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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Mestrado em Engenharia de
Alimentos como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do Grau de Mestre em

Engenharia de Alimentos.

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE FILMES
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Lisandra Naiara Rigo
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Orientadores: Francine Ferreira Padilha

Alexandre José Cichoski

Os materiais plasticos convencionais levam em média mais de um século para se
degradar no ambiente e sdo responsaveis por grande parte de residuos que se acumulam
na natureza com consequéncia direta na poluicdo ambiental. O uso de amido e do alginato
de sodio como materiais biodegradaveis é muito promissor devido principalmente a
disponibilidade natural desses produtos, que sdo extraidos de fontes renovaveis de
matérias-primas (cereais, raizes, algas, etc.). Dessa forma, torna-se interessante e
necessario o estudo e o desenvolvimento de polimeros biodegradaveis. Neste trabalho
foram realizados quatro experimentos para obtencédo de filmes biodegradaveis a partir da
combinacdo de trés polissacarideos (amido nativo, amido modificado e alginato de sédio).
No primeiro experimento foi utilizado 100% de amido modificado, no segundo, 50% de
amido modificado e 50% de amido nativo, no terceiro, 50% de amido modificado e 50% de
alginato de sédio e no quarto, 50% de amido modificado, 25% de amido nativo e 25% de
alginato de soédio. Foi empregado a metodologia de Planejamento de Experimentos e
Andlise de Superficie de Resposta baseada num planejamento fatorial completo 2° para
estudar o efeito da concentragéo de polissacarideo (3,0, 3,5 e 4,0%), do peso da SF (34, 36

e 38g) e da concentracdo de glicerol (0,9, 1,25 e 1,6%) dos filmes biodegradaveis. Nas



respostas propriedades mecanicas (tensédo na ruptura, alongamento e modulo Young), de
barreira (permeabilidade ao vapor de agua e permeabilidade a gordura), oGticas (cor e
opacidade), umidade, espessura e também analise microscépica dos filmes. Os filmes
obtidos com o experimento 2 apresentaram maior barreira frente a permeabilidade ao vapor
de agua, maior opacidade caracterizando assim, maior barreira a incidéncia de luz e
menores contetdo de umidade. A microscopia eletrénica de varredura comprovou este
comportamento. Por outro lado os filmes obtidos com o experimento 1 mostraram-se mais
resistentes e os filmes obtidos com o experimento 3, mais elasticos. Todos os filmes
testados apresentaram alta luminosidade (L = 90) e baixos valores de a* (verde) e b*

(amarelo) caracterizando, assim filmes transparentes e levemente acinzentados.
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Conventional plastic materials usually take more than one century to degrade and
are responsible for most of the residues that are accumulated in the environment with direct
consequence to the environmental pollution. The use of starch and of sodium alginate as
biodegradable materials is very promising, due to natural availability of such materials, that
are extracted from renewable sources (cereals, roots, algae, etc.). Thus, the development of
biodegradable polymers is necessary the study and has drawn attention of current
researches. In this work four experiments were carried out for obtaining of biodegradable
films, combining three polysaccharides (native starch, modified starch and sodium alginate).
In the first experiment, 100% of modified starch was used, in the second, 50% of modified
starch and 50% of native starch, in the third, 50% of modified starch and 50% of sodium
alginate and in the room, 50% of modified starch, 25% of native starch and 25% of sodium
alginate. The Methodology of Experiment Planning and Response Surface Analysis was
used based on a complete factorial design 2° to study the behavior of the polysaccharide
concentration (3.0, 3.5 and 4.0%), of the mass of film generation solution (34, 36 and 38Q)
and of the glycerol concentration (0.9, 1.25 and 1.6%) of the biodegradable films. The results
were evaluated considering the mechanical properties (tension in the rupture, prolongation
and module of Young), of barrier (permeability to water vapor and permeability to fat), optics
(color and opacity), humidity, thickness and also microscopic analysis of the films. The films

obtained in the experiment 2 presented larger barrier to water vapor, larger opacity,



characterizing a, larger barrier to light and smaller humidity content. The scanning electron
microscopy proved this behavior. On the other hand, the films obtained with experiment 1
slowed more resistance mechanical and the films obtained the experiment 3, were elastic. All
the tested films presented high brightness (L = 90) and low values of the a* (green) and b *

(yellow), characteristic of transparent films and slightly grayish.
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1 INTRODUCAO

A conservacdo de alimentos exige, normalmente, tratamentos fisicos ou quimicos
para manter ou aumentar a sua vida-de-prateleira. A utilizacdo de embalagem, rigida ou
flexivel, &€ imprescindivel, visto que esta tem que agir como uma barreira entre 0 ambiente
externo e o alimento sem afeta-lo. Atualmente, a maioria das embalagens flexiveis séo
produzidas com plasticos, isto €, de materiais sintéticos, que apesar de possuirem
excelentes propriedades funcionais, sdo consideradas nao-biodegradaveis e estao
envolvidas em problemas ambientais (VICENTINI, 2003; SOARES et al., 2005).

