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RESUMO 

 

O desenvolvimento de biopolímeros que utilizam o amido como matéria-prima tem se tornado 

crescente nos últimos anos, devido à demanda de materiais mais sustentáveis em prol da 

substituição de polímeros sintéticos à base de fontes não-renováveis. Filmes biodegradáveis 

baseados em matrizes naturais têm demonstrado grande potencial em pesquisas que visam a 

manutenção da qualidade e melhoramento da vida útil das frutas e alimentos minimamente 

processados. Para a sua obtenção, é necessário o uso de agentes plastificantes, e.g., água e 

glicerol. Entretanto, a aplicação do glicerol tem sido contestada devido à forte tendência que 

possui em favorecer a retrogradação do amido durante o período de armazenamento. Neste 

sentido, os Solventes Eutéticos Profundos (DES) e os Líquidos Iônicos (ILs) têm sido avaliados 

como uma alternativa promitente para substituir os aditivos comuns supracitados, devido à sua 

menor tendência a retrogradação. Assim, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar a 

capacidade do solvente eutético ChCl:CA e do líquido iônico [Ch][CA] como plastificantes na 

formulação de filmes biodegradáveis à base de amido. A avaliação da eficiência desses 

compostos foi realizada por meio da análise de suas propriedades físico-químicas e ópticas, 

além da interação com a água, utilizando o filme plastificado com glicerol como padrão. Os 

dados obtidos neste trabalho mostram que os dois plastificantes selecionados demonstraram 

grande eficiência para os diversos parâmetros estudados. O filme dopado com ChCl:CA e 

[Ch][CA] apresentaram maior solubilidade em água e foram mais eficientes quanto a 

permeabilidade de vapor de água. O glicerol, apesar de ser um plastificante muito utilizado, não 

foi eficiente em baixas concentrações, enquanto o DES e o IL são capazes de formar o filme 

mesmo em concentrações menores que 1%. Além disso, os resultados obtidos com o [ChCl:CA] 

apresentaram melhores propriedades físico-químicas quando comparados ao padrão, no qual 

apenas o glicerol era utilizado como aditivo. Desse modo, os plastificantes derivados da colina 

constituem uma alternativa aos meios clássicos para a obtenção de filmes biodegradáveis de 

amido. 

 

Palavras-Chave: Filmes biodegradáveis. Solventes Eutéticos Profundos. Líquidos Iônicos. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

The development of biopolymers that use starch as a raw material has been growing recently, 

due to the demand for more sustainable materials, seeking the substitution of synthetic polymers 

based on non-renewable sources, mainly the ones that come from petroleum sources. 

Biodegradable films based on natural matrices exhibit promising mechanical and vapor barrier 

properties and have shown great potential in research aimed at maintaining the quality and 

improving the useful life of minimally processed fruits and foods. To obtain it, it is necessary 

to use plasticizers, e.g. water and glycerol. However, the application of glycerol has been 

challenged due to the strong tendency it has to favor the retrogradation of starch during the 

storage period. Therefore, Deep Eutectic Solvents (DES) and Ionic Liquids (ILs) have been 

evaluated as a promising alternative to replace the common additives mentioned before, due to 

their ability to interact with the polymeric matrix so that retrogradation is minimized. Thus, the 

main objective of this work is to evaluate the capacity of the [ChCl:CA] eutectic solvent and 

the ionic liquid [Ch][CA] as plasticizers in the formulation of starch-based biodegradable films. 

The evaluation of the efficiency of these compounds was carried out through the analysis of 

their physical-chemical properties, optical properties, and interaction with water, using the 

plasticized film with glycerol as a standard. The data obtained in this work shows that the two 

selected plasticizers demonstrated great efficiency for the various parameters studied. The film 

doped with ChCl:CA and [Ch][CA] showed greater solubility in water and were more efficient 

in terms of water vapor permeability. Glycerol, despite being a widely used plasticizer, was not 

efficient at low concentrations, while DES and IL are able to form the film even at 

concentrations below 1%. In addition, the results obtained with [ChCl:CA] showed better 

physical-chemical properties when compared to the standard, in which only glycerol was used 

as an additive. Thus, choline-derived plasticizers are an alternative to the classic means for 

obtaining biodegradable starch films. 

 

Keywords: Biodegradable films. Deep Eutectic Solvents. Ionic Liquids. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O desafio da química orgânica sintética, nas últimas décadas, está centrado no 

desenvolvimento de solventes e metodologias mais seguros e sustentáveis. O uso de rotas 

sintéticas ambientalmente benignas e metodologias alternativas como os fluídos supercríticos 

(e.g., CO2, H2O), utilização de radiação de micro-ondas e ultrassom, e solventes com baixo grau 

de toxicidade, como os líquidos iônicos (ILs, Ionic Liquids) e os solventes eutéticos profundos 

(DES, Deep Eutectic Solvents), vêm se tornando fortemente necessários frente ao aumento 

exponencial dos processos químicos nocivos ao meio ambiente. Atualmente, existem critérios 

no âmbito da síntese orgânica que são considerados fundamentais para que um processo 

aconteça de maneira sustentável, dentre os quais destacam-se: a substituição de solventes 

tóxicos e voláteis por solventes considerados “verdes”, a utilização de quantidade catalítica do 

solvente ao invés de estequiométricas e a utilização de enzimas e organo-catalisadores 

(KHALIGH et al., 2019). 

Neste contexto, os primeiros estudos sobre Líquidos Iônicos (IL) tiveram início na 

década de 1990, tendo como pioneiros os cientistas Gabriel e Paul Waden, que sintetizaram o 

nitrato de etanolamônio, e o nitrato de etilamônio, respectivamente. O IL é um composto iônico, 

formado por variadas combinações de um cátion e um ânion, com propriedades físico-químicas 

únicas, que incluem baixa pressão de vapor, estabilidade química e térmica, baixa 

inflamabilidade, alta viscosidade, condutividade, polaridade, imiscibilidade em diversos 

solventes orgânicos que facilita a separação dos produtos, potencial de reciclagem, entre outras. 

Atualmente, dentre os cátions mais utilizados tem-se os de núcleo imidazólio, cuja eficiência 

em formar líquidos iônicos está relacionada a tendência que esta estrutura exibe em dificultar o 

empacotamento cristalino de forma eficiente. O IL possui amplo espectro de aplicações, dentre 

elas como meios de reação, eletrólito em baterias, meios para eletrodeposição de metais, agentes 

em células solares, armazenamento de gás, lubrificantes e aditivos em sistemas de polímeros. 

No entanto, a maioria dos compostos utilizados em sua síntese são biodegradavelmente pobres 

e tóxicos para microrganismos, vertebrados e invertebrados (KHANDELWAL; TAILOR, 

2016; PAIVA et al., 2014; KHALIGH et al., 2019).  

Tendo em vista as limitações dos ILs quanto a sua biodegradabilidade e custo elevado, 

o desenvolvimento dos solventes eutéticos profundos (DES) tem sido o foco de diversas 

pesquisas atualmente devido ao seu perfil biocompatível com o meio ambiente. O DES pode 

ser definido como uma mistura eutética obtida através da complexação de um ou mais 

compostos, sendo estes um sal de amônio quaternário ou um sal metálico e um doador de 
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ligação de hidrogênio (HBD, Hydrogen Bond Donor). A mistura leva à deslocalização de 

cargas, condicionada pela ligação de hidrogênio formada entre o aceptor e o HBD, resultando 

na diminuição do ponto de fusão em relação aos componentes individuais. Este tipo de interação 

confere ao DES propriedades físico-químicas semelhantes às dos líquidos iônicos, tais como a 

baixa pressão de vapor, estabilidade química e térmica, baixa inflamabilidade, alta viscosidade, 

alta densidade, alta condutividade e, além disso, podem ser líquidos a temperatura ambiente 

(t.a.), dependendo dos componentes combinados. O aceptor da ligação de hidrogênio (HBA, 

Hydrogen Bond Acceptor) mais comum é o cloreto de colina, uma vez que é biocompatível e a 

maioria dos seus HBD’s são baratos e ambientalmente benignos (PAIVA et al., 2014; 

GARCÍA-ÁLVAREZ, 2015).  

Sabe-se que o DES apresenta diversas vantagens sobre os líquidos iônicos e uma das 

mais importantes é sua fácil preparação. A metodologia consiste basicamente no aquecimento 

(50-100°C) e agitação de um ou mais componentes, sem a necessidade de purificação. O DES 

possui uma ampla variedade de aplicações, seja como catalisador de reações orgânicas, como 

solvente para a extração de produtos naturais, polimerizações, processamento de biomassa, 

síntese de materiais, reações orgânicas, entre outras (HU et al., 2015). Além disso, esses 

compostos têm sido investigados como possíveis aditivos na formulação de filmes 

biodegradáveis (PAIVA et al., 2014). De fato, tanto o IL quanto o DES têm sido considerados 

biomoléculas promissoras uma vez que conferem maior estabilidade termomecânica aos filmes 

biopoliméricos (COLOMINES et al., 2016).  

Os filmes biodegradáveis, como também são chamados os filmes biodegradáveis, 

advém de materiais biológicos biodegradáveis como a pectina, gelatina, quitosana e amido. Este 

último, possui características vantajosas em relação aos demais, sendo totalmente sustentável, 

baixo custo, fácil dissolução em água, comportamento termoplástico e é um recurso abundante 

na natureza (DAZA et al., 2018; SIRVIÖ et al., 2018). A composição de filmes baseados neste 

tipo de material requer a utilização de agentes plastificantes, e.g., água e glicerol, cuja função é 

desestruturar o amido nativo e reduzir as interações polímero-polímero, aumentando a 

mobilidade das cadeias poliméricas (BRODNJAK, 2017; SIRVIÖ et al., 2018; NANDI; 

GUHA, 2018). Entretanto, a eficiência de polióis, vem sendo contestada devido a sua forte 

influência na recristalização do amido durante o armazenamento, resultando em um material 

quebradiço (COLOMINES et al., 2016). Assim, aditivos como ILs e DES surgiram como uma 

alternativa particularmente interessante.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Considerando a importância no desenvolvimento novo materiais “verdes”, esta pesquisa 

tem por objetivo realizar a incorporação de solventes eutéticos profundos e líquidos iônicos em 

matrizes poliméricas baseadas em amido, para a obtenção de filmes biodegradáveis, fazendo o 

uso de materiais ambientalmente benignos e verificar a sua capacidade como um agente 

plastificante alternativo ao glicerol. 

 

2.2 Objetivos Específicos  

 

(i) sintetizar o DES e o IL (Figuras 1 e 2) baseados em compostos presentes na lista do 

GRAS (Generally Recognized as Safe); 

(ii) caracterizar os compostos e materiais obtidos quanto a sua estrutura e propriedades 

físico-química;  

(iii) formular filmes biodegradáveis utilizando DES e IL como aditivos; 

(iv) determinar as melhores condições de geleificação utilizando irradiação ultrassônica;  

(v) desenvolver metodologias com ultrassom para síntese de filmes biodegradáveis. 

 

Figura 1 - Estruturas selecionadas para a síntese dos DES 

 

  

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Figura 2 - Estruturas selecionadas para a síntese dos ILs 

  
Fonte: Elaborada pela autora  
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

O referencial teórico deste trabalho tem como objetivo abordar as referências 

relacionadas aos trabalhos pioneiros dos ILs e DES e, posteriormente, a aplicação destes 

solventes no desenvolvimento de filmes biodegradáveis à base de amido, como aditivos e/ou 

plastificantes.  

 

3.1 Síntese dos ILs e sua respectiva caracterização 

 

Os Líquidos Iônicos (ILs) ganharam destaque nas últimas duas décadas devido ao seu 

potencial como alternativa “verde” frente aos solventes orgânicos comuns. Com uma 

quantidade numerosa de pesquisas, revisões e inúmeras aplicações na academia e indústria, os 

ILs são considerados uma classe de compostos excepcionais e promissores devido as suas 

propriedades físico-químicas únicas e passiveis de ajuste de acordo com a aplicação. 

