores (DAS et al., 2010; GHOSH; DASTIDAR; 

NETRAVALI, 2013). 

 

Tabela 19: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização 

Amostra T90 

(ºC) 

 Perda de 

massa (%) a 

150 ºC 

Perda de 

massa (%) 

entre 160-

230 ºC 

Tmáx Massa 

residual 

(%) a 800 

°C 

ELCEC 172 7,01 18,16 337 4,59 

ELCER 135 10,76 16,86 312 16,21 

ELMAC 176 5,78 19,83 346 2,26 

ELMAR 180 5,04 19,14 316 16,62 

ELMIC 102 11,69 15,05 338 0,89 

ELMIR 90 12,63 20,46 304 8,33 

 ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 

 

 

O amido ceroso foi o que produziu espumas com menores Tmáx 

(Tabela 23) e as com maiores foram as produzidas com o amido de mandioca. 

Conforme explanado na Seção 5.1.6 este comportamento está associado a 

composição de amilose e amilopectina em cada amido e em razão de que as 

interações de glicerol-amilopectina não são as mesmas que as interações de glicerol-
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amilose, pois, a amilopectina sendo altamente ramificada e não interage tão 

fortemente com o glicerol como a amilose (GUTIÉRREZ et al., 2015). 

Foi verificado que as espumas produzidas com amido ceroso e 

mandioca apresentaram maior estabilidade térmica do que os filmes produzidos 

(Tabela 12: Dados obtidos das curvas de TGA e DTGA para as amostras dos filmes 

FCCEC, FCCER, FCMAC, FCMAR, FCMIC e FCMIR produzidos por casting – Seção 

5.1.6) tanto para os controles quanto para os reticulados, já os materiais produzidos 

com amido de milho que obtiveram valores próximos. 

Os picos observados nas DTGA (Figura 50) entre 490-650 ºC para 

as amostras de espumas pode ser o indicio de que houve alguma interação mais 

forte entre os componentes que aumentou a Tmáx (TEH; WU, JUAN; 2014; ZHANG; 

CUI; XU, 2015; ZHU et al., 2017). 

A massa residual (%) a 800 °C (Tabela 23) foi maior para as 

espumas reticuladas do que para as espumas controles, isto já esperado devido ao 

reticulante, conforme já citado, pois, o TMPT não se decompõe completamente nesta 

temperatura. O amido de milho foi o que gerou espumas com menor massa residual. 

Ao se comprar os filmes e as espumas, estas apresentaram menor massa residual, 

isto, pode ser associado a estrutura das espumas por ser mais porosas a queima 

pode ter sido mais homogênea. 

 

5.3.6 Cinética de sorção de água das espumas produzidas por liofilização 

 

Para os dados obtidos para a cinética de sorção de água das 

espumas (Figuras 51-56) foram observados um maior ganho de massa para os 

materiais em 12 horas de ensaio nas UR menores de 7% e 33%, 24 horas para as 

de 43% e 58% e 72 horas para as maiores de 75% e 83%. Após esses períodos 

foram verificados o estado de equilíbrio para as amostras. 

O comportamento das espumas dentro de cada UR também foi 

distinto, como observado para os filmes compactos no item 5.2.7 (5.2.7 Cinética de 

sorção de água dos filmes produzidos por casting). Na UR de 7% as espumas 

ELCER e ELMAC apresentaram maior sorção e a ELMIC apresentou a menor. Já 

para as URs de maior umidade, 33%, 43%, 58%, 75% e 83%, foram verificadas que 
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as espumas reticuladas apresentaram maior sorção de água do que seus respectivos 

controles.  

O fenômeno observado de maior sorção para as espumas 

reticuladas também se deve ao maior número de sítios para interação com a água 

nestes materiais devido ao processo de reticulação com introdução de grupamento 

fosfato pelo TMPT, conforme já discutido para os filmes compactos. As espumas 

apresentaram maior sorção de água do que os filmes produzidos por casting, este 

fenômeno foi possível devido ao método de obtenção das espumas, onde porosidade 

das espumas proporcionou uma maior superfície de contato no material levando a 

essa maior sorção. 