Recentemente surgiu um grande interesse pelo desenvolvimento de embalagens
biodegradéaveis, principalmente, devido a demanda por alimentos ecologicamente corretos,
de alta qualidade e devido, também, as preocupacdes ambientais sobre o descarte destes
materiais ndo renovaveis que levam milhares de anos para serem degradados (GONTARD
e GUILBERT 1996, FILMES BIODEGRADAVEIS, 2004).

Uma das solug¢des encontradas para amenizar este problema, particularmente na
area de embalagens de alimentos, € o desenvolvimento de filmes ou biofilmes a partir de
materiais renovaveis que possam substituir os materiais sintéticos. Porém o maior desafio
da utilizacdo destes filmes biodegradaveis € substituir as embalagens convencionais
mantendo, com a mesma eficacia, a qualidade do produto, garantindo sua vida de prateleira
através do controle de caracteristicas mecénicas e de permeabilidade (KESTER e
FENNEMA, 1986).

Segundo Cuq et al. (1997), a maioria das revisdes focalizando polimeros naturais
tem demonstrado a possibilidade de formar bioembalagens de varios materiais,
principalmente baseados em hidrocoldides. Porém, as aplicacdes para estes materiais
hidréfilos estdo demorando devido a sensibilidade de suas propriedades mecéanicas e de
barreira para condi¢cdes externas, por exemplo, temperatura ambiente e umidade relativa.

Dentre o0s materiais pesquisados, 0s biopolimeros naturais, como 0s
polissacarideos e as proteinas, se apresentam mais promissores, em razdo de serem
abundantes, renovaveis, e capazes de formar uma matriz continua (GONTARD e
GUILBERT, 1996). Os filmes obtidos a partir das matérias-primas anteriormente
mencionadas, sdo econdmicos devido ao baixo custo das mesmas e ao fato de serem
biodegradaveis. Ainda oferecem algumas vantagens como: poderem ser consumidos em
conjunto com o produto, serem capazes de reter compostos aromaticos, carregar aditivos
alimenticios ou componentes com atividade anti-bacteriana ou anti-fingica e, finalmente,
contribuir para minimizar a poluicdo ambiental (GUILBERT e BIQUET, 1995; PRANOTO et
al. 2005).
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Mas o uso de filmes comestiveis em embalagens para alimentos vai depender,
principalmente, de suas propriedades funcionais (barreira & umidade, gases solutos,
solubilidade em &gua ou lipideo, propriedades o6ticas, caracteristicas mecéanicas e reolégicas
e propriedades térmicas) que em principio, dependem do polimero, do processo de
obtencdo e modo de aplicacdo, do condicionamento e da espessura do filme (GUILBERT e
BIQUET, 1995; KESTER e FENNEMA, 1986)

Portanto o objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes comestiveis a partir de
polissacarideos, que sdo materiais renovaveis e biodegradaveis, escolhendo entre eles os
amidos (nativo e modificado) e o alginato de sddio; e caracterizar algumas de suas
propriedades funcionais através do estudo da temperatura de gelatinizacdo dos amidos na
solucao filmogénica, andlise subjetiva dos filmes, espessura, umidade, propriedades de
barreira (permeabilidade ao vapor de 4gua e permeabilidade a gordura), propriedades oticas
(cor e opacidade), propriedades mecéanicas (tensdo na ruptura, alongamento e modulo

Young) e analises microscopicas (MEV e microscopia 6tica).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Filmes e coberturas comestiveis e/ou biodegradaveis

O emprego de embalagens ou coberturas comestiveis para protecédo de alimentos,
€ praticado, de forma empirica, hd muito tempo. Podemos citar a protecdo frente a
dessecacédo e trocas gasosas de pedacos de carne mediante recobrimento com gordura
(que se pratica na Europa desde o século XVI), de alguns produtos de confeitaria como
acucar ou chocolate ou de certas frutas por recobrimento com filmes de ceras (praticado na
China desde o século XIl). Nos ultimos quarenta anos, numerosos trabalhos mostraram a
utilizacéo de filmes e envoltdrios comestiveis para melhorar a conservacao e qualidade de
diversos alimentos frescos, transformados ou congelados (GUILBERT e BIQUET, 1995).

Como ja foi mencionado, € crescente o interesse pelo desenvolvimento de filmes
comestiveis ou biodegradaveis, devido ao conjunto de vantagens promovidas por eles.

Em sentido amplo, biofilmes séo filmes finos preparados a partir de materiais
biolégicos, que agem como barreira aos elementos externos e, consequentemente, podem
proteger os produtos e aumentar a sua vida de prateleira (FILMES BIODEGRADAVEIS,
2004).