(KUCHENBUCHAND; GIERNOTH, 2015). O primeiro IL à temperatura ambiente, o 

[EtNH3][NO3], foi sintetizado por Paul Walden, em 1914, e apresentava um ponto de fusão 

(Tm) de 12ºC, contudo, a sua descoberta não despertou o interesse imediato para esses 

compostos. Somente em 1982, quando Wilkes et al. sintetizaram o IL à base de sal de 

metilimidazólio com tetracloroaluminatos, conhecido como IL da primeira geração, que a 

comunidade científica começou a aprofundar os estudos com estes compostos. No entanto, os 

derivados tetracloroaluminatos eram instáveis e sensíveis ao ar e a umidade. Dez anos depois, 

foi publicada a síntese dos ILs contendo o ânion tetrafluoroborato (em substituição aos 

tetracloroaluminatos), que é estável ao ar e a umidade, e considerado o primeiro IL da segunda 

geração. No início do século XXI, Davis et al. (2004) introduziram a terceira geração dos ILs, 

os Líquidos Iônicos com Tarefas Específicas (TSILs, Task-Specific Ionic Liquids), cujos ânion, 

cátion, ou ambos, possuem um grupo funcional incorporado covalentemente como parte da sua 

estrutura iônica, capaz de fornecer propriedades tanto físicas quanto químicas em termos de 

reatividade (VEKARIYA, 2017). A Figura 3 apresenta exemplos selecionados de cada uma das 

três gerações dos ILs. 
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Figura 3 - As três gerações dos ILs 

 

 

Fonte: Adaptada de Vekariya (2017). 

 

Os ILs representam uma classe de materiais líquidos originados por uma complexa 

combinação de diferentes interações, como coulomb, ligação de hidrogênio e van der Waals 

(VEKARIYA, 2017). São sais orgânicos com ponto de fusão (Tm, melting point) baixo, que 

permanecem líquidos em uma ampla faixa de temperatura. Geralmente são compostos por 

grandes cátions orgânicos e pequenos ânions orgânicos ou inorgânicos. Devido a suas 

propriedades únicas, como não inflamabilidade, baixa pressão de vapor, alta estabilidade 

térmica e química, excelente capacidade como solventes/catalisadores, reciclabilidade, alta 

condutividade, ampla janela eletroquímica, capacidade de dissolver solutos e gases orgânicos e 

inorgânicos, propriedades ajustáveis, entre outras, nos últimos anos, houve uma demanda 

crescente de aplicações e pesquisas em diferentes segmentos, ultrapassando as fronteiras da  

academia para o âmbito industrial (SINGH; GARDAS; SENAPATI, 2015; MONTALBÁN et 

al., 2015; SANTIS et al., 2015). 

Uma das metodologias para a síntese dos ILs consiste em reagir quantidades 

equimolares de sais orgânicos e inorgânicos/ orgânicos, sob agitação, a temperatura ambiente, 

sob atmosfera inerte. No entanto, devido a algumas impurezas cromóforas, os ILs geralmente 

devem ser submetidos a uma etapa de purificação, o que demanda tempo e uso de reagentes 

(MORIEL et al., 2010). Se, por um lado a baixa pressão de vapor dos ILs evita a formação de 

VOCs (Volatile Organic Compounds), por outro, dificulta a sua purificação e/ou reciclagem 

através de uma simples destilação. Outra característica que traz limitações ao uso dos ILs é a 

alta viscosidade desses compostos, devido às fortes interações coulômbicas, que também leva 
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a uma baixa condutividade, baixa capacidade de transferência de massa (CHEN et al., 2015). 

No entanto, dois fatores negativos são preponderantes: o alto custo dos materiais de partida e a 

toxicidade inerente a esses componentes, especialmente no que se refere aos derivados 

imidazólicos.  

Em uma tentativa de solucionar as desvantagens apresentadas pelos ILs clássicos, 

Fukumoto et al. (2005), introduziram pela primeira vez ILs a base de aminoácidos naturais 

(AAILs) e, dois anos depois, Fukaya et al. (2007), utilizaram o iodeto de colina ([Ch][I]) para 

obter ILs a base de ácidos orgânicos (Figura 4). Desse modo, lançar mão de compostos oriundos 

de fontes naturais, como a colina, aminoácidos e ácido orgânicos, tem sido alvo de diversos 

grupos de pesquisa, o que tem resultado em uma grande variabilidade de rotas de síntese.  

 

Figura 4 - Estruturas químicas dos íons utilizados para síntese dos LIs (FUKAYA et al., 2007) 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Santis et al. (2015) relataram a síntese e caracterização físico-química, tratando 

especificamente da viscosidade e densidade, de uma grande variedade de líquidos iônicos à 

temperatura ambiente (RTILs, Room Temperature Ionic Liquids) à base de colínio-aminoácido 

(RTILs [Ch][AA]), sendo utilizados cerca de 18 aminoácidos diferentes para a obtenção de 14 

ILs à temperatura ambiente (t.a.), conforme apresentado na Tabela 1. Dentre os aminoácidos 

avaliados somente a valina (Val) foi a única que não formou um RTIL. Como método de síntese 

utilizaram relações potenciométricas que levam a altos rendimentos, utilizando dois grupos que 

são considerados potencialmente ionizáveis, porém em todos os casos os sais eram sólidos à 
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t.a. Todos eles foram caracterizados por RMN de 1H. Com relação às propriedades físico-

químicas, estas foram avaliadas por equações empíricas em função da temperatura.  

 

Tabela 1 - Rendimentos, viscosidade (η), densidade (ρ), índice de refração (nD) e condutividade (σ) 

valores de 25 ºC para ILs [Ch][AA] à pressão p = 0,1 Mpa (Santis et al., 2015). 

 

[Ch] [AA] Yields (%) η (Pa s) ρ (g cm-3) nD σ (µS cm-1) 

[Ch][Gly] 96 1.23 1.15560 1.5012 90.60 

[Ch][Ala] 92 0.72 1.12998 1.4958 74.10 

[Ch][Val]a - - - - - 

[Ch][Nva] 99 5.18 1.07485 1.4891 30.03 

[Ch][Leu] 90 7.98 1.05192 1.4882 12.36 

[Ch][Ile] 90 11.20 1.06846 1.4892 10.61 

[Ch][Nle] 98 6.43 1.05125 1.4865 20.44 

[Ch][Ser] 95 12.5 1.20109 1.5060 17.46 

[Ch][Lys] 91 187 1.15224 1.5147 0.84 

[Ch][Cys] 95 31.2 1.18042 1.5278 1.98 

[Ch][Met] 93 4.30 1.14490 1.5220 42.69 

[Ch][Pro] 92 9.81 1.13770 1.5074 7.53 

[Ch][His] 98 7063 1.20402 1.5387 0.12 

[Ch][Phe] 94 55.3 1.14289 1.5408 4.35 

[Ch][Hph] 96 36.8 1.12005 1.5381 5.76 
a Valina não formou um RTIL, mas é líquido acima de 80°C. 

 

3.2 Síntese de Solventes Eutéticos Profundos (DES) 

 

Abbott et al. (2003) realizaram a primeira síntese de um Solvente Eutético Profundo 

(DES), que consistia em uma mistura entre um sal de amônio quaternário, o cloreto de colina, 

e ureia, [ChCl:U], em uma razão molar de 1:2 (Figura 5) (GARCÍA-ÁLVAREZ, 2015). O DES 

é um solvente simples, composto por materiais biodegradáveis, líquidos a temperaturas 

menores que 100°C., e com propriedades físico-químicas semelhantes as dos ILs, como a baixa 

inflamabilidade, baixa pressão de vapor, estabilidade térmica, alta viscosidade, devido às fortes 

ligações de hidrogênio, entre outras. Além disso, o DES é obtido com 100% de economia 

atômica e sem a formação de subprodutos. A sua utilização não está restrita a apenas uma área, 

pois pode auxiliar em uma variedade de transformações químicas, como na síntese orgânica, 

em reações biocatalíticas, dissolução e eletrodeposição de metais, entre outras. Também 

facilitam o isolamento de produtos através de destilação, precipitação, extração. Desse modo, a 

possibilidade dos DES substituírem os solventes convencionais nas reações torna-se uma 

alternativa conveniente (GARCÍA-ÁLVAREZ, 2015). 
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Figura 5 - Preparação do DES [Ch][Ureia] à base de cloreto de colina e dois equivalentes de ureia  

 

 
Fonte: Adaptado da ref. Longo, Craveiro (2018) 

 

A mistura eutética é formada a partir de diferentes ácidos e bases de Lewis ou Brönsted, 

como um sal de amônio quaternário (como o cloreto de colina) e um doador da ligação de 

hidrogênio (HBD), como álcoois, polióis, aminas, ácidos carboxílicos, entre outras moléculas 

orgânicas compatíveis. Este tipo de mistura, resulta em um Tm menor do que os componentes 

individuais, devido a formação de uma interação de ligação de hidrogênio entre o aceptor da 

ligação de hidrogênio (HBA) e o HBD, por meio da deslocalização de cargas. Este ponto é 

chamado de ponto eutético e é a temperatura mínima de fusão em todo o conjunto das 

composições. Esse fenômeno ocorre geralmente quando os átomos dos compostos são 

pequenos e podem se situar em meio aos espações intersticiais de uma rede formada pelos 

átomos maiores, interrompendo o padrão cristalino, diminuindo assim as forças eletrostáticas e 

provocando a diminuição do Tm. (ALONSO et al., 2016). A Figura 6 representa o diagrama de 

fase de um solvente eutético profundo genérico, exibindo o ponto eutético da mistura de um 

HBD e um HBA para formar o líquido fundido, e a diferença de temperatura (ΔTf) entre os 

pontos de congelamento das misturas teoricamente ideais e reais. 

 
Figura 6 - Diagrama de fases genérico para uma mistura de dois componentes formando um DES 

 

 
T = Temperatura; Tf = Temperatura de fusão; xE = Mistura eutética; S = Sólido; L= Líquido. 

Fonte: Adaptado de Alonso et al. (2016). 
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O DES apresenta algumas vantagens sobre os ILs, e uma das mais importantes é sua 

fácil preparação e a ampla variedade de componentes baratos, com baixa ou nenhuma 

toxicidade, que podem ser utilizados como materiais de partida. O procedimento para a síntese 

do DES ocorre sob aquecimento e agitação de dois ou mais componentes, sem a necessidade 

de purificação posterior (HU et al., 2015).  

A síntese dos DES envolve compostos que sejam doadores de ligação de hidrogênio 

(HBD), sendo os mais utilizados glicerol, etileno glicol, sacarídeos, ácidos carboxílicos bio-

renováveis como os ácidos lático, oxálico e cítrico, e uma ureia ou uma amina quaternária 

(Figura 7) (García-Álvarez, 2015). Além disso, o autor destaca acerca do potencial do DES em 

substituir os solventes orgânicos comuns, os quais causam grande impacto ambiental.  

 

Figura 7 - Exemplos de aceptores e doadores de ligação de hidrogênio usualmente empregados na 

síntese de DES. 

 

 

Fonte: Adaptado de García-Álvarez (2015). 
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Hu et al. (2015) fizeram o uso de um ácido orgânico como doador da ligação de 

hidrogênio e o cloreto de colina como aceptor. No estudo, os autores enfatizam o baixo custo 

da síntese e sua eficiente aplicação como catalisador (reutilizável) na síntese de pirróis. A 

preparação seguiu o método de agitação de aquecimento da mistura dos dois componentes (1:1) 

a 80ºC com 100% da economia de átomos. 