 

 

Figura 49: Cinética de sorção de água na UR de 7% das espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 



150 
 

Figura 50: Cinética de sorção de água na UR de 33% das espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 51: Cinética de sorção de água na UR de 43% das espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 

reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 

de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 

Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 52: Cinética de sorção de água na UR de 58% das espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 53: Cinética de sorção de água na UR de 75% das espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 54: Cinética de sorção de água na UR de 83% das espumas ELCEC, 

ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. As linhas 

correspondem aos valores calculados pelo modelo de Peleg 
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ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
 

 

 

Os dados experimentais (Tabelas 24 e 25) se ajustaram bem ao 

modelo de proposto por Peleg (R2>0,942). Para a k1
 nas URs de 7%, 33%, 58% e 

83% as espumas controles apresentaram menores valores do que seus respectivos 

reticulados.  Foi verificado um aumento no valor da k1 conforme aumentou-se as URs 

para todas as seis formulações de espumas. O que indica que conforme se aumenta 

a disponibilidade de moléculas de água para a sorção nos sítios ativos da espuma, 

maior o tempo que a água precisará para migrar dentro da matriz polimérica 

(CHAUDHARY; ADHIKARI; 2010). Isto confirma o que se observou nas curvas 

cinéticas (Figuras 46-51), quanto maior a UR mais tempo levou para atingir o 

equilíbrio nas formulações de espuma. 
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Tabela 20: Parâmetros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlação 

das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por 

liofilização para as umidades de 7%, 33%, 58%, respectivamente. 

7% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

ELCEC 0,000 0,489 0,198 0,949 

ELCER 0,000 0,504 0,181 0,942 

ELMAC 0,000 0,492 0,184 0,945 

ELMAR 0,000 0,479 0,205 0,951 

ELMIC 0,000 0,444 0,219 0,953 

ELMIR 0,000 0,460 0,205 0,952 

33% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

ELCEC 0,000 20,132 15,941 0,988 

ELCER 0,000 22,163 15,470 0,969 

ELMAC 0,000 18,843 15,758 0,979 

ELMAR 0,000 25,794 15,263 0,985 

ELMIC 0,000 25,352 16,512 0,990 

ELMIR 0,000 26,680 14,981 0,983 

43% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

ELCEC -0,001 31,356 12,447 0,990 

ELCER 0,000 27,896 12,513 0,991 

ELMAC 0,000 28,454 13,451 0,989 

ELMAR 0,000 30,672 13,867 0,990 

ELMIC 0,000 36,168 16,569 0,984 

ELMIR 0,000 34,155 14,239 0,989 

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Tabela 21: Parâmetros de ajuste do modelo de Peleg e os coeficientes de correlação 

das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por 

liofilização para as umidades de 58%, 75% e 83%, respectivamente. 

58% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

ELCEC 0,003 27,670 4,774 0,997 

ELCER 0,004 28,392 4,516 0,997 

ELMAC 0,003 26,587 4,924 0,997 

ELMAR 0,004 31,438 4,578 0,996 

ELMIC 0,001 27,532 5,206 0,980 

ELMIR 0,003 30,277 4,592 0,997 

75% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

ELCEC 0,004 31,446 3,372 0,994 

ELCER 0,005 30,835 3,088 0,995 

ELMAC 0,006 28,729 3,415 0,994 

ELMAR 0,008 37,331 3,133 0,987 

ELMIC 0,004 33,896 3,726 0,995 

ELMIR 0,004 33,803 3,049 0,995 

83% de UR 

Amostra m k1 k2 R2 

ELCEC 0,014 38,643 2,686 0,996 

ELCER 0,029 50,262 2,053 0,995 

ELMAC 0,008 51,970 2,272 0,999 

ELMAR 0,007 51,329 2,061 0,998 

ELMIC 0,007 40,359 2,499 0,997 

ELMIR 0,023 59,810 1,915 0,994 

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Para a k2 observou-se que nas URs de 7%, 33%, 58%, 75% e 83% 