Com relacdo ao preparo, as formulagdes de filmes comestiveis e/ou biodegradaveis
devem incluir pelo menos um componente capaz de formar uma matriz adequada, continua,
coesa e aderente (GUILBERT e BIQUET, 1996). Envolvendo a utilizacdo de diversos
componentes, cada qual com a sua finalidade especifica. Tais formulacdes séo constituidas
de pelo menos um agente formador de filme (macromoléculas), solvente (agua, etanol,
agua/etanol, entre outros), plastificante (glicerol, sorbitol, etc), agente ajustador de pH (acido
acético, NH40H, etc) (BERTAN, 2003).

Estes componentes macromoleculares podem ser classificados em trés categorias:
polissacarideos, lipidios e proteinas. Longares et al. (2005), afirmam que os polissacarideos,
como por exemplo, gomas vegetais ou microbianas, amidos, celuloses, entre outros,
apresentam boas propriedades para formacgdo de filmes. Filmes formados com esses
componentes hidrofilicos proporcionam eficientes barreiras contra 6leos e lipidios, mas suas
propriedades como barreira para a umidade sdo pobres (OLIVEIRA e CEREDA, 2003).

Os filmes a base de lipidios apresentam boas propriedades de barreira ao vapor de
agua, entretanto, apresentam pouca resisténcia as propriedades mecénicas (forca e
resisténcia). Enquanto que filmes a base de proteinas sdo considerados melhores barreiras

ao oxigénio que muitos filmes sintéticos (LONGARES et al., 2005).
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Com base nessas informacgfes, diversos materiais biolégicos ja foram testados
como: lipidios (Bravin et al., 2004), goma xantana, pululana, gelana, dextrana (Yang e
Paulson, 2000; Maugeri Filho, 2001; Bobbio e Bobbio, 2001; Moreira et al., 2003, Soares et
al, 2005; Goh et al, 2006); amidos nativos e modificados (Guilbert e Biquet, 1995; Henrique
e Cereda, 1999; Bobbio e Bobbio, 2001; Rindlav-Westling et al., 2002; Rindlav-Westling et
al., 2003; Cervera et al., 2003; Charles et al., 2005; Mali et al., 2005; Petersson e Stading,
2005; Funami, et al., 2005; Chang et al., 2006; Mali et al., 2006; Godbillot et al., 2006;
Pareta, 2006; Alves et al., 2006); proteinas, entre elas as do leite (Mauer et al., 2000;
Antunes, 2001; Barreto et al., 2003); da carne (Sobral, 2000; Monterrey-Quintero e Sobral,
2000); da gelatina (Barreto et al., 2003; Vanin et al., 2005); proteinas de soja (Cho e Rhee,
2002; Mariniello, et al., 2003); cera de carnauba (Caron et al., 2003); pectina (Mariniello, et
al., 2003); celulose (de la Cruz, 2001; Perissini, et al.,, 2003; Turhan e Sahbaz, 2004);
alginato de sodio (Rhim, 2003; Olivas e Barbosa-Canovas, 2004) e chitosana (ASSIS e
LEONI, 2003; CERVERA et al., 2003; ASSIS e PESSOA, 2004; SUYATMA et al., 2005).

Kester e Fennema (1986), afirmam que os filmes e coberturas comestiveis podem
ser heterogéneos em natureza, consistindo de misturas de polissacarideos, proteinas e ou
lipidios. Esta aproximacdo permite utilizar vantajosamente as distintas caracteristicas
funcionais de cada classe de filme formado, como:

» propriedades mecéanicas (resisténcia e flexibilidade);

» propriedades o6pticas (cor e opacidade);

» propriedades de barreira (permeabilidades ao vapor de 4gua, ao O, e ao COy);
» solubilidade em agua e;

» propriedades sensoriais.

Essas propriedades dependem do biopolimero usado (conformacdo, peso
molecular, distribuicdo de cargas, polaridade), das condicbes de fabricacdo (pH,
concentracdo de polissacarideos na solucéo filmogénica, tratamento térmico da solucao,
tipo e teor de aditivos, como os plastificantes) e das condi¢cdes ambientais (temperatura e
umidade relativa), importantes por causa da natureza higroscépica dos biopolimeros e do
plastificante usados, como por exemplo, o glicerol que é um plastificante e influencia
fortemente as propriedades mecanicas e a solubilidade dos biofilmes (MONTERREY-
QUINTERO e SOBRAL, 2000).

Esses filmes ndo podem substituir as embalagens primarias obtidas com materiais
sintéticos para prolongar a estocagem de alimentos, sendo utilizados nestes casos como
embalagens secundarias e/ou terciarias. A utilidade desses filmes existe apenas na
capacidade deles em atuar como um suplemento para melhorar a qualidade dos alimentos,
a extensdo da vida-de-prateleira e a possibilidade de melhoramento econdmico. Deve-se

salientar, entretanto, que muitas fungbes sdo idénticas aos dos filmes de embalagens
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sintéticas, como por exemplo, barreira @ umidade, oxigénio ou transmissao de solutos
(KESTER e FENNEMA, 1986).