Naser, Mjalli, Gano (2015) realizaram uma pesquisa acerca da capacidade molar de DES 

do tipo III. Dentre os DES estudados baseados em cloreto de colina, três deles são com ácidos 

orgânicos, o ácido cítrico (1:2), ácido malônico (1:1) e ácido oxálico (1:2), utilizando o cloreto 

de colina como HBA. As amostras de DES foram preparadas misturando várias combinações 

de sais e doadores de ligação de hidrogênio em diferentes proporções molares em um agitador 

de incubadora operado a 270 rpm e 80ºC por 2 horas. O DES a base de ácido cítrico demonstrou 

a maior capacidade calorífica molar de no sistema do cloreto de colina. 

A utilização de ácidos orgânicos em DES por possuírem certas propriedades 

antimicrobianas vem sendo cada vez mais investigada. Wikene et al. (2017), relataram um 

estudo sobre o efeito antimicrobiano de solventes eutéticos profundos naturais (NADES) como 

solventes na terapia fotodinâmica antimicrobiana. Contudo, a presença do NADES contendo 

ácido orgânico mostrou certo potencial para tornar as bactérias mais suscetíveis à exposição à 

luz azul e porfirinas meso-tetra (p-hidroxifenil) substituídas. 

Wang et al. (2017) utilizaram a mistura de cloreto de colina e ácidos orgânicos para a 

síntese do DES e posterior aplicação como um catalisador simples e de baixo custo na 

epoxidação do óleo de soja com ácido peróxi-fórmico como fornecedor de oxigênio em 

condições livres de solvente. Os HBD utilizados foram o ácido cítrico, ácido malônico, ácido 

oxálico. A síntese se deu pelo método tradicional, em que a mistura é submetida a aquecimento 

em banho de óleo a 100ºC por 2 horas. Os resultados sugeriram que o ácido clorídrico e o ácido 

oxálico com colina foram mais eficientes na promoção da epoxidação do óleo de soja, além de 

demonstrarem potencial reciclabilidade. 

Jablonský et al. (2018) relataram um estudo sobre a estabilidade isotérmica de solventes 

eutéticos profundos em diferentes temperaturas (60, 80, 100 e 120°C) durante 10 horas, usando 

análise termogravimétrica (TGA). Os autores avaliaram o perfil de decomposição dos DES 

baseados em cloreto de colina com ácido oxálico di-hidratado, glicerol, glicólico, ácido málico 

e ácido cítrico mono-hidratado (Figura 8). Segundo os dados obtidos, para aplicação destes 

compostos em dissoluções de biopolímeros, por exemplo, a temperatura recomendada é abaixo 

de 80ºC, na qual se observa maior estabilidade térmica, embora os compostos tenham 

apresentado um comportamento não-linear.  
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Figura 8 - Componentes utilizados na síntese dos DES 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Shafie, Yusof, Gan (2019) relataram a síntese e caracterização físico-química do DES a 

base de cloreto de colina e ácido cítrico mono-hidratado com diferentes proporções molares 

(3:1, 2:1, 1:1, 1:2 e 1:3). Todos os DES produzidos apresentaram-se como líquidos viscosos, 

claros e homogêneos. O DES 1:1 apresentou o ponto eutético com a menor temperatura de 

fusão. Além disso, foi observado que à medida que a proporção molar aumentava, mais alta era 

a viscosidade, tensão superficial e densidade, porém o ponto eutético tinha uma temperatura de 

fusão mais elevada. Os DES produzidos foram considerados hidrofílicos com solubilidade em 

água, solventes altamente polares e um pouco menos solúvel em semi-polares. 

 

3.3 Formulação de filmes biodegradáveis à base de amido 

 

A poluição oriunda do descarte indevido de plásticos a base de polímeros sintéticos é 

considerada um grande problema ambiental, principalmente no que se refere a embalagem de 

produtos e alimentos. Avalia-se que cerca de 44% dos plásticos para embalagem e outros itens, 

tenham vida útil curta e se tornem rapidamente um desperdício (CHOCYK et al., 2015). 

Recentemente, alternativas à base de polímeros biodegradáveis para o revestimento e produção 

de filmes, vem sendo estudadas e aplicadas. Este tipo de base polimérica tem se mostrado 

eficiente quanto ao tempo de vida útil e propriedades semelhantes aos sintéticos. 

Os filmes são definidos como finas camadas que atuam como uma barreira contra o 

vapor de gases, como oxigênio e umidade, e microrganismos nocivos. Este tipo de revestimento 
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melhora a qualidade do produto e o tempo de vida útil tanto de alimentos frescos como de 

processados (SARTORI; MENEGALIL, 2014). 

A matriz polimérica biodegradável pode ser oriunda de polímeros derivados da 

biomassa, com destaque para os polissacarídeos, como a celulose, pectina, quitosana, quitina e 

amido (CARMO; PAIVA, 2015). Este último tem sido comumente utilizado para a formulação 

dos filmes, por ser totalmente biodegradável, de fácil processamento, baixo custo, abundância 

e comestibilidade. No entanto, os filmes de amido nativo possui certas limitações que 

necessitam ser mencionadas, como a má propriedade mecânica, baixa processabilidade, a alta 

permeabilidade ao vapor de água, além de ser passível a alta retrogradação, ou seja, é suscetível 

ao recuo das suas moléculas constituintes após o processo de gelatinização retornando a seus 

arranjos helicoidais originais, recristalizando a estrutura (SHAH; MEWADA; MEHTA, 2016; 

MOLAVI et al., 2015; ORTEGA-TORO et al., 2015.). Portanto, surgiu a necessidade de 

adicionar na matriz um material que fosse capaz de adentrar nas cadeias poliméricas, 

desestruturando-a, melhorando a processabilidade e aumentando a flexibilidade, reduzindo 

assim a rigidez e a viscosidade do sistema, tais moléculas são os chamados plastificantes, que 

interagem de forma intra- e intermolecular por ligações de hidrogênio e interações de Van der 

Waals. Compostos como polióis, ácidos carboxílicos, lipídeos e entre outras moléculas 

orgânicas compatíveis e capazes de realizar interação de hidrogênio e com baixo peso 

molecular, são bastante utilizados. Além destes, a água também atua como plastificante, porém 

não tão eficiente pois faz com que o filme interaja altamente com o vapor de água da atmosfera 

(NIAZ; ZIJLSTRA; BROEKHUIS, 2015). 

Yingfeng et al. (2015) investigaram a ação de plastificantes diferentes em um filme 

biodegradável a base de amido. Os materiais escolhidos foram o etilenoglicol, glicerol, sorbitol, 

formamida e ureia. Após as análises, foi observado que o filme é altamente plastificado quando 

se tem aminas como aditivos, ao invés dos álcoois. Ainda assim, o grau de plastificação 

diminuiu à medida que o peso molecular do plastificante aumentou. Também foi visto que este 

grau aumenta a mediada que a resistência à tração diminuía e o alongamento de quebra e 

absorção de água aumentava. Ortega-Toro et al. (2015), estudaram as propriedades estruturais 

e físicas além do comportamento térmico de filmes combinados de amido de batata e PCL, este 

é um poliéster alifático obtido por síntese química a partir de petróleo bruto ou de recursos 

renováveis, como polissacarídeos, utilizando o glicerol como plastificante. Os resultados 

exibiram que apesar da PCL conferir uma certa fragilidade ao filme, é compatível com os 

alimentos e se mostram uma alternativa viável. Niazi, Zijlstra, Broekhuis (2015) investigaram 

o processo de retrogradação dos filmes a base de amido de batata, observando a influência de 
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plastificantes com peso molecular diferente (combinações de ácido málico com glicerol, ureia 

e maltodextrina). Após avaliação, o ácido málico foi identificado como um forte agente anti-

retrogradação, pois inibe com eficiência a recristalização em toda uma faixa de níveis de 

umidade, assim como controla o inchaço de produtos à base de amido. Cruz et al. (2015) 

estudaram o efeito do tamanho da cadeia do plastificante nas propriedades finais do filme, 

concluindo que o tamanho influencia diretamente nas propriedades térmicas e estruturais do 

amido. 

Vu e Lumdubwong (2016) estudaram as propriedades mecânicas de filmes de amido de 

mandioca e mungbean (50/50) utilizando o glicerol e o sorbitol como plastificantes. Verificou-

se que ao substituir o glicerol por sorbitol, houve um aumento na cristalinidade e assim a 

resistência à tração (TS) aumentou. Os filmes possuíam propriedades semelhantes, assim foi 

proposto um filme com perfil molecular de amido contendo um baixo teor de amilose e alto de 

amilopectina e que pequenos intermediários podem conferir alta TS e elogamento. Diferente do 

demais trabalhos, Seligra et al. (2016a) investigou as propriedades do filme de amido utilizando 

o ácido cítrico (CA) como plastificante e agente de reticulação. O CA demonstrou ser eficiente, 

diminuindo a permeabilidade do vapor de água em mais de 35% e evitou a retrogradação 

aumentando o tempo de vida útil. Em outro estudo, Seligra et al. (2016b), no mesmo ano, 

também investigaram os dados de degradação térmica e propriedades mecânicas dos filmes a 

base de amido-glicerol com CA como também agente de reticulação. Os dados demonstraram 

que o filme com CA obteve uma maior perda de massa por análise de TGA/DTA e maior 

variação nas propriedades mecânicas em diferentes temperaturas. 

Edhirej et al. (2016) investigaram o efeito de plastificantes (frutose, ureia, tri-etileno 

glicol e trietanolamina) com diferentes concentrações nas propriedades físicas, térmicas e 

mecânicas dos filmes à base de amido de mandioca. Verificou-se, então, que a frutose como 

agente plastificante demonstrou uma maior eficiência dentre os demais e o aumento na 

concentração de qualquer plastificante levou a um maior de teor de umidade. Neste mesmo ano, 

Basiak, Lernart, Debeaufort investigaram o efeito do tipo de amido nas propriedades químicas 

dos filmes comestíveis. Foi avaliado o papel do amido trigo, batata e batata e, portanto, a relação 

amilose/amilopectina na influência da cor, espessura, umidade, molhabilidade, propriedades 

térmicas, superficiais e mecânicas, obtendo diferenças entre os seus tipos. Contudo, o amido de 

batata constituiu uma barreira mais ao vapor de gases, apesar de possuir propriedades mecânicas 

inferiores. O alto teor de amilose reflete em uma maior molhabilidade e melhor resistência 

mecânica. Assim, concluiu-se que a origem do amido tem influência direta nas propriedades do 

filme. 
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Tendo em vista a necessidade de aperfeiçoar as propriedades do filme a base de amido 

nativo, no estudo de Tanetrungroi, Prachavawarakorn (2018) estudaram a melhoria direta do 

amido, modificando-os através da oxidação e reticulação utilizando o peróxido de hidrogênio e 

o ácido bórico pela técnica de fundição. Após interpretação dos resultados, concluíram que o 

grau de cristalinidade e o inchamento dos filmes modificados diminuíram consideravelmente, 

sendo considerado um método eficaz. 

Por sua vez, Wu et al. (2019) estudaram o efeito do ácido cítrico (CA) como plastificante 

no filme de amido de batata/quitosana em diferentes concentrações de 5% a 20%. O filme com 

CA em 15% obteve as melhores propriedades abrangente entre todos os filmes. Entretanto, uma 

alta concentração de CA pode levar a solidificação. Logo, este estudo fornece uma alternativa 

simples e eficaz para o desenvolvimento das embalagens bioativas. 

Domene-López et al. (2019) avaliaram a influência da composição do amido e seu peso 

molecular nos propriedades físico-químicas dos filmes biodegradáveis. Neste aspecto, 

utilizaram os amidos de batata, batata, trigo e arroz utilizando a técnica de fundição. O amido 

de batata se mostrou mais transparente, mas todos eles apresentaram estruturas internas 

homogêneas, altamente porosas. Este estudo revelou que todos esses amidos têm potencial para 

a aplicação no desenvolvimento dos filmes semelhantes às do polietileno sintético de baixa 

densidade, porém sendo um processo simples e ecológico. 