as espumas controles apresentaram maiores valores do que seus respectivos 

reticulados, apenas em 43% os controles mostraram menores valores, exceto para 

as espumas de milho nesta UR. Ao se variar as URs de 7% a 83% foi observado em 

todas as formulações um aumento dos valores dessa constante em 33% e 43% e a 

partir de 58% uma diminuição. Os valores mais baixos indicam que nessas URs 

ocorre maior interação molecular e capacidade de sorção do material 

(CHAUDHARY; ADHIKARI, 2010). 

Com base nos valores de k2 observados em todas as umidades 

analisadas, verifica-se um indício de que quando há um aumento na UR no ensaio 

aumenta a capacidade de sorção de água das amostras. Isto já era esperado, tendo 

em vista o aumento na porosidade do material influênciou na capacidade de sorção 

dos mesmos. As espumas reticuladas terem apresentado menores valores de k2 do 

que seus respectivos controles, sugere que o processo de reticulação aumenta a 

capacidade sortiva das espumas. 

 

 

5.3.7 Isotermas de sorção de água das espumas produzidas por liofilização 

 

 

As curvas das isotermas de sorção de água das espumas 

produzidas por liofilização estão na Figura 55 e os parâmetros calculados a partir do 

modelo de GAB e os seus coeficientes de correlação estão na Tabela 22. Nas curvas 

de isoterma para todas as amostras de espuma, assim como para os filmes 

produzidos por casting (item 5.2.8 Isotermas de sorção de água dos filmes 

produzidos por casting), foi observado um aumento na umidade de equilíbrio (%) 

conforme aumenta a Aw, e também foi observada a forma sigmoidal nas curvas, 

conforme já explanado é típico para isoterma do tipo II característica de materiais de 

amido (MUSCAT et al., 2013; PENG et al., 2007; PERDOMO et al., 2009). 
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Figura 55: Isoterma de sorção de água das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, 

ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. As linhas correspondem aos 

valores calculados pelo modelo de GAB. 
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 ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 

 

 

As amostras de espuma apresentaram (Figura 55) umidades de 

equilíbrio bem próximas até 33% de UR, a partir de 43% as espumas reticuladas 

mostraram maior umidade de equilíbrio em comparação as espumas controles. Esse 

aumento na umidade de equilíbrio (%) conforme aumenta a Aw também foi 

observado para os filmes compactos.  

Para a constante C (Tabela 22) a espuma que apresentou maior 

valor foi a ELCER e o menor valor foi a ELCEC, para os amidos de mandioca e milho 

observou-se que após a reticulação do material eles apresentaram menores valores 

em comparação aos seus respectivos controles, isto indica que a reticulação 

diminuiu o calor de sorção da primeira camada para esses amidos e o fenômeno 

inverso foi observado para as espumas produzidas a partir do amido ceroso. 
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Tabela 22: Parâmetros de ajuste do modelo de GAB e os coeficientes de correlação 

das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por 

liofilização 

Amostra c k m0 R2 

ELCEC 0,048 0,510 612,477 0,982 

ELCER 0,757 0,832 22,063 0,984 

ELMAC 0,061 0,591 358,892 0,984 

ELMAR 0,049 0,615 423,273 0,984 

ELMIC 0,521 0,765 28,195 0,980 

ELMIR 0,051 0,634 381,640 0,984 

ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso 
reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada 
de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- 
Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 

 

 

Para o parâmetro K, energia de interação das moléculas adsorvidas 

nas multicamadas, observou-se após a reticulação das espumas dos amidos ceroso 

e de mandioca o valor de K aumentou e para a espuma do amido de milho aconteceu 

o inverso, conforme já explanado estes valores são independentes da composição 

da amostra (COUPLAND et al., 2000; TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 2001). 