Gontard et al. (1993); Cug et al. (1997), observaram que as propriedades
mecanicas, de barreira ao vapor de agua, gas ou solutos, de muitos filmes comestiveis
podem ser fortemente afetadas por condicbes ambientais como umidade relativa e
temperatura.

Uma embalagem na forma de filme, revestimento ou camada protetora se qualifica
como comestivel quando forma parte integrante do alimento e se consome como tal
(GUILBERT e BIQUET, 1995, GONTARD e GUILBERT, 1996, FILMES BIODEGRADAVEIS,
2004, KARBOWIAK et al, 2005).

Como consequéncia desta dupla fungcdo de embalagem e de constituinte do
alimento, conforme Guilbert e Biquet (1995); Gontard e Guilbert (1996), os filmes e
revestimentos comestiveis oferecem numerosas vantagens como, por exemplo, 0 consumo
direto com o produto, materiais com baixo custo, possibilidade de embalagens individuais,
melhora das propriedades mecanicas, organolépticas, nutricionais. Os mesmos autores
mencionam ainda, que, com relagdo as propriedades de conservagdo, as principais
vantagens sao:

» retardar a transferéncia de agua, gases, gorduras e solutos;

= diminuir a perda de substancias volateis (aromas);

» melhorar a coeséo e conservacao da integridade do alimento;

» facil manipulagéo;

* proteger em relagdo a contaminantes microbianos e outros;

» proteger em relagdo a certos agentes externos (H,0, O, etc.);

» atuar como agente de suporte e controlar a retencdo de aditivos (aromas, corantes,
antioxidantes, antimicrobianos);

* reduzir ou eliminar a embalagem nao comestivel, diminuindo a contaminacgéo
ambiental;

* possuir boas propriedades sensoriais e serem sollveis ou desmanchar na boca, ou
na agua, ou no azeite empregado no preparo do alimento.

Suas propriedades mecénicas e protetoras podem ser reforcadas mediante a
incorporacao de aditivos tais como plastificantes, agentes antimicrobianos ou antioxidantes
(GUILBERT e BIQUET, 1995, GONTARD e GUILBERT, 1996).

Como ja foi enfatizado, a obtencdo de filmes comestiveis fundamenta-se na
dispersdo ou solubilizacdo de biopolimeros em um solvente (dgua, etanol ou &acidos
organicos) com a posterior adicdo de aditivos (plastificantes, agentes de ligacdo, entre
outros), obtendo-se assim uma soluc¢do filmogénica que passarad por uma operacao de

secagem para a formacao dos filmes. Nesta etapa, ocorre 0 aumento da concentracao do



Revisao Bibliogréafica 25

biopolimero na solucdo, devido a evaporagdo do solvente, e consequentemente a
agregacao das moléculas, levando a formacgéo de uma rede tridimensional (MONTERREY e
SOBRAL, 1999).

Portanto, as caracteristicas finais destes filmes comestiveis estdo intimamente
ligadas as propriedades dos biopolimeros utilizados como base. Sendo assim, torna-se
indispensavel o conhecimento das propriedades das matérias-primas bem como o0s

possiveis mecanismos de formacéo dos filmes.

2.2 Matérias-primas utilizadas na formul  acéo de filmes comestiveis

Biopolimeros microbianos sdo polissacarideos produzidos por diversos géneros de
bactérias, fungos e leveduras, que tém a capacidade de formar géis e solu¢des viscosas em
meios aquosos, mesmo em baixas concentra¢cdes. S&8o macromoléculas formadas por
acucares e derivados acidos que encontram vasto campo de aplicagdo nos mais variados
ramos industriais (MOREIRA et al., 2003).

Os polissacarideos sao, no entanto, importantes também por outras propriedades,
gue incluem emulsificacdo, estabilizacdo de emulsdes, controle de cristalizacéo, inibicdo de
sinérise, encapsulacao e formacéo de filmes (MAUGERI FILHO, 2001).

Podendo ser classificados em relagdo a sua origem, que podem ser provenientes
de plantas terrestres, subdividindo-se em estruturais (amido, celulose, pectina, etc.),
exudatos (goma arabica) e oriundos de sementes (goma guar e locusta). Provenientes de
plantas aquaticas (agar, carragena), e provenientes de microrganismos (dextrana, gelana,
xantana, etc.), recebendo a denominagéo de biopolimeros microbianos (BOBBIO e BOBBIO,
2001).