No contexto da química verde, técnicas como a irradiação de ultrassom vêm sendo 

aplicadas para melhor as propriedades físicas dos filmes comestíveis. Liu et al. (2018) 

investigaram a influência do tratamento ultrassônico na matriz do filme a base de amido de 

batata. Utilizando uma amplitude na faixa de 40 a 70%, os filmes irradiados exibiram maior 

transmissão de luz, menor alongamento na ruptura, maior resistência à tração e melhor 

propriedade de barreira à umidade do que aqueles sem o tratamento ultrassônico. Em outro 

estudo sobre o uso do ultrassom e adição de plastificantes, como o ácido cítrico, Abral et al. 

(2019) também investigaram o efeito do ultrassom no filme biodegradável a base de amigo de 

sagu. O filme foi exposto a uma onda ultrassônica por intervalos de tempo diferentes. Os autores 

verificaram que um maior tempo de exposição, resultou em um material mais transparente e 

com alta resistência térmica. Portanto, este trabalho promove um método simples capaz de 

melhorar as propriedades físicas do filme à base de amido.  
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3.4 Aplicação dos ILs para a obtenção de filmes biodegradáveis de amido 

 

Apesar dos polióis, ácidos carboxílicos, entre outras moléculas, serem considerados 

bons aditivos, estes compostos têm sido questionados quanto a rápida recristalização do amido 

nativo. Neste contexto, aditivos como os ILs e DES têm sido incorporados na matriz do amido 

para um melhor aperfeiçoamento das propriedades químicas e físicas. 

Xie et al. (2015) relataram o efeito plastificante do líquido iônico, acetato de 1-etil-3-

metilimidazólico ([Emim][OAc]) em frente ao tradicional plastificante, o glicerol, nas 

características de filmes à base de amido. Os resultados revelaram que o [Emim][OAc] foi 

eficiente na plastificação do amido e ainda o efeito antimicrobiano nos materiais, porém houve 

uma aceleração na degradação térmica do amido. Contudo, o [Emim][OAc] apresenta-se como 

uma alternativa promissora para a adição na matriz do amido tornando-os mais flexíveis, 

antimicrobiano e “verdes”. Liu et al. (2015) também realizaram um estudo comparativo do 

glicerol com um IL, o cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio, ([BMIM][Cl]), no filme a base de 

amido e misturas de amido com poli (butileno succionato) PBS/amido. O IL mostrou ser um 

melhor plastificante impedindo mais fortemente a cristalização do filme e aprimorou as 

propriedades mecânicas das misturas. Em outro estudo, Sciarini et al. (2015), investigaram a 

desestruturação do amido de batata nativo em misturas de água e ILs contendo ânions acetato. 

Estabeleceu-se um diagrama de fases sofridas pelo amido evidenciando o fenômeno típico da 

gelatinização endotérmica para algumas proporções de água e para as misturas com maior 

concentração de IL ocorre um fenômeno exotérmico complexo que combina a degradação e a 

solubilização. Este resultado reflete em uma temperatura ideal de desestruturação baixa (40-

50ºC) para uma razão de IL e água próxima a 0,7. Contudo, através dos resultados observados 

os autores sugeriram utilizar o design de solventes para modificar controladamente as 

características macromoleculares do amido. 

Zhang et al. (2016) deram continuidade ao estudo sobre o efeito de diferentes 

plastificantes baseados em ILs em comparação ao glicerol. Foi utilizado o IL 1-etil-3-

metilimidazólio, ou [Emim][Ac]. Assim como em outros trabalhos, o IL demonstrou ser um 

melhor plastificante. Comparado ao glicerol o [Emim][Ac] tornou o filme mais homogênio, 

aumentou a flexibilidade, além disso, aumentou o tempo de vida útil do plástico e propriedades 

mecânicas estabilizadas. Assim, esta pesquisa contribuiu para a criação de outros polímeros 

biodegradáveis.  

Ren et al. (2016) avaliaram a eficiência do filme de amido produzido utilizando o 

glicerol e o cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio ([BMIM][Cl]) combinados. Como era 
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esperado, os plastificantes combinados demonstraram uma ruptura mais forte nos grânulos de 

amido quando comparado ao filme contendo apenas o glicerol como plastificante. Além de 

conferir um menor teor de água, baixa retrogradação e transição vítrea e melhor flexibilidade. 

Portanto, o uso da combinação do IL ([BMIM][Cl]) e glicerol é método eficaz, barato, de fácil 

preparação e possibilita a uma nova perspectiva de aplicação no amido. Em outro estudo, 

Colomines et al. (2016) investigaram uma série de Bio-ILs a base de cátions e ânions “verdes”, 

avaliando a sua eficiência enquanto plastificantes em potencial de amido termoplástico. As 

rotas sintéticas do ILs seguiram de duas maneiras: uma reação de troca iônica direta e moderada 

e uma reação ácido-base que acontece em duas etapas. As estruturas dos ânions afetam 

diretamente o comportamento termomecânico e a capacidade de recristalização, tornando 

possível controlar as propriedades do produto final. 

Ismail, Mansor, Man (2017) investigaram o comportamento térmico do amido 

termoplástico (TPS) utilizando o acetato de 1-etil-3-metilimidazólio ([Emim][Ac]) e cloreto de 

1-etil-3-metilimidazólio ([Emim][Cl]) como plastificantes. O [Emim][Ac] exibiu uma 

temperatura de degradação térmica menor do que o [Emim][Cl], assim houve uma melhora no 

comportamento térmico dos TPS e, portanto, é mais adequado como plastificante para este 

material. 

Domene-López et al. (2019) realizaram um estudo sobre a eficiência do IL [Emim][Ac] 

a partir de diferentes tipos de amidos, amido de milho, batata e trigo. Avaliando o efeito da 

estrutura molecular do amido referente a sua composição granular e peso moléculas nas 

propriedades físicas e químicas do material. O filme de batata se mostrou mais amorfo, a adição 

do IL tornou ele menos suscetível a cristalização, enquanto, os amidos de trigo e milho são mais 

facilmente cristalizados mesmo com a presença do IL. Contudo, os resultados exibiram o 

[Emim][Ac] como um plastificante adequado para os desenvolvimentos dos filmes. 

 

3.5 Aplicação do DES para a obtenção de filmes biodegradáveis de amido 

 

Apesar dos ILs serem considerados bons plastificantes, seu alto custo de produção e, 

por vezes, sua baixa biodegradabilidade, levaram aos pesquisadores a incorporar na matriz do 

filme biocomestível o solvente eutético profundo (DES), às vezes conhecido como o IL de 

segunda geração. Alguns estudos dos últimos cinco anos serão apresentados a seguir. 

Zdanowicz, Spychaj, Maka (2016) estudaram o DES à base de imidazol (IM) com colina 

(CC), glicerol (G) e ácidos carboxílicos (cítrico e málico) na dissolução e plastificação do amido 
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de batata com alta concentração de amilose. A tendência de recristalização do amido após a 

adição dos plastificantes CC/IM e G/IM diminuíram, além da alta eficácia de dissolução. 

Zdanowicz, Johansson (2016) investigaram a influência da concentração e métodos de 

introdução de plastificantes comuns e DES em filmes de amido de batata nativo e amido 

hidroxipropilado e oxidado (HOPS). Alguns DES que continham citrato demonstraram uma 

maior capacidade de reticulação e os filmes de HOPS/DES curados apresentaram maiores 

propriedades mecânicas e de barreira do que os não curados. O amido de batata nativo 

demonstrou melhoria nas propriedades mais do que o HOPS. Assim, os filmes à base de amido 

com adição de DES se mostram promissores, com propriedades mecânicas e de barreira 

promissoras. 

Zdanowicz, Johansson (2017) relataram uma avaliação acerca do impacto nas 

propriedades mecânicas e de barreira após a adição do solvente eutético profundo, a base de 

colina e glicerol, na matriz do filme. Após avaliação das análises, chegaram à conclusão de que 

não houve uma significativa melhora nas propriedades e apenas uma certa melhoria quanto a 

taxa de transmissão de vapor de água. 

Zdanowicz, Jędrzejewski, Pilawka (2019) reportaram um trabalho sobre a habilidade do 

DES como plastificante e simultaneamente como agente de reticulação. O DES foi preparado a 

base de sais de colina com ânions α-hidroxilato e glicerol. Na pesquisa foi avaliada a influência 

da razão dos sais de colina para o glicerol, o tipo do ânion, as propriedades mecânicas, térmicas 

e de sorção e a morfologia estrutural. Após a aplicação no amido, o DES com maior resistência 

a tração, estrutura amorfa e menor grau de sorção foi à base de citrato de colina em uma razão 

molar de 1:6. A análise de DRX permitiu observar que o amido termoplástico (TPS) com o 

DES não recristaliza mesmo após um ano de armazenamento.  

Grylewicz, Spychaj, Zdanowicz (2019) investigaram o DES à base de cloreto de colina 

com ureia ou glicerol ou imidazol com glicerol incorporador ao TPS, obtido a partir do amido 

de batata, e fibras de madeira. O DES afetou diretamente as propriedades mecânicas, 

termomecânicas, de sorção e umedecimento da superfície. Como no trabalho anteriormente 

citado o DES pode ter funções simultâneas, neste, foram verificados como modificador da 

superfície da fibra de madeira, plastificante do amido e aperfeiçoador da adesão interfacial do 

composto. Ao final foi observada uma relação direta entre as atividades do DES com as fibras 

de madeira e alteração na superfície, por um lado, e as semelhantes características mecânicas e 

termomecânicas dos compósitos TPS/fibras de madeira, por outro. 
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4 METODOLOGIA 

 

A metodologia empregada seguiu as seguintes etapas: (i) métodos para a síntese de DES 

e ILs baseados em compostos presentes na lista do GRAS; (ii) determinação das melhores 

condições para a geleificação do amido e a influência da irradiação de ultrassom no processo; 

(iii) aplicação dos DES e ILs sintetizados em soluções filmogênicas à base de amido. Essas 

etapas foram realizadas nos laboratórios de Química e Biologia e Tecnologia Pós-Colheita do 

CCA/UFPB. 

Inicialmente, efetuou-se a avaliação da temperatura de gelatinização ideal e eficiência 

da irradiação de US, através do estudo das propriedades físico-químicas do filme biodegradável 

contendo apenas o glicerol como plastificante (padrão). Em seguida, foi realizada a adição do 

IL e DES como plastificantes, como método comparativo a utilização de glicerol. O uso desses 

aditivos foi também qualificado quanto a afinidade com a água. 

 

4.1 Reagentes e solventes  

 

Cloreto de colina (pureza ≥ 98%, Sigma Aldrich), glicerol (pureza ≥ 97%, NEON), 

ácido cítrico mono-hidratado (pureza ≥ 97%, B&A), amido de batata P.A. (pureza ≥ 97%: 

Synth), hidróxido de colina aquoso (sol. 46,0%, Sigma Aldrich) Todos os reagentes deste 

estudo foram utilizados conforme recebido. O cloreto de colina foi armazenado em dessecador 

contendo cloreto de cálcio anidro, para prevenir a absorção de umidade, devido a sua alta 

higroscopicidade. O hidróxido de colina é um composto em solução aquosa e permaneceu 

acondicionado em geladeira conforme a sugestão do fabricante. 

