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 OBJETIVO: Modificar o amido de mandioca utilizando lipase de Burkholderia cepacia como 
catalisador da esterificação com ácido oleico e aplicar o amido modificado no 
desenvolvimento de filmes biodegradáveis com álcool polivinílico (PVA). MÉTODOS: A 
modificação do amido teve como base a metodologia de Xu et al. (2012) com adaptações. 
O amido modificado foi caracterizado por determinação do grau de substituição (GS) a 
partir dos resultados da análise de Lowry-Tinsley (1976) e Análise Termogravimétrica 
(TGA). Amido:PVA (60:40) foram os polímeros empregado para produção de filmes por 
casting (95ºC, 2h – solução filmogênica; 40ºC, 16h em estufa com circulação de ar – 
evaporação do solvente, secagem dos filmes). Glicerol foi utilizado como plastificante 
(25% em relação ao amido). Foram produzidas duas formulações: St-Nat, a partir de amido 
nativo e St-Lip a partir do amido modificado por ação da lipase.  Os filmes foram 
caracterizados quanto às propriedades mecânicas (resistência à tração e alongamento na 
ruptura) e testes de permeabilidade em vapor d’água (PVA). RESULTADOS: O GS do amido 
modificado foi de 0,04%, e por isso não foi possível observar diferenças no perfil das 
curvas de TGA. A temperatura de degradação tanto do amido modificado quanto do 
nativo foi de 350ºC. No entanto, o filme produzido com amido modificado apresentou 
valores de alongamento na ruptura e permeabilidade ao vapor de água significativamente 
maiores que o filme controle (amido nativo).  CONCLUSÕES: A proporção de amido e 
agentes de esterificação (ácido oleico e lipase) precisam ser ajustadas para produzir amido 
com maior grau de substituição, gerando uma modificação perceptível pela TGA. Novos 
estudos estão sendo direcionados, pois apesar de a modificação ter sido aparentemente 
pequena, os filmes produzidos com amido modificado apresentaram algumas de suas 
propriedades melhoradas. 

PALAVRAS-CHAVE: Amido de mandioca. Esterificação. Lipase. 
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INTRODUÇÃO 

Os filmes biodegradáveis à base de amido vêm ganhando espaço (GARCIA et 
al., 2011), por se tratar de um material de baixo custo e grande abundância. No 
entanto, filmes confeccionados exclusivamente com amido são frágeis e 
quebradiços, sendo assim formuladas blendas de polímeros sintéticos e naturais, 
melhorando as propriedades finais dos filmes (FARIA, VERCELHEZE, MALI, 2012; 
SUEIRO et al., 2016; VINHAS et al., 2007). 

Outra alternativa é a prévia modificação do amido para produção dos filmes. 
Tais modificações podem ser químicas, físicas, enzimáticas, ou uma combinação 
destas (VINHAS et al., 2007; HENRIQUE, CEREDA, SAMENTO, 2008). Lipases são 
enzimas que catalisam uma ampla gama de reações, incluindo reações de 
esterificação. O objetivo desse trabalho foi promover a modificação enzimática 
do amido de mandioca via reações de esterificação com ácido oleico empregando 
lipase de Burkholderia cepacia como catalisador. O amido modificado foi 
empregado para a produção de filmes biodegradáveis com PVA, plastificados 
com glicerol. 

METODOLOGIA 

MODIFICAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO AMIDO 

A modificação do amido por meio de reações de esterificação foi conduzida a 
partir da metodologia proposta por Xu et al. (2012) com algumas adaptações. À 
um béquer contendo 10g de amido de mandioca, foram adicionados 8 mL de 
água destilada e 0,1 mL (0,3 mmol) de ácido oleico. A solução foi homogeneizada 
e levada ao ultrassom (Sanders Medical-Soni Clean 2PS) a 40°C por 30 minutos. 
Em seguida, a enzima (1,0 g; Atividade da Lipase = 2,7 U mg-1 - Atividade dosada 
pelo método do pNPP (palmitato de p-nitrofenila) aquoso (WINKLER, U.K.; 
STUCKMANN, 1979) foi adicionada à solução, e o sistema foi novamente 
submetido ao ultrassom a 40°C por mais 1 hora. A enzima, imobilizada em 
Accurel® foi retirada e adicionou-se 7 mL de hexano ao amido, que foi agitado e 
centrifugado por 5 minutos, para a remoção do ácido que não reagiu. Ao término 
da centrifugação, o sobrenadante foi separado e repetiu-se o procedimento de 
extração de ácido oleico não reagente por mais duas vezes. Por fim, o amido foi 
levado a estuda a 45°C por 24h. Da fração orgânica (hexano) retirou-se 200μL 
para determinar a quantidade de ácido oleico residual pelo método de Lowry-
Tinsley (1976). O grau de substituição do amido modificado foi adaptado do 

trabalho de Zhang et al. (2009). A Análise Termogravimétrica (TGA) foi realizada 
no equipamento da marca Shimadzu modelo TGA-50, para avaliar as 
propriedades térmicas e possíveis modificações no amido de mandioca. As 
amostras foram aquecidas de 20 a 600°C com taxa de aquecimento de 10°C min-1 

sob atmosfera de nitrogênio (razão de fluxo – 50mL min-1). A estabilidade térmica 
dos amidos foi avaliada com base nas curvas de TG. 

PRODUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES 

Segundo a metodologia de casting, alíquotas de 90g da solução polimérica 
foram transferidas para placas de polipropileno (D=150mm) e levadas a uma 
estufa de circulação de ar, a 40°C por 16 horas, para gelificação incipiente e 
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formação de um filme por evaporação. Foram produzidas duas formulações, uma 
a partir de amido nativo (St-Nat) e outra a partir de amido modificado (St-Lip). A 
proporção de amido:PVA foi de 60:40 para as duas formulações. Em ambas, o 
plastificante empregado foi o glicerol (25% em relação ao amido). Testes de 
tração foram realizados segundo método da ASTM D882-02 (2002), utilizando-se 
um texturômetro modelo TA.TX2 plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) de 
acordo com a metodologia proposta em GARCIA et al. (2014). As propriedades 
avaliadas foram resistência à tração (σ - MPa) e alongamento na ruptura (ε - %). A 
permeabilidade ao vapor d’água (PVA) foi determinada segundo o método da 
ASTM E-96-(00) (2000), com algumas modificações conforme descrito por 
GARCIA et al. (2014). 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

O grau de substituição (GS) do amido modificado foi de 0,04%. Este baixo 
valor de GS poderia justificar o porquê de a análise do TGA (Figura 1) não 
apresentar diferenças significativas quanto à perda de massa entre os amidos 
nativo (St-Nat) e modificado (St-Lip), uma vez que a temperatura de degradação 
em ambas foi próxima de 350 °C. 

Figura 1 – Análise termogravimétrica do amido nativo e modificado. 
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Fonte: Autoria própria (2017). 

 
A possível presença de ácido oleico residual livre pode ter contribuído para a 

ação plastificante do glicerol, o que pode justificar o aumento no alongamento na 
ruptura observado para o filme St-Lip, como mostra a Tabela 1. 

 
Tabela 1 – Propriedades dos filmes. 

Filme σ (MPa) ε (%) PVA x10-11 (g (s m Pa)-1) 

St-Nat 7,59 ± 1,21a 8,09 ± 1,78b 3,19 ± 0,261b 
St-Lip 6,73 ± 0,44a 26,02 ± 1,59a 17,46 ± 0,170a 

Fonte: Autoria própria (2017). 
Notas: 
a,b Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas ao nível de 5% de 
significância pelo Teste Tukey (p ≤0,05). 

 

A possível interação, via ligações de hidrogênio, entre o terminal carboxílico 
do ácido e as hidroxilas do amido, pode ter ocasionado um aumento no 
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afastamento estérico das cadeias de amilose e amilopectina, criando canais 
difusionais para moléculas de vapor de água, e tal fato poderia justificar o 
aumento no valor da permeabilidade por vapor d’água para o filme St-Lip, como 
também a formação de filmes mais flexíveis pela possível atuação como 
plastificante interno. 

CONCLUSÃO 

Novos estudos estão sendo realizados a fim de adaptar uma metodologia 
capaz de promover a modificação do amido de mandioca via reações de 
esterificação com ácido oleico tendo lipase de Burkholderia cepacia LTBE11 como 
catalisador, fornecendo maiores valores de grau de substituição.  Apesar de 
pequena, a modificação promovida foi capaz de melhorar algumas das 
propriedades de filmes de amido-PVA plastificados com glicerol.  
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Enzymatic modification of cassava starch to 
development of biodegradable films 

ABSTRACT 

OBJECTIVE: To modify cassava starch using lipase of Burkholderia cepacia as a 
catalyst for the esterification with oleic acid and to apply the modified starch in 
the development of biodegradable films with polyvinyl alcohol. METHODS: The 
starch modification was based on the methodology of Xu et al. (2012) with 
adaptations. The modified starch was characterized by determination of the 
degree of substitution (DS) from the results of the analysis of Lowry-Tinsley 
(1976) and Thermogravimetric Analysis (TGA). Starch: PVA (70:30) were the 
polymers used for the production of films by casting (95ºC, 2h - filmogenic 
solution; 40ºC, 16h in oven with air circulation - solvent evaporation, drying of 
films). Glycerol was used as plasticizer (25% in relation to starch). Two 
formulations were produced: St-Nat, from native starch and St-Lip from the 
modified starch by the action of lipase. The films were characterized for 
mechanical properties (tensile strength and elongation at break) and water vapor 
permeability (WVP) tests. RESULTS: The GS of the modified starch was 0.04%, 
and therefore it was not possible to observe differences in the profile of the TGA 
curves. The degradation temperature of both the modified and the native starch 
was 350 °C. However, the film produced with modified starch presented values of 
elongation at break and water vapor permeability significantly higher than the 
control film (native starch). CONCLUSIONS: The proportion of starch and 
esterification agents (oleic acid and lipase) need to be adjusted to produce starch 
with a higher degree of substitution, generating a change perceptible by TGA. 
New studies are being directed, because although the modification of the starch 
was apparently small, the films produced with modified starch presented some of 
their properties improved. 

 
KEYWORDS: Starch. Esterification. Lipase. 
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