De acordo com Kester e Fennema (1986), uma variedade de polissacarideos e
seus derivados tém sido testados para o potencial uso em filmes ou coberturas comestiveis.
Estes incluem alginato (Rhim, 2003; Olivas, G. |. e Barbosa-Canovas, 2004), pectina
(Mariniello et al., 2003), amidos (Guilbert e Biquet, 1995; Henrique e Cereda, 1999; Bobbio e
Bobbio, 2001; Cervera et al., 2003), e derivados de celulose (de la Cruz, 2001; Perissini, et
al., 2003; Turhan e Sahbaz, 2004). Por causa da natureza hidrofilica destes polimeros, s6 a
minima propriedade de barreira a umidade pode ser esperada. Entretanto, certos
polissacarideos quando usados na forma de camadas gelatinosas com alta umidade tém a
capacidade de retardar a perda de umidade de certos alimentos como, por exemplo,
produtos carneos, durante estocagem em curto prazo.

As gomas vegetais e microbianas sdo utilizadas, principalmente, como
estabilizantes, espessantes e gelificantes, pois apresentam boas propriedades como filmes.

Devido a natureza hidrofilica destes polimeros, os filmes obtidos constituem barreiras
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eficazes em relacdo aos azeites e gorduras. Porém, sdo pouco resistentes a agua e suas
propriedades como barreira, em relacdo a umidade, sdo fracas, sobretudo, a umidades
relativamente elevadas. Por exemplo, um filme incluindo um lipidio e um hidrocoléide de alto
peso molecular pode possuir uma boa coeséo estrutural dada pela longa cadeia do polimero
e a hidrofobicidade dada pelo lipidio (GUILBERT e BIQUET, 1995).

2.3 Amido
2.3.1 Caracteristicas

O amido constitui a mais importante reserva de nutricdo de todos o0s vegetais
superiores ocorrendo principalmente em sementes, tubérculos, rizomas e bulbos. Ocorre
também em algas e, pelo fato de ser facilmente hidrolisado e digerido, é um dos elementos
mais importante na alimentacdo humana (BOBBIO E BOBBIO, 1989; FAMA et al., 2005).

Pela legislacdo brasileira (Brasil, 1978), esses polissacarideos de reserva sao
denominados de fécula ou amido, onde fécula refere-se a substancia amilacea extraidas das
raizes, tubérculos e rizomas e amido as extraidas de gréos e cereais. Suas propriedades
funcionais dependem da sua fonte boténica, mas também sado afetadas por outros fatores
como modificagdes quimicas, composicdo do sistema, pH e forca ibnica do meio (FAMA,
2005).

O amido é obtido em abundéncia e a baixo custo, havendo grande interesse
industrial em fungcdo de suas propriedades funcionais. O uso de amidos em processos
industriais € muito difundido (CEREDA, 2001).

2.3.2 Composicéo

Quimicamente, o amido é composto de elementos de carbono, hidrogénio e
oxigénio a uma propor¢do de 6:10:5, conduzindo a férmula molecular de (C¢H100s). Um
granulo de amido tipico consiste de pequenas quantidades de proteinas, lipidios, fosforo e
materiais inorganicos e tem um contetdo de umidade entre 10 e 20% (HAY, 2002).

E constituido por uma mistura de varios tipos possiveis de polimeros dos quais
predominam dois polissacaridios denominados de amilose, que é formada de glicoses
unidas por liga¢gBes glicosidicas a -1,4 que d&do configuracdo retilinea, e de amilopectina,
gue € um polimero ramificado com ligacdes a -1,4 e a -1,6, de maior peso molecular. Estas
duas fracOes se apresentam em propor¢cdes que variam entre os amidos procedentes de
diferentes espécies vegetais, e mesmo entre amidos provenientes da mesma espécie
variam de acordo com o grau de maturagdo das plantas (BOBBIO e BOBBIO, 1989;
CEREDA, et al., 2001 e FLINT, 1996).
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Quimicamente, a amilose € a fragdo menos organizada (amorfa), com densidade
gue permite a penetracdo da agua entre suas camadas e amilopectina, a fracdo mais
organizada (cristalina) dos granulos, mais densa, confere maior resisténcia a penetracao da
agua e acao enzimatica; ambas ligadas entre si por pontes de hidrogénio e envoltas por
uma matriz protéica (EZEQUIEL, 2002).

As proporg¢des de amilose e amilopectina influem na viscosidade e no poder de
gelificacdo do amido. A Tabela 1 mostra as proporgdes de amilose e amilopectina de amidos
de diferentes fontes (CEREDA, et al., 2001).

Tabela 1 — Conteldo de amilose de amidos de diversas fontes

Fontes de amido Teor de amilose (%)
Arroz ceroso * 0
Milho ceroso * 0

Milho 25

Arroz 16

Batata doce 18
Mandioca 18

Batata 18

Banana 21

Trigo 24

Ervilha 30

Milho com alto teor de amilose 80

* Amido contendo s6 amilopectina

Fonte : Bobbio e Bobbio, 1989.

O amido de milho normal consiste de aproximadamente 25% de amilose e 75% de
amilopectina (KESTER e FENNEMA, 1986).