 

4.2 Equipamentos 

 

Ultrassom equipado com sonda de titânio (Qsonica- Q700CA Sonicator), com potência 

de 700 Watts e frequência de 20 kHz. Condutivímetro Mod. LUCA-150 MC (constante de 

célula K = 1, faixa de trabalho: 0 a 200.000 S/cm). Espectrofotômetro de UV-VIS 

ThermoScientific (modelo Genesys 10S). Infravermelho de bancada (FTIR-ATR Agilent, Cary 

630). 
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4.3 Síntese de Solventes Eutéticos Profundos (DES) 

 

A preparação do solvente eutético profundo (DES) seguiu a metodologia convencional 

adaptada de Abbott et al. (2003), misturando o sal de amônio quaternário (cloreto de colina) e 

o doador de ligação de hidrogênio (ácido cítrico mono-hidratado) em proporção molar (1:1). A 

proporção molar adotada foi baseada no trabalho de Shafie, Yusof, Gan (2019). A mistura de 

compostos foi agitada a 80°C por 2 horas até formar um líquido incolor e visivelmente viscoso. 

O DES foi então armazenado em um dessecador para impedir a absorção de umidade.  

 

4.4 Síntese do Líquido Iônico (IL) 

 

A síntese do IL teve como rota sintética o trabalho de Moriel et al. (2010), com 

adaptações necessárias. A metodologia consiste em reagir quantidades equimolares do 

hidróxido de colina com um ácido orgânico (ácido cítrico monoidratado), sob agitação 

constante durante seis horas, à temperatura ambiente. Após o tempo de reação, a mistura foi 

deixada sob vácuo para a remoção total da água resultante da reação. Como os compostos foram 

obtidos com algumas impurezas cromóforas, foi realizada uma etapa de purificação. Utilizou-

se metanol a quente para solubilização e carvão ativo para adsorção das partículas, na sequência 

houve a filtração, secagem com sulfato de sódio e evaporação do solvente.  

 

4.5 Formulação dos filmes biodegradáveis 

 

Através do método de Lutz (2008) foi determinada a umidade do amido de batata P.A., 

processo que consiste em transferir parte do amido para secagem em estufa a 105ºC durante 24 

horas ou até que a massa esteja constante.  

Para a formulação final do filme biodegradável seguiu-se o método casting. Este, 

consiste no aquecimento da solução sob agitação constante até que se atinja a temperatura de 

geleificação (90ºC), após é então adicionado os plastificantes utilizados em cada filme. Por fim, 

a solução filmogênica é submetida a irradiação de ultrassom por cerca de um minuto, exceto as 

soluções filmogênica que utilizaram o IL como plastificante. Após, cerca de 40 mL das soluções 

foram depositados em placas de vidro 12 × 12 cm, e deixadas por aproximadamente 72 horas 

em uma sala sob umidade controlada (50% UR) para secagem e posterior realização das 

análises. A Figura 9 apresenta os componentes necessários para a formulação do filme. A 
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concentração da solução de amido para a preparação dos filmes será uma solução aquosa a 3%, 

similar a utilizada por Colomines et al. (2016). 

 

Figura 9 - Componentes selecionados para a preparação dos filmes de amido através da técnica de 

casting. 

 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Na Tabela 2, estão apresentadas as variações avaliadas para a etapa de gelatinização do 

amido, na presença e ausência de irradiação ultrassônica, em diferentes temperaturas.  

 

Tabela 2 – Formulações dos filmes avaliadas no processo de gelatinização 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Teste SC (%) GC (%) T (°C) tUS (min) 

1 3 1 80 - 

2 3 1 90 - 

3 3 1 100 - 

4 3 1 80 1 

5 3 1 90 1 

6 3 1 100 1 
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A seguir, na Tabela 3, estão apresentadas as concentrações de Amido, Glicerol, DES e 

IL, na presença e ausência de irradiação ultrassônica, selecionadas para a formulação dos 

filmes. 

Tabela 3 – Concentrações utilizadas nas formulações dos filmes 

 

SC: concentração de amido; GC: concentração do glicerol; DES: Solvente Eutético Profundo; IL: Líquido Iônico; 

T: Temperatura; tus: Tempo de Ultrassom. 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
 

4.6 Caracterização dos Solventes Eutéticos Profundos e dos Líquidos Iônicos 

 

4.6.1 Infravermelho 

 

As análises de infravermelho foram realizadas em um espectrômetro de bancada Agilent 

Cary 630 FTIR, através da técnica ATR, na faixa de 4.000 a 650 cm-1. Foram realizados 8 scans 

para cada amostra, com uma resolução de 4 cm-1. Os dados foram analisados no software 

SpectraGryph 1.2. 

 

4.6.2 Índice de refração 

 

O índice de refração foi determinado em um refratômetro digital portátil (Hanna 

Instruments, modelo HI96801, 0-85%Brix). O equipamento foi calibrado com água destilada 

(nD = 1,33). Os valores obtidos em %Brix foram convertidos para nD. 

 

Formulação SC (%) GC (%) DES (%) IL (%) T (°C) tUS (min) 

1 3 - 1,00 - 90 1 

2 3 0,50 0,50 - 90 1 

3 3 0,25 1,00 - 90 1 

4 3 1,00 0,25 - 90 1 

5 3 - 0,50 - 90 1 

6 3 0,25 0,75 - 90 1 

7 3 0,75 0,25 - 90 1 

8 3 - - 1,00 90 - 

9 3 0,50 - 0,50 90 - 

10 3 - - 0,50 90 - 

11 3 0,50 - - 90 - 

12 3 0,25 - 0,75 90 - 

13 3 0,75 - 0,25 90 - 

14 3 0,50 - - 90 1 
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4.7 Caracterização das Soluções Filmogênicas e dos Filmes de Amido 

 

A caracterização dos filmes biodegradáveis foi feita através de suas propriedades físico-

químicas e ópticas. Desta forma, foram determinadas as influências dos aditivos sobre os dados 

de espessura, pH e condutividade iônica e transmitância. Além disso, propriedades como a 

umidade relativa dos filmes, solubilidade em água e permeabilidade em vapor de água também 

foram realizadas. 

 

4.7.1 Condutividade Iônica 

 

A condutividade iônica foi medida em um condutivímetro Mod. LUCA-150 MC 

(constante de célula K = 1, faixa de trabalho: 0 a 200.000 S/cm), com sensor de platina, e 

equipado com sensor de temperatura individual feito em aço inox. O equipamento foi calibrado 

com uma solução de calibração 146,9 S/m. 

 

4.7.2 pH das soluções filmogênicas 

 

O pH foi medido utilizando 20mL das soluções filmogênica de cada filme com um 

pHmetro Hanna Instruments. O equipamento foi calibrado com duas soluções padrão, uma com 

pH 7 e outra com pH 4. As amostras foram medidas numa faixa de temperatura de 24,3-25,5ºC. 

 

4.7.3 Espessura dos Filmes 

 

A caracterização quanto a espessura foi realizada através da espessura média resultante 

de 3 medições em posições aleatórias, por meio de micrômetro externo 0-150 mm, em triplicata 

para cada ponto.  

 

4.7.4 Propriedades Ópticas 

 

As propriedades ópticas (transparência) foram determinadas mediante à análise em 

espectrofotômetro de UV-VIS ThermoScientific, modelo Genesys 10S, Brasil. Os filmes secos 

foram recortados em tamanho retangular 2  2cm e analisados utilizando uma cubeta de quartzo. 

Para o valor da transparência, seguindo a metodologia de Daza et al. (2018), os dados quanto à 
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espessura (δ) e transmitância (I) foram empregados na equação 1. A medida foi feita em 

triplicata e o valor médio foi utilizado. 

 

%𝑇 =
𝐿𝑜𝑔𝐼0

Id
𝑥100                  (1) 

 

4.7.5 Umidade (MC), Inchamento (SP) E Solubilidade (S) 

 

A avaliação da MC, SP e S, seguiu a metodologia de Daza et al. (2018), a determinação 

do teor de umidade foi realizada a partir de pequenos recortes dos filmes (2×2) cm, os quais 

foram colocados em um ambiente com umidade controlada (~49%) por 24 horas, em seguida 

foram pesados (𝑤0) e colocados em uma estufa a 105°C por 24 horas, sendo pesados novamente 

(𝑤1). Na sequência, os recortes secos foram depositados em erlenmeyers (125 mL) contendo 

50 mL de água. As misturas foram então submetidas a agitação em mesa agitadora (150 rpm) 

por 24 horas a temperatura ambiente. Passado esse período, foram filtradas e pesadas (w2). Por 

fim, as amostras foram colocadas em estufa por 24 horas a 105ºC para a retirada de água. A 

massa final obtida (w3), juntamente com os dados de massas iniciais, foram utilizados para 

quantificar o grau de solubilidade, umidade e inchamento através das equações abaixo. 

 

𝑀𝐶 = [
(𝑤0 − 𝑤1)

𝑤0
⁄ ]  𝑥 100            (2) 

𝑆𝑃 = [
(𝑤2 − 𝑤1)

𝑤1
⁄ ]  𝑥 100            (3) 

𝑆 = [
(𝑤1 − 𝑤3)

𝑤1
⁄ ]  𝑥 100            (4) 

 

4.7.6 Permeabilidade ao vapor de água (WVP) 

 

A permeabilidade ao vapor de água (WVP, Water Vapor Permeability) dos filmes foi 

medida através do descrito por Mohan et al. (2018). Foram utilizadas células de metal contendo 

50 mL de água destilada, os recortes foram feitos em papel adesivo e amostras de filme 22 

foram utilizadas para selar o orifício no topo da célula. A célula foi colocada em uma câmara a 

25°C por 72 horas, e foram realizadas pelo menos nove pesagens durante as primeiras 24 horas 

de armazenamento (Figura 10).  
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A permeabilidade ao vapor de água foi calculada com a Eq. (5): 

 

𝑊𝑉𝑃 =
∆𝑚∙𝛿

𝐴∙∆𝑡∙∆𝑝
                       (5) 

 

onde, Δm / Δt se refere a perda de massa de umidade por unidade de tempo (gs− 1), A - área de 

filme exposta à transferência de umidade (m2), l - espessura do filme (μm), p -diferença de 

pressão de vapor de água entre os dois lados do filme (Pa). 

∆𝑝 =
∆𝑅𝐻

100
𝑃𝑣𝑎𝑝 𝑠𝑎𝑡          (6) 

 

Foi usada uma regressão linear para estimar a inclinação do gráfico gs− 1. ∆𝑝 foi 

calculado de acordo com a Eq. (5), onde Pvap sat (pressão de vapor saturado da água pura) é igual 

a 3160 Pa a 25 °C e RH é o gradiente de umidade relativa entre a célula e os arredores. 

 

Figura 10 – Câmara utilizada para determinar o WVP dos filmes de amido, com UR de 70% 

 

 

Fonte: elaborada pela autora. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Síntese e Caracterização do Líquido Iônico e do Solvente Eutético Profundo  

 

Os reagentes utilizados para a síntese do solvente eutético e do líquido iônico escolhidos 

para serem avaliados como aditivos em matrizes de amido, e algumas propriedades 

selecionadas se encontram especificadas na Tabela 4. É importante destacar que ambos os 

precursores do DES são sólidos a temperatura ambiente e apresentam pontos de fusão maiores 

que 100°C.  

 

Tabela 4 - Propriedades dos materiais de partida utilizados nesse trabalho. 

 

Reagente Tipo MM (gmol-1) PF (°C) Estrutura 

Ácido Cítrico HBD/Ânion 210,00 153 

 

Cloreto de Colina HBA 104,17 302 

 

Hidróxido de colina Cátion 136,42 -* 

 
*Solução aquosa. 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

O DES ChCl:CA obtido se apresentou como um líquido altamente viscoso e com 

coloração transparente (Tabela 5). A alta viscosidade era esperada, em decorrência do número 

de possíveis interações que o ácido cítrico é capaz de fazer com o cloreto de colina, tais como 

ligações de hidrogênio, interações de van der Waals e de Coulomb (Figura 11).  

O IL [Ch][CA] foi obtido com uma coloração amarelada (Tabela 5), tornando necessária 

a realização de uma etapa de purificação com carvão ativado e metanol. Este composto também 

possui alta viscosidade, devido à natureza iônica inerente dos ILs (Figura 12).  