Para as espumas apenas as ELCER e ELMIC (Tabela 22) se aproximaram de 1 

sugerindo que a água sorvida está estruturada nas camadas múltiplas das amostras 

(QUIRIJNS et al., 2005) estes resultados estão em concordância com o que era 

esperado, tendo em vista a porosidade das espumas. 

As espumas controles ELMAC e ELMIC (Tabela 22) mostraram o 

parâmetro m0, teor de umidade na monocamada (MCMINN; MAGEE, 1997), menor 

do que suas respectivas espumas reticuladas, isto é um indicativo de que após a 

reticulação destes materiais aumentou-se o número de sítios ativos para a ligação 

com a água. O fenômeno inverso foi visto para as espumas produzidas com amido 

ceroso, isto é um indicio de que a amilopectina tem influência na formação de sítios 

ativos e na reticulação.   

Assim como foram observados na análise de cinética e isotermas de 

sorção de água para os filmes produzidos por casting (itens 5.2.7 Cinética de sorção 

de água dos filmes produzidos por casting e 5.2.8 Isotermas de sorção de água dos 
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filmes produzidos por casting), sugere que ao se reticular as espumas também se 

aumenta os sítios ativos para sorção de água.  

 

 

5.3.8 Solubilidade em água das espumas produzidas por liofilização 

 

 

Para as espumas ELCEC e ELCER (Tabela 23), ambas produzidas 

com amido ceroso, observou-se a desintegração após o período da análise, 24 

horas.  Entretanto, não se verificou a separação dos componentes, que fazem parte 

dos reagentes das espumas individualmente. Esta última observação também foi 

averiguada para as outras formulações de espumas.  

 

Tabela 23: Solubilidade em água (%) das espumas ELCEC, ELCER, ELMAC, 

ELMAR, ELMIC e ELMIR produzidas por liofilização. 

Amostra  Solubilidade em água (%) 

ELCEC 35,126 ± 0,430 ab 

ELCER 37,189 ± 4,381 a 

ELMAC 33,285 ± 0,590 ab 

ELMAR                           37,086 ± 1,798 a 

ELMIC 28,753 ± 0,839 b 

ELMIR 35,968 ± 0,573 a 

Média ± desvio padrão. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferença significativa 
entre as amostras (Teste Tukey, p ≤ 0,05). ELCEC- Espuma liofilizada de amido ceroso controle; 
ELCER- Espuma liofilizada de amido ceroso reticulada; ELMAC- Espuma liofilizada de amido de 
mandioca controle; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIC- Espuma 
liofilizada de amido de milho controle; ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: 
O próprio autor. 
 
 

A espuma ELMIC (Tabela 23) foi a que mostrou a menor média 

(Teste Tukey, p ≤ 0,05). As espumas reticuladas foram as que apresentaram maiores 

médias significativas. Este aumento de solubilidade nos materiais reticulados 

também foram observados para os filmes produzidos por casting (item 5.2.10 

Solubilidade em água (%) dos filmes produzidos por casting).  

Foram também verificadas que a solubilidade das espumas 
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produzidas foram maiores do que as observadas para os filmes produzidos por 

casting (item 5.2.10 Solubilidade em água (%) dos filmes produzidos por casting), 

isto já era esperado tendo em consideração a característica da porosidade das 

espumas. 

 

 

5.4 Produção dos materiais com a incorporação do digluconato de clorexidina 

 

 

A produção dos materiais incorporados não apresentou diferenças 

de processabilidade quando comparados aos materiais reticulados não 

incorporados. Vale ressaltar que os materiais produzidos com o amido ceroso não 

foram incorporados com digluconato de clorexidina devido a sua morfologia e suas 

características mecânicas. 

A Figura 58 apresenta a imagem obtida dos materiais FCMAR, 

FCMAI, FCMIR-, FCMII, ELMAR, ELMAI, ELMIR e ELMII que confirma 

macroscopicamente que os materiais se mostraram homogêneos. Assim, como 

verificou-se que os materiais se mantiveram íntegros. (Figura 58). 
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Figura 56: Imagem obtida dos materiais FCMAR, FCMAI, FCMIR-, FCMII, ELMAR, 

ELMAI,  ELMIR e ELMII 

 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMAI- Filme por casting de amido de 
mandioca reticulado e incorporado com digluconato de clorexidina; FCMIR- Filme por casting de 
amido de milho reticulado; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com 
digluconato de clorexidina; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMAI- 
Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; 
ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina. Fonte: O próprio autor. 