Cereda et al (2003), afirmam que a modificagdo dos amidos nativos é um fator
importante para proporcionar propriedades funcionais de espessamento, gelificagéo, adeséo
e/ou formacéao de filmes. Ainda, segundo este mesmo autor, as razdes pelas quais modifica-
se os amidos s&o:

» modificar as caracteristicas de cozimento (gelificacéo);

= diminuir a retrogradacéo;

* reduzir a tendéncia de gelificacdo das pastas;

* aumentar a estabilidade das pastas ao resfriamento e congelamento;
* aumentar a transparéncia das pastas e géis;

» melhorar a textura das pastas ou géis.

Se focarmos, porém, o lado negativo, os filmes de amido possuem moderada
permeabilidade ao oxigénio, baixa barreira a umidade e baixa resisténcia mecanica (VEIGA
— SANTOS et al., 2005).
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2.3.2.1 Amilose

A amilose é um polissacaridio linear, conforme mostra a Figura 1, formada por
unidades de D-glucopiranoses unidas entre si por ligacdes glicosidicas a (1-4), em namero
gue variam de 200 a 10.000 (BOBBIO e BOBBIO, 1989; KESTER e FENNEMA, 1986).

CHO0H CHOH CH;OH
H H H H H H
OH H OH H
H ©H H OH

Figura 1: Estrutura molecular da amilose (adaptado de NATIONAL STARCH, 1996).

A forma linear e as ligacdes glicosidicas resultam na formacéo de hélices com
interior hidrofébico que podem acomodar moléculas pequenas como acidos graxos, iodo,
entre outras. Na pratica a complexacdo da amilose com agentes emulsificantes como
monogliceridios permite modificar o comportamento do amido durante a gelatinizacéo e
retrogradacédo (KESTER e FENNEMA, 1986).

2.3.2.2 Amilopectina

Amilopectina constitui a fracéo altamente ramificada do amido(Figura 2). E formada
por varias cadeias constituidas de 20 a 25 unidades de a-D-Glucopiranose unidas em a-
(1-4); essas cadeias, por sua vez, estdo unidas entre si por ligacbes a- (1- 6),
constituindo essas ligacbes de 4 a 5% do total das ligacdes glicosidicas (KESTER e
FENNEMA, 1986; BOBBIO e BOBBIO, 1989). Os mesmos autores afirmam ainda que esta
estrutura, embora ndo perfeitamente estabelecida, confere a amilopectina uma forma

esférica.

O, OH

oH 0

Figura 2 : Estrutura molecular da amilopectina (NATIONAL STARCH, 1996).
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Os granulos de amido tém uma propriedade bem conhecida chamada
birrefringéncia (SMITH, 1999). S&o estruturas semi-cristalinas compostos de
macromoléculas lineares e ramificadas arranjadas na direcdo radial. Essas moléculas
formam pontes de hidrogénio, pois, estdo associadas paralelamente o que resulta no
aparecimento de regides cristalinas e micelares, dessa forma os granulos sdo denominados

birrefrigentes, pois, apresentam uma cruz de polarizacdo denominada de Cruz de Malta

(Figura 3), quando observados sob luz polarizada (CEREDA, 2001).
|

Figura 3: Exibicbes padréo de birrefringéncia observadas dentro dos granulos de amido (HAY, 2002).

O azul tripan € um corante utilizado para colorir os granulos de amido modificados e
nao os intactos, por que sua birrefringéncia ndo aparece pelo efeito mascarante do
tingimento, essa técnica é muito utilizada para verificar a temperatura de gelatinizacdo dos
amidos. Os grénulos de amido rompidos pela gelatinizagdo se incham consideravelmente
em contato com a agua, permitindo que as moléculas de corante entrem no granulo e se
alinhem com os polimeros do amido. Os gréanulos intactos s6 absorvem uma pequena
guantidade de agua e ndo se tingem, podendo por tanto, mostrar sua birrefringéncia
completa (FLINT, 1996).

Em alguns amidos ricos em amilose ndo é possivel observar o fenbmeno da
birrefrigéncia, pois esta caracteristica esta associada a amilopectina. Os granulos de amido
sdo compostos de camadas diversas que se superpdem ao redor de um ponto denominado
hilo, que pode estar no centro do granulo ou deslocado lateralmente. Portanto, todos os
amidos intactos sdo birrefringentes e mostram uma caracteristica de Cruz de Malta (FLINT,
1996).

O tamanho e a forma do granulo de todos os amidos, incluindo os comerciais é
caracteristico de cada fonte vegetal, o que permite identificar-los microscopicamente. A
Figura 4 mostra o exemplo do amido de milho quando observado microscopicamente
(FLINT, 1996).
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Amido de milho

Figura 4. Amido de milho tal qual aparece quando se observa com iluminacdo intensa e entre
polarizadores cruzados (FLINT, 1996).