É importante destacar que ambas as rotas sintéticas utilizadas aqui atendem a pelo 

menos um dos princípios da Química Verde, seja o DES com a incorporação total dos materiais 

de partida, atendendo ao princípio de economia atômica, ou o IL por ter a formação de água 

como subproduto, uma molécula pequena e atóxica. A escolha destas estruturas se deu pelo fato 

de apresentarem atividades biológicas e/ou serem de baixa toxicidade. 
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Tabela 5 - Solvente Eutético Profundo e Líquido Iônico sintetizados neste trabalho. 

 

DES/IL 
HBA 

/Cátion 

HBD 

/Ânion 

Razão 

Molar 
Rend. 

(%) 

Índice de 

Refração (nD) 
Acrônimo Imagens 

1 
Cloreto de 

Colina 

Ácido 

Cítrico 
1:1 100 1,49 ChCl:CA 

 

2 
Hidróxido 

de Colina 

Ácido 

Cítrico 
1:1 89,9* 1,48 [Ch][CA] 

 
*Rend.%: rendimento do produto após a purificação. 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

 

Figura 11 - Preparação do DES ChCl:CA a partir do cloreto de colina e ácido cítrico 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Figura 12 - Preparação do IL [Ch][CA] a partir do hidróxido de colina e ácido cítrico 

Fonte: elaborada pela autora. 
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5.1.1 Infravermelho (IR) 

 

A partir dos espectros de infravermelho do DES ChCl:CA e do IL [Ch][CA] foi possível 

observar as principais bandas referentes às funções orgânicas presentes nessas estruturas. A 

Figura 13 apresenta uma compilação dos espectros dos dois compostos. A banda larga intensa 

na extensão de 3.600-3.000 cm-1 corresponde ao estiramento abaloado dos grupos O-H, 

provenientes do ácido cítrico, e da porção hidroxila presente na colina. Entre 2.960-2.850 cm-1 

observam-se os estiramentos dos carbonos primário e secundário. Na região de 1720-1700 cm-

1, correspondente a região em que as carbonilas de ácidos absorvem no infravermelho, observa-

se um pico intenso para ambos os compostos, sendo que no espectro do ChCl:CA este pico 

possui maior intensidade. Além disso, os picos de absorção possuem número de onda levemente 

diferentes, pois enquanto a C=O do DES absorve em 1.718 cm-1, a C=O do IL absorve em 1.708 

cm-. Os picos entre 1.200-900 cm-1 são referentes aos estiramentos C-C e dos grupos C-O-H do 

ácido cítrico, em ambos os casos. 

 

Figura 13 - Espectro de IR do DES ChCl:CA e do IL [Ch][CA] 

 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

5.2 Avaliação da temperatura de gelatinização do amido  

 

A avaliação quanto a temperatura de gelatinização é parâmetro importante para definir 

as melhores condições para a formulação dos filmes biodegradáveis. Neste sentido, a exposição 

da solução filmogênica à irradiação de ultrassom (US) também é avaliada devido a sua possível 

contribuição para a melhoria das propriedades ópticas, mecânicas e de barreira ao vapor. Assim, 

a etapa de gelatinização foi realizada em três temperaturas (80, 90 e 100ºC), na presença 
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(durante 1 min) e ausência de US. A concentração de amido e de glicerol foi mantida constante. 

A umidade do amido utilizado foi de 3,89%. 

Para determinar a melhor condição de gelatinização foi necessária uma avaliação 

indireta, por meio dos dados obtidos para as análises de interação dos filmes com a água e, 

consequentemente, sua afinidade com este solvente. A partir da análise das entradas 1-7 (Tabela 

6), é possível compreender que os percentuais de umidade (MC), inchamento (SP) e 

solubilidade (S) são influenciados pela concentração de glicerol (GC). A molécula do glicerol 

é capaz de interagir com as moléculas de água presentes na solução, devido a sua hidrofilicidade 

natural, levando a altos valores de inchamento (SP) e de solubilidade (S). A umidade (MC), por 

sua vez, é diretamente influenciada pelas interações entre a concentração de glicerol (GC) e 

pela concentração de amido (SC), visto que o baixo peso molecular do glicerol permite que ele 

reduza as interações das cadeias do polímero, infiltrando-se entre elas, alterando assim a 

capacidade de difusão de água (DAZA et al., 2018; SIRVIO et al., 2018). 

 

Tabela 6 - Umidade, Inchamento e Solubilidade dos filmes biodegradáveis baseados em amido. 

 

Entrada MC (%) SP (%) S (%) δ (mm) Transp. (%) 

1 13,70±0,78 60,43±17,57 19,13±7,11 0,04±0,01 58,61±0,16 

2 18,81±2,24 68,15±15,77 21,37±6,39 0,04±0,01 59,36±0,45 

3 19,30±1,39 79,73±31,15 24,32±10,83 0,03±0,01 62,83±0,41 

4 22,82±1,60 69,62±2,75 31,92±3,66 0,03±0,01 68,05±0,06 

5 30,37±5,66 98,81±25,30 39,29±8,92 0,03±0,01 68,52±0,92 

6 33,87±8,97 93,63±14,15 29,41±3,31 0,03±0,01 54,46±0,33 

MC: umidade; SP: inchamento; S: solubilidade. δ: espessura; Transp: transparência. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

A medida de inchamento (SP) trata de capacidade de retenção e absorção de solventes. 

Os dados obtidos para a água e ficaram entre 60 a 79%, respectivamente, para as não sonicadas. 

As amostras submetidas ao ultrassom apresentaram valores elevados, cerca de 69 a 99% para a 

água. Contudo, além da influência direta do US, de acordo com Daza et al. (2018), à medida 

que a temperatura de gelatinização aumenta o valor de SP também aumenta, pois o aumento da 

temperatura resulta na quebra das interações intermoleculares das cadeias do amido, permitindo 

uma melhor interação com o solvente. Ainda assim, a capacidade do filme de reter e absorver 

água é diminuída com o aumento de MC.  

A solubilidade (S) consiste na resistência do filme a absorção de umidade do ambiente, 

por exemplo, e determina sua biodegradabilidade e durabilidade, assim é um importante 

parâmetro para qualificar a aplicação no recobrimento em alimentos. Os valores de S das 
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amostras não dopadas sem ultrassom variaram de 19 a 39% para a água. Avaliando os dados, é 

possível observar um aumento no valor percentual à medida que a temperatura aumenta, além 

disso as amostras submetidas ao ultrassom demonstram percentuais elevados. No teste 4 

(Tabela 6), por exemplo, houve um aumento de cerca de 67% de absorção, enquanto para os 

testes 5 e 6 o aumento foi de 83% e 21% respectivamente, utilizando a água como solvente. 

Esse aumento no valor da solubilidade das amostras, em geral, demonstra a eficiência do US 

na quebra das ligações polímero-polímero permitindo melhor interação das moléculas da matriz 

com as moléculas do solvente.  

Em relação as propriedades ópticas, as amostras 1-3 apresentaram valores de espessura 

superiores (0,04 - 0,03 mm) diante das amostras 4-6 (0,03 mm) (Tabela 6). O maior teor de 

transparência foi o teste 5, sob a influência do ultrassom com temperatura de gelatinização a 

90ºC. Na maior parte dos casos, este comportamento é devido interação da irradiação de US 

com a solução filmogênica. A irradiação de ultrassom tem influência direta na espessura e 

consequentemente na transparência dos filmes, este comportamento é devido interação da 

irradiação de US com a solução filmogênica, resultando na formação de bolhas de vapor (bolhas 

de cavitação) no interior da solução, criando regiões de alta temperatura e pressão, promovendo 

a quebra das moléculas na matriz polimérica, interrompendo as interações intermoleculares das 

cadeias permitindo a inserção dos solventes promovendo uma maior homogeneização, 

diminuindo a espessura do filme, resultando em uma maior transparência e resistência. 

Com base nos resultados da Tabela 6 pode-se concluir que para a formulação de filmes 

biodegradáveis com o amido de batata P.A., o teste a 90°C sob influência do US apresentou os 

melhores resultados, tendo a melhor gelatinização. Logo, as formulações que continham DES 

foram realizadas nestas condições.  

 

5.3 Condutividade iônica e pH das soluções filmogênicas 

 

A condutividade iônica consiste em um parâmetro que mede o nível de concentração de 

íons em solução. Os valores obtidos para as soluções dopadas com DES variaram de 184-

1.566,3S/cm (Figura 14). O ChCl:CA puro possui um caráter iônico, no entanto, é um 

composto muito viscoso, o que não permitiu uma medição exata de sua condutividade 

(1,45S/cm). Jablonsky et al. (2018), relataram em seu estudo a impossibilidade de determinar 

a condutividade deste mesmo DES por conta de sua alta viscosidade.  

A condutividade iônica líquida é a soma dos produtos para cada espécie iônica 

transportadora de carga. Devido alta viscosidade dos ILs, a medição da condutividade tende a 
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apresentar um menor valor do que os eletrólitos comuns. Por outro lado, em relação a outras 

concentrações de sais com viscosidade semelhante, o IL apresenta um valor maior (MENDES, 

2013). Isso acontece devido a diversos fatores, o principal deles é dado como raio e transporte 

de carga dos íons envolvidos. Através do condutivímetro, o IL [Ch][CA] exibiu um valor de 53 

S.cm-1. Em dispersão na solução de amido, como esperado, a maior concentração de IL levou 

a um aumento na condutividade iônica da solução (Figura 14). 

 

Figura 14 - Condutividade iônica das soluções filmogênicas, a 25°C 

 

(a)   

(b)   

(a) soluções filmogênicas dopadas com DES; (b) soluções filmogênicas dopadas com IL;  

Gly: solução filmogênica padrão com glicerol. 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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As condutividades das amostras estudadas aumentam quase que linearmente com o 

aumento das proporções do DES e IL em sua composição. Este parâmetro permite compreender 

como o DES e o IL interagem com a solução de amido. O IL por ser uma molécula iônica 

apresenta uma condutividade maior que o DES. Os plastificantes aumentam a condutividade 

iônica da solução pela dispersão entre as cadeias poliméricas da sua parte mais eletrostática e 

sua interação polímero-aditivo do seu lado mais polar (Figura 14). 

O pH é um importante parâmetro para os alimentos, pois é através do seu controle que 

se pode ajustar o tempo de maturação, boa digestão alimentícia, qualidade durante o 

armazenamento, evitar o desenvolvimento de microrganismos indesejados, como fungos e/ou 

bactérias, entre outros benefícios. Conhecer o pH dos revestimentos biopoliméricos é de fato 

vantajoso para a interação do polímero-alimento (HOFFMANN, 2001). Além disso, uma maior 

concentração de DES ou IL com ácidos orgânicos pode causar clivagem nas ligações 

glicosídicas e liberar moléculas de glicose, devido a seus valores baixos de pka (HOOVER, 

2000).  

Os pHs apresentados na Figura 15 são todos ácidos, os valores um pouco mais elevados 

são respectivos a maior proporção de glicerol na composição. Os filmes com DES são mais 

ácidos devido a presença do ácido orgânico, ácido cítrico, em sua estrutura que eleva o índice 

de H+ nas soluções filmogênica, bem como para as soluções filmogênicas dopadas com IL. Os 

valores relativamente mais altos estão relacionados aos filmes com IL.  

 

Figura 15 - pH das soluções filmogênicas 
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(b)   

a: soluções filmogênicas dopadas com DES, b: soluções filmogênicas dopadas com IL. 

Fonte: elaborado pela autora. 