 

 

5.4.1 Microtomografia das espumas de amido liofilizadas 

 

 

As imagens obtidas pela microtomografia para os filmes e as 

espumas estão na Figura 59. As formulações ELMAR e ELMIR apresentaram 

aspecto poroso característico para este tipo de material conforme já explanado no 

item 5.3.1 (Microtomografia das espumas de amido liofilizadas). Para os filmes 

FCMAR e FCMIR verificou-se uma estrutura mais compacta do que as observadas 

para as espumas, isto já era esperado devido a metodologia de produção empregada 

para cada material (Seção - 4.3 Produção dos filmes de amido por casting e Seção 

4.5 Produção das espumas de amido produzidas por liofilização). 
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Figura 57: Imagens de microtomografia  para os materiais  FCMAR,   FCMIR, 

ELMAR e ELMIR 

FCMAR FCMIR  

 

ELMAR ELMIR 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de 
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma 
liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
 

 

Na Tabela 24 estão os dados obtidos pela análise de 

microtomografia para os filmes e as espumas. Notou-se que os filmes produzidos 

com amido de mandioca apresentam maior porosidade aberta quando comparados 

com aqueles produzidos pelo amido de milho, consequentemente os maiores 

volumes de poros abertos. Já para a porosidade fechada observou-se o inverso, do 

que o verificado para os poros abertos, as espumas e os filmes de amido de milho 

apresentaram o maior volume e poros fechados do os produzidos pela mandioca.  
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Tabela 24: Dados obtidos pela análise de microtomografia para os materiais 

FCMAR, FCMIR, ELMAR e ELMIR  

Amostra Volume de 

poros 

fechados 

(mm3) 

Poros 

fechados 

(%) 

Volume de 

poros 

abertos 

(mm3) 

Poros 

abertos 

(%) 

Porosidade 

total (%) 

FCMAR 0,01 1,47 0,03 5,73 7,12 

FCMIR 0,02 1,187 0,02 1,52 2,69 

ELMAR 0,00 0,00 12,00 92,79 92,79 

ELMIR 0,01 0,10 54,03 89,40 89,41 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de 
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma 
liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
 
 

 

Para porosidade total foi possível verificar que para os filmes 

FCMAR e FCMIR a porosidade está bem abaixo do que as observadas para as 

espumas ELMAR e ELMIR. Com base nestes dados conclui-se que a porosidade 

aberta é a que tem maior influência nos valores de porosidade total dos materiais 

analisados pela técnica de microtomografia. O material mais poroso seria mais 

interessante para ser usado como adesivo transdérmico devido a maior superfície 

de contato entre o material incorporado e a pele do paciente. A porosidade obtida 

neste trabalho para as espumas foi maior do que as observadas por Margarita et al. 

(2006) para espumas de amido e alginato que foi de 88%. 

 

5.4.2 Atividade Antibacteriana  
 

 

Para avaliar a atividade antibacteriana das espumas e filmes 

incorporados com digluconato de clorexidina foram utilizadas as bactérias 

Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positiva), Staphylococcus aureus 

ATCC 25923 (Gram-Positiva) e Psedomonas aeruginosa ATCC 9027 (Gram-

Negativa). Estas três bactérias são responsáveis por infecções cutâneas em 

queimados (BODEY et al. 1983; LBOUTOUNNE et al., 2002).  
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Os dados obtidos pela análise de atividade antibacteriana por 

inibição de halo para os materiais incorporados com digluconato de clorexidina estão 

na Tabela 25 e Figuras 58-61. Como pode-se observar na Figura 58 para os 

materiais inoculados sem microrganismos verificou-se que se obteve a esterilidade 

necessária para o ensaio sem influência de outros microrganismos que não era o 

foco da análise.  