Informacdes sobre a superficie dos granulos podem ser conseguidas, tanto com a
microscopia eletronica de varredura (MEV) como por microscopia de forga atdbmica (AFM).
Informacdes sobre a estrutura interna requerem o0 uso da microscopia eletrénica de
transmissao (TEM) (CEREDA, 2001).

2.3.3 Gelatinizacdo

A gelificacdo tem sido descrita como a associacao de cadeias poliméricas mediante
pontes cruzadas para originar uma rede tridimensional continua que aprisiona e imobiliza o
liquido no seu interior formando uma estrutura rigida e resistente (LEWIS, 1993).

Desta forma, o processo de gelatinizagdo ocorre quando o amido é aquecido na
agua a 60 °C, onde a membrana que o envolve se torna permeavel (o amido € hidrofilo)
absorvendo a agua e inchando lentamente, até atingir 3 vezes o0 seu volume inicial. Este
processo ocorre em um intervalo de temperatura que inicia em 60 °C onde a solucéo torna-
se menos fluida, a 70 °C o liquido fica viscoso, a 85 °C comecga a se solidificar e a 95 °C
atinge o maximo da gelatinizacdo, originando uma massa translicida chamada de goma de
amido. Continuando o aquecimento as membranas se rompem e ocorre a liberagdo de
dextrina (substancia semi-soltvel), onde a preparacédo ir4 se tornar cada vez mais liquida,
pois 0 amido sera hidrolisado. Neste intervalo de temperatura (processo de gelatiniza¢éo)
especifica para amidos de diferentes origens, as ligagdes de hidrogénio mais fracas entre as
cadeias de amilose e amilopectina sdo rompidas e os grdos de amido nessas regibes
comegam a intumescer e formar solugdes consideravelmente viscosas (Figura 5) (BOBBIO
e BOBBIO, 1989; SMITH, 1999; SUFFREDINI, 2005).
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Figura 5: Influéncia do tratamento hidrotérmico com excesso de agua sobre o estado do amido
(VICENTINI, 2003).

O intumescimento dos grdos e, portanto, o aumento de viscosidade das solugbes
esta relacionado com a quantidade de agua presente; a 120 °C todos os graos estarédo
dissolvidos. A Tabela 2 apresenta as temperaturas de gelatinizacdo de alguns amidos
(BOBBIO e BOBBIO, 1989).

A temperatura ambiente, s6 os granulos danificados se incham com a 4gua, porém,
em agua quente, se alcanca uma temperatura em que 0s granulos intactos maiores se

incham rapidamente e perdem sua birrefringéncia (FLINT, 1996).

Tabela 2 — Intervalos de temperatura de gelatinizacdo de alguns amidos

Amido Intervalo de temperatura de gelatinizacéo (° C)
Batata 56 — 66
Mandioca 58 - 70
Milho 62 —-72
Sorgo 68 - 75
Trigo 52 - 63
Arroz 61 -77
Milho ceroso 63-72

Fonte: Bobbio e Bobbio, 1989.

A gelatinizacdo, num sentido restrito, € a desordem térmica da estrutura cristalina
em granulos nativos de amido, onde as principais mudancas que ocorrem durante a
transformacéo do amido sdo o aumento da superficie do granulo. Ocorre a diminui¢cdo da
cristalinidade (gelatinizacdo), a despolimerizacéo das macromoléculas do amido e formacao

do gel através de uma rede tridimensional. Ou seja, as macromoléculas sao associadas por
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regides chamadas zonas de jungdo. As partes livres permanecem na molécula de forma que
uma mesma macromolécula pode ser associada a muitas outras para formar essa rede
tridimensional por ligagbes cruzadas. A forca do gel e as propriedades de dissolucdo
(habilidade reversivel ou ndo reversivel) sdo diretamente relacionadas com a quantidade de
zonas de jungao formadas e da natureza das ligacdes individuais envolvidas nessas zonas.
Ap6s a gelatinizacdo pelo cozimento na presenca de agua, as moléculas se reassociam
durante o resfriamento formando géis compactos (SANOFI, 1988; SILVA e KONKEL, 2003).

Apbs a gelatinizagéo, as moléculas de amilose devido a sua linearidade, tendem a
se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem pontes de
hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros adjacentes (retrogradacdo). Com isso ha
diminuicdo de volume e a afinidade do polimero pela agua é reduzida, podendo o amido
gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis (BOBBIO e BOBBIO, 1995).

O amido é transformado a niveis molecular, cristalino e granular. O aquecimento
em excesso da 4gua pode envolver apenas a gelatinizacdo do amido e também com o
inchamento do granulo pode ocorrer a ruptura. Outras varidveis como energia mecanica
também podem causar o rompimento dos granulos. No extremo de cisalhamento, alta
temperatura e agua reduzida, a estrutura do granulo de amido sera perdida e ocorrera a
uma degradacdo molecular do granulo (SMITH, 1999).