 

5.4 Aplicação do DES na formulação de filmes biodegradáveis a base de amido 

 

Para os filmes dopados com DES, foram preparadas oito formulações, na presença e na 

ausência de glicerol (padrão), utilizando a temperatura de 90ºC, pré-determinada como a melhor 

condição para a gelatinização, e sob irradiação de US, durante 1 minuto. A Tabela 7 mostra as 

concentrações utilizadas para a preparação dos filmes. 

 

Tabela 7 - Concentrações das formulações de filme biodegradáveis de amido utilizando o DES. 

 

Solução Filmogênica G % (m/m) DES % (m/m) 

Padrão 1,00 - 

DES1,0 - 1,00 

G0,5DES0,5 0,50 0,50 

G0,25DES1,0 0,25 1,00 

G1,0DES0,25 1,00 0,25 

DES0,5 - 0,50 

G0,5 0,50 - 

G0,25DES0,75 0,25 0,75 

G0,75DES0,25 0,75 0,25 

G: glicerol; DES: Solvente eutético profundo. 

Fonte: elaborada pela autora. 
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5.4.1 Propriedades ópticas  

 

As propriedades ópticas de filmes para embalagens de alimentos é um parâmetro 

importante para a percepção e aceitabilidade pela unidade consumidora. Diante disso, filmes 

com altos níveis de transparência tem grande potencial na indústria de alimentos. entretanto, 

filmes com baixos níveis de transparência, ou seja, com altos níveis de opacidade podem ser 

utilizados em alimentos que são sensíveis a luz (DAZA et al., 2018; GALINDEZ et al., 2019). 

Segundo Qin et al. (2019) o filme a base de amido de batata é mais transparente em 

relação ao amido de milho. O amido de batata apresenta um alto teor de conteúdo lipídico e 

pequenas quantidades de impurezas ou pigmentação, fatores que implicam na diminuição da 

transparência. Além disso, nos amidos de cereais tem-se cadeias curtas e menos cadeias longas 

nos ramos da amilopectina do que os amidos de tubérculos. Assim, o amido de batata contém 

um elevado teor de cadeias longas, que poderia contribuir de forma positiva na reordenação das 

cadeiras e na formação de uma matriz menos compacta e mais transparente. 

Apesar das diversas variações, todas os filmes formados (Figura 16) mostraram-se 

homogêneos, aparentemente flexíveis e transparentes, evidenciando o possível potencial desses 

materiais sustentáveis no desenvolvimento de meios biodegradáveis para a produção de 

embalagens e/ou recobrimento de alimentos. 

 

Figura 16 - Filmes biodegradáveis após a etapa de secagem 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Os filmes padrão e G0,5DES0,5 (Tabela 8) demonstraram espessuras idênticas (0,03 

mm), porém o padrão apresentou uma transparência 43,65% maior. O fato de que o teste 

G0,5DES0,5 contém apenas o DES em sua estrutura pode ter sido a causa da diminuição na 

transparência do filme. Ramesh, Shanti, Morris (2012) relataram que o solvente eutético 

profundo (DES) é capaz de diminuir a cristalinidade do amido pela migração dos íons e 

interações de hidrogênio na cadeia principal do polímero, a incorporação do agente dopante na 

estrutura apresenta interações não tão difusas, assim é esperado um baixo valor de 

transparência. O ChCl:CA pode não ter difundido efetivamente entre as cadeias poliméricas 

compilando assim um menor afastamento entre elas levando a diminuição da transparência. 

Além disso com o aumento da concentração do DES com CA as interações de reticulação 

causam uma ligação mais estreita entre os polímeros, resultando em uma estrutura de filme 

mais compacta e, assim, aumentando a densidade dos filmes (WU et al., 2019). Diante disso, 

no filme G0,25DES1,0 há um aumento relativo frente ao filme G0,5DES0,5 e uma diminuição 

em relação ao padrão, visto que a composição do filme é 50%-50% dos dois aditivos. Ademais, 

os filmes G0,25DES0,75 e G0,75DES0,25 demonstram o mesmo comportamento. 

 

Tabela 8 - Dados de espessura obtidos a partir de diferentes formulações dos filmes biodegradáveis de 

amido utilizando os DES e glicerol como plastificantes. 

 

Entrada  (mm) I (%) Transp. (%) 

Padrão 0,03±0,01 89,83±0,80 68,13±0,61 

G0,5DES0,5 0,03±0,01 82,46±0,17 47,43±0,10 

G0,25DES1,0 0,04±0,01 89,83±0,15 50,07±0,08 

G0,25DES1,0 0,09±0,01 87,90±0,60 24,66±0,1* 

G1DES0,25 0,07±0,01 86,53±0,68 30,14±0,11 

DES0,5 0,08±0,01 89,56±0,37 26,09±0,11 

G0,5 -* -* -* 

G0,25DES0,75 0,09±0,01 91,43±1,91 24,30±0,50 

G0,75DES0,25 0,09±0,01 88,70±0,33 25,04±0,09 

: espessura; I: Transmitância; Transp.: Transparência. 

*Filme quebradiço, o que impossibilitou a análise. 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Além da influência direta da interação dos aditivos com a rede polimérica do amido, a 

quantidade destes também interferem de modo que à maior compactação das cadeias 

poliméricas pelo aumento da quantidade de plastificante, leva a modificação do índice de 

refração e restringe a passagem da luz através da matriz do filme (DAZA et al., 2018). Logo, 

há uma redução na transparência dos filmes G0,25DES1,0 e G1,0DES0,25 (Figura 17). 
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Um fato interessante observado entre os filmes DES0,5 e G0,5 foi de que, apesar do 

glicerol apresentar uma transparência maior, ele não é capaz de diminuir a cristalinidade do 

amido de modo que no período de secagem o filme se apresenta quebradiço, impossível de 

realizar qualquer análise, quando está em menor quantidade. No entanto, o ChCl:CA consegue 

se difundir em meios as cadeias poliméricas e formar uma estrutura menos cristalina, ainda que 

mais frágil que os outros testes, mas viável para a realização das análises. 

 

Figura 17 - Espessura dos filmes dopados com DES 

 

  

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

5.4.2 Umidade (MC), Inchamento (SP), Solubilidade (S) 

 

O teor de umidade tem um grande efeito na qualidade dos alimentos e, portanto, a 

seleção de um material de embalagem com permeabilidade à umidade adequada é crucial para 

preservar a qualidade dos alimentos durante o armazenamento (MAJZOOBI et al., 2015). A 

presença de grupos hidroxila na molécula plastificante é responsável pela maior tendência à 

absorção de água no polímero plastificado, pois os plastificantes podem formar ligações de 

hidrogênio com o amido (EDHIREJ et al., 2016). Em relação a umidade (Tabela 9), o teor de 

umidade mais elevado das amostras padrão, G0,25DES1 e G1,0DES0,25 pode ser explicado 

pela alta natureza higroscópica do glicerol, que retém as moléculas de água na matriz do filme, 

criando grupos hidroxila mais hidrofílicos como locais ativos com alta afinidade pelas 

0.00E+00

2.00E-12

4.00E-12

6.00E-12

8.00E-12

1.00E-11

1.20E-11

1.40E-11

1.60E-11

1.80E-11

2.00E-11

(g
/m

 s
 P

a)

Filmes

WVP



49 

 

 

moléculas de água. Compreendendo também, outros fatores como a granulometria do amido 

que permite maior absorção de água no momento da geleificação do amido e na pós-

geleificação térmica durante a secagem, de modo que foram capazes de reter a água firmemente 

dentro das matrizes (TUMWESIGYE et al., 2016). 

 

Tabela 9 - Dados de umidade (MC), solubilidade (S) e inchamento (SP) obtidos a partir de diferentes 

formulações de filmes biodegradáveis de amido utilizando o DES e o glicerol como plastificantes. 

 

Entrada MC (%) SP (%) S (%) 

Padrão 30,37± 0,78 98,81±25,30 39,29±8,92 

G0,5DES0,5 14,86±3,61 23,99±6,27 62,91±0,68 

G0,25DES1,0 29,65±8,01 24,60±10,05 49,21±2,65 

G0,25DES1,0 14,36±2,71 38,37±10,28 59,64±8,06 

G1,0DES0,25 20,83±2,78 19,14±3,90 60,41±3,06 

DES0,5 9,31±0,74 18,02±5,19 66,69±25,32 

G0,5 -* -* -* 

G0,25DES0,75 14,13±0,18 52,46±28,28 57,57±4,17 

G0,75DES0,25 16,50±2,41 72,48±5,30 46,79±20,43 

*Filme quebradiço, o que impossibilitou a análise. 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Em relação aos filmes G0,5DES0,5, G0,25DES1,0 e G0,25DES0,75, o teor de umidade 

foi muito próximo, isso pode ter acontecido devido a inserção de uma proporção maior do DES 

a base de colina e ácido cítrico, na sua estrutura. Apesar da presença do glicerol, o DES 

proporciona ao filme uma menor quantidade de hidroxilas livres, logo há uma menor interação 

com a água presente no ambiente. O filme DES0,5, confirma o raciocínio, já que em sua 

formulação possui apenas o DES como plastificante e relata o menor teor de umidade. 

O entumecimento ou inchamento dos filmes tem relação direta com a umidade (MC), a 

capacidade dos filmes de absorver e reter água diminui à medida que o MC aumenta (DAZA et 

al., 2018). O filme padrão possui o maior teor de inchamento devido a maior exposição das 

hidroxilas livres, provenientes do glicerol, interagindo com as moléculas de água. Esse padrão 

é observando também, porém com percentuais menores, nos filmes com maiores teores de 

glicerol em sua estrutura. Por outro lado, o filme DES0,5 com apenas o DES em sua matriz 

demonstrou o menor teor de inchamento, sendo assim um comportamento esperado. 

A solubilidade é um parâmetro importante para prever possíveis aplicações dos filmes 

biocomestíveis. Esta propriedade se torna vantajosa em condições onde o filme é consumido, 

além de ser fator essencial para determinação em sua biodegradabilidade. Entretanto, graus de 

insolubilidade em água também podem ser interessantes para melhorar a integridade do produto 
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e a resistência à transferência de água (MAJZOOBI et al., 2015), embora, por exemplo, filmes 

comestíveis para doces exijam um alto grau de solubilidade em água (DOMENE-LÓPEZ et al., 

2019). Os valores de solubilidade (Tabela 9) em água dos filmes são relativamente altos, 

concordantes com a natureza hidrofílica dos polímeros e seus plastificantes. 

Todos os filmes apresentaram solubilidade em água acima de 50%. Nos filmes em geral, 

os plastificantes tendem a reduzir as interações entre moléculas de biopolímeros e aumentar a 

solubilidade em sua natureza hidrofílica, dando às moléculas de polímero uma maior afinidade 

para ligar a água, aumentando a dissolução do polímero. Os valores inferiores quando há a 

presença do DES sugere uma diminuição na natureza hidrofílica da matriz na mistura, 

provavelmente devido ao estabelecimento de interações poliméricas, levando à diminuição da 

afinidade da água. Além disso, é provável que o DES reorganize o filme de modo que forma 

uma rede mais estável não permitindo uma interação inferior com água. Contudo, em todos os 

casos, os filmes mostraram grande integridade até o final dos testes de solubilidade. 

 

5.3.3 Permeabilidade e Vapor de água (WVP) 

 

Para que uma embalagem de alimentos seja eficiente, ela deve fornecer um certo tipo 

de barreira protetora contra os possíveis danos provenientes do ambiente. A água em contato 

com os alimentos pode acelerar os processos de deterioração, assim a transferência de umidade 

entre o ambiente e os alimentos deve ser a mínima possível. Sendo assim, os baixos valores de 

WVP estão relacionados com uma vida útil estendida dos alimentos (DAZA et al., 2018). Os 

mecanismos principais para a transferência de água entre o filme e o ambiente são a adsorção, 

difusão e dessorção. Estes processos são diretamente afetados pela composição do filme, desde 

sua cristalinidade até o uso de plastificantes (GARCIA-HERNANDEZ; VERNON-CARTER; 

ALVAREZ-RAMIREZ, 2017). 