 

 

Figura 58: Imagens obtidas para os materiais em meio sem microrganismos 

 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de 
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma 
liofilizada de amido de milho reticulada. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 59: Imagens obtidas para o meio de Psedomonas aeruginosa ATCC 9027

 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de 
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma 
liofilizada de amido de milho reticulada; FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e 
incorporado com digluconato de clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e 
incorporado com digluconato de clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina Fonte: O próprio autor. 
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Figura 60: Imagens obtidas para o meio de Staphylococcus epidermidis ATCC 

12228 

 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de 
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma 
liofilizada de amido de milho reticulada; FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e 
incorporado com digluconato de clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e 
incorporado com digluconato de clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina Fonte: O próprio autor. 
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Figura 61: Imagens obtidas para o meio de Staphylococcus aureus ATCC 25923 

 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMIR- Filme por casting de amido de 
milho reticulado; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMIR- Espuma 
liofilizada de amido de milho reticulada; FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e 
incorporado com digluconato de clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e 
incorporado com digluconato de clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina Fonte: O próprio autor. 
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Tabela 25: Dados obtidos pela análise de atividade antibacteriana por inibição de 

halo para os materiais FCMAI, FCMII, ELMAI e ELMII 

Amostra Bactéria 

Staphylococcus 

epidermidis ATCC 

12228 

Staphylococcus 

aureus ATCC 

25923 

Psedomonas 

aeruginosa ATCC 

9027 

FCMAI 15mm 11mm Resistente 

FCMII 14mm 11mm Resistente 

ELMAI 18mm 19mm Resistente 

ELMII 14mm 10mm Resistente 

FCMAI- Filme por casting de amido de mandioca reticulado e incorporado com digluconato de 
clorexidina; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com digluconato de 
clorexidina; ELMAI- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com 
digluconato de clorexidina; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada e incorporada com 
digluconato de clorexidina. Fonte: O próprio autor. 

 

 

A Psedomonas aeruginosa ATCC 9027 foi se mostrou resistente 

para todos os materiais incorporados com clorexidina, indicando que a ação da 

clorexidina sobre as bactérias Gram-negativas não é efetiva na concentração 

aplicada nos materiais. Semenoff et al. (2010) verificou a inibição de halo de 13mm 

do microrganismo com solução de 2% de clorexidina. Para a Staphylococcus aureus 

estes autores observaram a inibição de 15,81mm e neste trabalho para esta bactéria 

as inibições foram entre 14-18mm mostrando assim, que mesmo a clorexidina sendo 

incorporada em concentrações mais baixas nos materiais aqui produzidos ela foi 

efetiva. O ELMAI foi o que apresentou maior inibição à atividade microbiana.  

 

5.4.3 Liberação de clorexidina in vitro dos materiais com incorporação do 

digluconato de clorexidina por ultravioleta na região do visível (UV-vis) 

 

 

Na Figura 62 encontram-se os espectros obtidos para as soluções 

de clorexidina de 13,8; 7,7; 41,5; e 55,4 µg em 100 mL de água deionizada. 
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Figura 62: Espectros obtidos para as soluções de clorexidina de 13,8; 7,7; 41,5; e 

55,4 µg em 100 mL de água deionizada 
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Para a curva analítica foram selecionadas as leituras das soluções 

no comprimento de onda de 255nm, conhecida para a determinação de 

concentração de clorexidina (BARBOUR et al., 2007; ANUSAVICE; ZHANG; SHEN, 

2011; NICOLAY et al., 2011; ONNAINTY et al. 2016). A curva analítica encontra-se 

na Figura 63. 
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Figura 63: Curva analítica obtidas para as soluções de clorexidina de 13,8; 7,7; 

41,5; e 55,4 µg em 100 mL de água deionizada 
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Na Figura 65 estão apresentadas as curvas de UV-vis para a 

liberação do digluconato de clorexidina em água para o tempo de 1440 horas, o 

tempo final de ensaio. Foi possível observar que os filmes sem incorporação de 

fármaco apresentaram absorvância maior do que os filmes incorporados entre 200 e 

500 nm.  Desta forma não foi possível quantificar a liberação da clorexidina por UV-

vis). Para este ensaio os resultados foram inconclusivos devido os materiais sem 

incorporação de fármaco apresentaram absorvância maior dos que os incorporados. 

Este fenômeno foi associado a solubilidade do amido, glicerol e TMPT que compõem 

os materiais e a baixa concentração do fármaco na porção dos materiais usados 

para o teste.  

 

 



172 
 

Figura 64: Espectro de Uv-vis da solução  da solução dos filmes FCMAR e FCMAI 

no tempo de 1440 horas 

 

FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMAI- Filme por casting de amido de 
mandioca reticulado e incorporado com digluconato de clorexidina; FCMIR- Filme por casting de 
amido de milho reticulado; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com 
digluconato de clorexidina; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMAI- 
Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; 
ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina. Fonte: O próprio autor. 
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Figura 65: Curvas cinética de liberação do digluconato de clorexidina (%)  por UV-

vis  
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FCMAR- Filme por casting de amido de mandioca reticulado; FCMAI- Filme por casting de amido de 
mandioca reticulado e incorporado com digluconato de clorexidina; FCMIR- Filme por casting de 
amido de milho reticulado; FCMII- Filme por casting de amido de milho reticulado e incorporado com 
digluconato de clorexidina; ELMAR- Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada; ELMAI- 
Espuma liofilizada de amido de mandioca reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina; 
ELMIR- Espuma liofilizada de amido de milho reticulada; ELMII- Espuma liofilizada de amido de milho 
reticulada e incorporada com digluconato de clorexidina. Fonte: O próprio autor. 
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Investigou se houve a degradação da clorexidina nas condições de 

temperatura, pH e agitação usadas para a produção dos materiais. Na Figura 66 

estão as imagens das soluções usadas no teste, visualmente já foi possível verificar 

que houve a interação do fármaco com os componentes usados na produção destes 

materiais a partir da precipitação observada, sendo mais perceptível na solução de 

2% (Figuras 66 b1 e 66 b2) do que na de concentração 0,12% (Figuras 66 a1 e 66 

a2) devido a diferença de quantidade de matéria. 

 

 

Figura 66: Imagens do teste laboratorial de degradação do digluconato de 

clorexidina nas condições de produção dos materiais incorporados 

 

a1: Solução de 0,12% testada nas condições do filme vista de perfil. a2: Solução de 0,12% testada 
nas condições do filme vista superficial. b1: Solução de 2% testada nas condições do filme vista de 
perfil. b2: Solução de 2% testada nas condições do filme vista superficial. Teste de degradação do 
digluconato de clorexidina nas condições usadas na produção dos filmes conforme explanado no item 
4.6.1- Liberação de clorexidina in vitro dos materiais com incorporação do digluconato de clorexidina 
por ultravioleta na região do visível (UV-vis). As concentrações do fármaco de 0,01139 g (0,12%) esta 
é a mesma usada para a produção dos filmes com clorexidina e 0,18983 g (que seria a quantidade 
de clorexidina se o filme tivesse sido produzido com 2% do fármaco). Soluções feitas com água 
deionizada. Fonte: O próprio autor. 

 

 

Na Figura 67 estão os espectros de UV-vis do teste de degradação 

do digluconato de clorexidina. Com base nos dados obtidos se reforça a conclusão 

de que as condições de preparo dos materiais degradaram o digluconato de 

clorexidina, pois, houve uma grande diminuição da absorção, em 255nm nas 

soluções das amostras testadas em comparação com as amostras controles. 
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Figura 67: Curvas de varredura por UV-vis do teste de degradação do digluconato 

de clorexidina  

Teste de degradação do digluconato de clorexidina nas condições usadas na produção dos filmes 
conforme explanado no item 4.6.1- Liberação de clorexidina in vitro dos materiais com incorporação 
do digluconato de clorexidina por ultravioleta na região do visível (UV-vis). As concentrações do 
fármaco de 0,01139 g (0,12%) esta é a mesma usada para a produção dos filmes com clorexidina e 
0,18983 g (que seria a quantidade de clorexidina se o filme tivesse sido produzido com 2% do 
fármaco). Soluções feitas com água deionizada. Fonte: O próprio autor. 