Isotton et al. (2015), relataram que os filmes eterificados utilizando o glicerol como 

plastificante demonstraram os maiores valores de WVP, devido ao caráter hidrofílico do 

glicerol. Este se coloca entres as cadeias poliméricas adjacentes, resultando em uma diminuição 

da atração molecular e, assim, aumentando a mobilidade molecular, uma vez que sua estrutura 

química existe no carbono três ligado a três hidroxilas. Garcia-Hernandez, Vernon-Carter, 

Alvarez-Ramirez (2017), também relataram que o WVP do filme depende do número de grupos 

polares disponíveis na composição do filme. 

Segundo Galindez et al. (2019), o WVP é definido como a quantidade de umidade que 

passa através de uma área unitária de material por unidade de tempo. Como esperado, os 
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maiores valores de WVP (Tabela 10) estão relacionados aos filmes que continham uma maior 

proporção de glicerol em sua composição. A diminuição relativa dos filmes com DES (Figura 

18) pode ser atribuída à substituição de grupos hidroxila hidrofílicos por grupos com partes 

hidrofóbicas, além de seu caráter iônico. Além disso, O DES confere uma estrutura de filme 

mais densa, mais homogênea, com forte interação interfacial, o que também foi benéfico para 

melhorar a capacidade de barreira à água. Logo, a possível aplicação do filme como 

revestimento em alimentos é mais adequada utilizando o DES como plastificante. 

 

Figura 18 - WVP das amostras dopadas com DES 

 

  

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Tabela 10 - Valores obtidos para o WVP 

 

Entrada G (%) DES (%) 
WVP (g/m s 

Pa) 

Padrão 1,00 - 1,14 x 10-11 

G0,5DES0,5 - 1,00 9,98 x 10-12 

G0,50,25DES1,0 0,50 0,50 7,72 x 10-12 

G0,25DES1,0 0,25 1,00 1,63 x 10-11 

G1,0DES0,25 1,00 0,25 1,02 x 10-11 

DES0,5 - 0,50 8,45 x 10-12 

G0,5 0,50 -* -* 

G0,25DES0,75 0,25 0,75 8,64 x 10-12 

G0,75DES0,25 0,75 0,25 1,73 x 10-11 

*Filme quebradiço, o que impossibilitou a análise. 

Fonte: elaborada pela autora. 
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5.5 Aplicação do IL na formulação de filmes biodegradáveis à base de amido 

 

Para os filmes dopados com IL, foram formuladas 6 combinações com e sem o padrão 

glicerol (padrão), sem a utilização da irradiação de ultrassom (US), pois os filmes expostos ao 

US mostraram-se frágeis e quebradiços, e temperatura de gelatinização a 90ºC A Tabela 11 

mostra as concentrações utilizadas nos filmes. 

 

Tabela 11 - Concentrações das formulações de filmes biodegradáveis de amido utilizando o IL. 

 

Entrada G % (m/m) IL % (m/m) 

Padrão 1,00 - 

IL1,0 - 1,00 

G0,5IL0,5 0,50 0,50 

IL0,5 - 0,50 

G0,5 0,50 - 

G0,25IL0,75 0,25 0,75 

G0,75IL0,25 0,75 0,25 

G: Glicerol; IL: Líquido Iônico. 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

5.5.1 Propriedades Ópticas  

 

A espessura é um parâmetro importante para se obter informações sobre a transparência 

do material, resistência mecânica e as propriedades de barreira a gases e ao vapor de água do 

material, e ainda possibilita fazer estimativas sobre a vida útil de alimentos com recobrimento 

(SOBRAL, 2000). 

Os filmes IL1,0, G0,5IL0,5 e G0,5 após o período de secagem demonstraram um perfil 

bastante quebradiço (Figura 19), impossibilitando a realização de qualquer análise. As outras 

formulações feitas mostraram-se mais frágeis que o filme padrão com glicerol, exceto o 

G0,25IL0,75, este é aparentemente mais flexível. De acordo com a Figura 19, é possível 

observar que a espessura aumenta quase que linearmente à medida que se adicionam os 

plastificantes. Assim, esses filmes apresentam potencial como materiais sustentáveis 

biodegradáveis para a produção de embalagens e/ou recobrimento de alimentos. 
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Figura 19 - Filmes biodegradáveis utilizando o IL como aditivo após a etapa de secagem 

 

 

Fonte: elaborado pela autora. 

 

Da mesma forma que os filmes dopados com o DES, o IL [Ch][CA] também é capaz de 

atuar eficientemente como plastificante, mesmo em proporções menores, diferentemente do 

glicerol. 

 

Figura 20 - Espessura dos filmes dopados com IL 

 

 

Fonte: elaborado pela autora. 
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O filme IL0,5 (Tabela 12) formulado com a mistura dos dois componentes (50-50%) 

mostrou-se com a menor espessura (0,04 mm) em comparação aos outros filmes com o IL como 

plastificante e, também, com a maior transparência (54%). A adição de 0,25% de IL e a 

diminuição de 0,25% (G0,25IL0,75) de glicerol resultou em um menor percentual de 

transparência e uma elevação na espessura. Isso pode ter ocorrido pela interação IL com a 

cadeia polimérica e com o próprio glicerol, o IL é um composto iônico que assim como DES 

através da migração dos íons tende a diminuir a cristalinidade do amido afastando as cadeias 

do polímero, deixando espaços vazios. Além disso, as hidroxilas no seu arranjo interagem 

através da ligação de hidrogênio com a cadeia principal, ordenando interações não tão difusas, 

ocasionando um percentual menor (48%) do que na transparência do filme. No entanto, no 

G0,75IL0,25 a porcentagem do glicerol é mais alta do que a de IL na composição do filme, e 

mesmo assim o percentual de transparência se mostrou ainda menor. Uma interação não tão 

eficiente pode ocorrer entre o IL e o glicerol de modo que diminuía a passagem de luz no filme. 

 

Tabela 12 - Dados de espessura e transparência obtidos a partir de diferentes formulações de filmes 

biodegradáveis de amido utilizando o glicerol e IL como plastificantes. 

 

Entrada  (mm) I (%) T (%) 

Padrão 0,03±0,01 91,07±0,82 68,13±0,61 

IL0,5 0,04±0,01 84,23±4,84 54,97±3,03 

G0,25IL0,75 0,06±0,01 91,43±1,91 37,07±0,76 

G0,75IL0,25 0,08±0,01 88,70±0,33 27,48±0,10 

: espessura. I: Transmitância; T: Transparência. 

Fonte: elaborada pela autora 

 

 

5.5.2 Umidade (MC), Inchamento (SP) e Solubilidade (S) 

 

Como visto anteriormente, o teor de umidade é um parâmetro importante na 

determinação do tempo de vida útil do alimento acondicionado ao revestimento com o filme 

biodegradável. Um teor de umidade elevado pode acelerar a deterioração e pode servir como 

ambiente para o crescimento de fungos e bactérias. Os valores de MC (Tabela 13) para os filmes 

com IL foram menores em relação ao padrão, o que pode representar uma vantagem interessante 

para aplicativos que envolvem alimentos. 
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Tabela 13 - Dados de umidade (MC), solubilidade (S) e inchamento (SP) obtidos a partir de diferentes 

formulações de filmes biodegradáveis de amido utilizando o IL e o glicerol como plastificantes. 

 

Entrada MC (%) SP (%) S (%) 

Padrão 30,37±5,66 98,81±25,30 39,29±8,92 

IL0,5 17,45±0,56 27,16±10,06 47,77±12,01 

G0,25IL0,75 16,97±1,75 19,41±9,37 42,86±5,85 

G0,75IL0,25 13,59±3,23 7,01±3,10 50,52±2,69 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

O SP dos filmes com IL apresentou percentuais menores em relação ao padrão (Tabela 

13). A ionicidade do IL diminui a interação com a água do ambiente durante o período de 

secagem, ou mesmo na formulação da solução filmogênica, levando a um baixo MC. Em 

contrapartida, os valores de S foram maiores para aqueles que continham IL em sua estrutura. 

Segundo Domene-López et al. (2019), a alta solubilidade do filme pode indicar limitações para 

sua aplicação em ambiente com umidade alta, no entanto, sua habilidade de dissolução em água, 

pode ser interessante para a gestão como resíduo. 

 

5.5.3 Permeabilidade e Vapor de água (WVP) 

 

A passagem do vapor de água entre o filme e o ambiente é fator interessante quando se 

trata do revestimento de alimentos. Como dito anteriormente, um WVP baixo é adequado para 

tal aplicação. Os menores valores de WVP (Tabela 14) corresponderam justamente as amostras 

com IL. O glicerol apesar de ser considerado um plastificante eficiente, na maioria da literatura 

estudada, ele se mostra com diversas falhas, principalmente em relação ao WVP (Figura 21), 

devido a alta passagem de água de filmes durante o período de armazenamento. Plastificantes 

alternativos como o IL, conseguem inibir melhor o trânsito de vapores de água por sua estrutura 

conseguir interagir com o polímero de modo que não deixe uma quantidade tão elevada de 

espaços vazios levando a diminuição da permeabilidade do filme. 

 

Tabela 14 - Valores obtidos do WVP 

 

Entrada Gly % (m/m) IL % (m/m) WVP (g/m s Pa) 

Padrão 1,00 - 1,14 x10-11 

IL0,5 - 0,50 8,76 x10-12 

G0,25IL0,75 0,25 0,75 8,99 x10-12 

G0,75IL0,25 0,75 0,25 1,12 x10-11 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 21 - WVP dos filmes dopados com IL 

 

  

Branco: papel adesivo sem a perfuração. 

Fonte: elaborada pela autora. 
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6. CONCLUSÃO 

 

A química verde é um ramo destinado a amenizar os efeitos negativos advindos de 

reações químicas e seus substratos, trata também da substituição/diminuição do uso de 

reagentes ou solventes tóxicos, entre outros. Neste contexto, a substituição dos polímeros 

sintéticos a base e fontes nocivas por polímeros a base de biomateriais, como por exemplo o 

amido, se mostra um viés promissor. Utilizar o DES e o IL, que foram primariamente 

sintetizados com a função de solventes, como plastificantes também tem sido alvo de 

investigação em razão de sua eficiência no contexto ambiental. O DES e o IL foram sintetizados 

com sucesso e confirmados a partir de análises de IV. 

No que se refere as condições de gelatinização, a temperatura mais eficiente foi a 90ºC. 

Destaca-se também a influência do ultrassom, que apresentou um comportamento promissor, 

com destaque para o percentual de transparência (68%) do filme obtido nessa condição. 

Os filmes dopados com DES e IL obtiveram um percentual de transparência menor que 

o padrão com glicerol, mas mostraram-se mais eficientes quanto as propriedades de afinidade 

com água. A taxa de umidade dos filmes dopados é menor que os do filme padrão, em 

contrapartida são mais solúveis em água. Ainda, o filme dopado com [Ch][CA], assim como o 

filme dopado com ChCl:CA, são melhores quanto a permeabilidade do vapor de água, 8,99 x10-

12 e 9,98 x 10-12g/m s Pa respectivamente, quando comparados ao filme padrão (1,14 x 10-11g/m 

s Pa).  

Além disso, o glicerol, apesar de ser um plastificante muito utilizado, não é eficiente em 

baixas concentrações, enquanto o DES e o IL são capazes de formar o filme mesmo em 

concentrações menores que 1%. Além disso, os resultados obtidos com o ChCl:CA 

apresentaram melhores propriedades físico-químicas quando comparados ao padrão, no qual 

apenas o glicerol era utilizado como aditivo. Desse modo, os plastificantes derivados da colina 

constituem uma alternativa aos meios clássicos para a obtenção de filmes biodegradáveis de 

amido. 
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