 
 

A justificativa para a degradação da clorexidina nas condições 

aplicadas neste trabalho é que em pH acima de 8 o fármaco na forma básica é 

precipitado, produzindo p-cloroanilina. A molécula do fármaco é incompatível com 

ânions inorgânicos extremamente diluídos (NICOLAY et al., 2011), desta forma, a 

clorexidina também pode ter reagido com os íons fosfatos e formados sais insolúveis.  

O que foi observado neste trabalho para os materiais produzidos é 

que mesmo não apresentando resultados de liberação de clorexidina por possível 

degradação do material e a pequena quantidade de antibiótico empregada, houve a 

inibição do crescimento das bactérias  Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 e 

para a Staphylococcus aureus ATCC 25923 com resultados satisfatórios. O material 
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que mais se mostrou promissor para ser usado como adesivo transdérmicos foi o 

ELMAI. Em trabalhos futuros espera-se estudar outros microrganismos responsáveis 

pelas infecções cutâneas e outras caracterizações físico-químicas. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Este estudo demonstra a preparação de filmes compactos e porosos 

de amido de diferentes fontes, reticulados que se torna aniônico capaz de incorporar 

com clorexidina catiônica, com capacidade bactericida.  

Os amidos aqui estudados apresentaram teores de amilose distintos 

para o amido 19,4% ± 0,30%b, 30,2% ± 1,4%ae 0% ± 0,0%c para de mandioca, milho 

e ceroso respectivamente. O amido de mandioca apresentou morfologia distintas dos 

amidos de milho e ceroso, o que já era esperado devido a fonte utilizada para a 

produção de cada um. 

O processo de reticulação aumentou a capacidade máxima de 

sorção (k2), o teor de umidade da monocamada (m0) e a solubilidade dos filmes e 

espumas produzidos. A resistência mecânica e estabilidade térmica dos filmes 

reticulados foi reduzida e a PVA não se alterou em comparação com os filmes 

controle.  Para as espumas o processo de reticulação não alterou a capacidade 

máxima de sorção e a porosidade total. Esse fenômeno pode ser associado a baixa 

reticulação dos filmes e espumas.  

A incorporação e o estudo de liberação de digluconato de clorexidina 

foi realizada para os filmes e espumas de amido de milho e de mandioca reticuladas, 

pois, os filmes e espumas de amido ceroso se mostraram quebradiços e não 

homogêneos.   

Os materiais incorporados com 0,12% de digluconato de clorexidina 

apresentaram a inibição de halo para as bactérias da epiderme Staphylococcus 

epidermidis ATCC 12228 (Gram-Positiva), Staphylococcus aureus ATCC 25923 

(Gram-Positiva), exceto para a Psedomonas aeruginosa ATCC 9027 (Gram-

Negativa). A espuma reticulada produzida com amido de mandioca foi mais efetiva 

na ação antibacteriana, demonstrando que o tipo de amido e o processo de 

reticulação interferem nas propriedades finais do material.  

Não foi possível estudar a cinética de liberação do digluconato de clorexidina 

em água para os filmes e espumas por espectroscopia de UV-vis devido as baixas 

concentrações empregadas e a possível degradação parcial do composto durante o 
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processamento dos materiais. Entretanto a eficiência dos filmes e espumas em inibir 

o crescimento dos microrganismos aqui utilizados comprovam que o digluconato de 

clorexidina foi incorporado com sucesso nestes materiais. O material que mais se 

mostrou promissor para ser usado como adesivo transdérmicos foi o ELMAI. 

.  
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