Aparentemente as propriedades comercialmente consideradas importantes, de
diferentes amidos, sao dependentes de dois fatores principais, que sdo interdependentes.
Um deles € a “arquitetura” granular, ou seja, o alinhamento e associacdo das cadeias
poliméricas dentro dos granulos, que governa a penetracdo de agua, o intumescimento e a
solubilidade dos componentes. O outro é a presengca de componentes minoritarios que
influenciam tanto as propriedades fisicas do amido quanto a qualidade dos processos e dos
produtos nos quais o amido é empregado como ingrediente. Por outro lado as propriedades
gue sdo mais importantes para a maioria das aplicacdes de amido e seus derivados séo
divididas em dois grupos: (a) o comportamento fisico em termos de disperséo, propriedades
de gelatinizacdo, e comportamento frente a retrogradacéo; (b) as caracteristicas quimicas
gue determinam o comportamento do amido como matéria-prima para o0 subseqlente
processamento (VINCENTINI, 2003).

O tempo e a temperatura também sado importantes para uma completa solubilizacao
dos granulos. A temperatura deve ser mantida longa o bastante para permitir que as
particulas maiores sejam completamente solubilizadas, sendo que boa a¢do mecéanica pode
diminuir o tempo de solubilizacdo. Apd6s solubilizadas, as moléculas podem entdo, se
reorganizar de dois modos diferentes: a primeira, ligando-se as moléculas de agua (efeito
thickening), e a segunda, construindo redes envolvendo as zonas de juncao (efeito gelling)
(SANOFI, 1988).
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2.4 Alginato de sadio

2.4.1 Caracteristicas

O alginato é extraido da parede celular de numerosas algas marrons (Classe
Phaeophyceae, espécies Fucus serratus, Ascophyllum nodosum, Laminaria digitata,
Laminaria cloustonii, Ecklonia maxima e Macrocystis pyrifera) (WONG, 1995; GROSCH,
1997).

O alginato de sédio é o sal do acido alginico, um &cido poliurénico unido
linearmente por ligagdes a - (1-4) (KESTER e FENNEMA, 1986) como mostra a Figura 6,
ou seja, € uma goma formada por unidades de &cidos D-manurbnico e L-gulurénico
(BOBBIO e BOBBIO, 2001). H& trés tipos de segmentos do polimero (blocos) no &cido

alginico: acido poli-B-D-manurénico (M), acido poli-a-L-gulurénico (G), e blocos consistindo

de &cidos resistentes alternando D-manurdnico e L-gulurénico (SANOFI, 1988).

COOH

B - D - Mannurenic Acid o - L - Guluronic Acid
Figura 6: Estrutura do acido alginico formada por uma seqiiéncia de dois residuos do acido hexurico:
unidades de &cido b - D- manurénico e acido a - L — gulurdnico (MCHUGH, s.d.).
Os produtos comerciais de maior interesse sao o alginato de sddio, o alginato de
glicolpropileno e &cido alginico, enquanto quantidades menores sdo usadas do potéassio,
amonio, célcio e também misturas dos sais de sodio e calcio (MCHUGH, s.d.).

2.4.2 Composicéao

O alginato é constituido (SANOFI, 1988), de segmentos homogéneos de &cido
manurdnico M-M; segmentos homogéneos de acido gulurdénico G-G; segmentos alternados
M-G-M-G como mostra a Figura 7.
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Figura 7: Segmentos manurérico e gulurénico da estrutura do alginato (MCHUGH, s.d.).

O peso molecular do alginato se encontra no intervalo compreendido entre 32.000 e
200.000 Da, correspondendo a um grau de polimerizagdo de 180 a 930. Os grupos
carboxilicos possuem valores de pK de 3,4-4,4 (GROSCH, 1997).

2.4.3 Propriedades

Os alginatos de sédio, potassio ou am6nio sdo prontamente sollveis em agua fria,
pois 0s grupamentos carboxil, presentes em cada unidade de agUcar da cadeia sdo
completamente ionizados e uma forga de repulsdo ocorre entre as cadeias (SANOFI, 1988;
WONG, 1995 e GROSCH, 1997). Por outro lado, Bobbio e Bobbio (2001) afirmam que o
alginato é um polissacarideo autodegradavel quando aquecido por tempo prolongado.

Segundo Mchugh (s.d.) a solubilidade pode ser afetada tanto por fatores fisicos
guanto quimicos.

» Fatores fisicos: a solubilizagdo dos compostos de alginato € afetada tanto pelo
tamanho como pela forma das particulas. Particulas finas se dissolvem mais rapidamente,
porém existe maior risco de que se aglomerem. Este efeito pode ser minimizado diluindo-se
o alginato em presenca de outra particula.

» Fatores quimicos: a solubilizagdo em agua é dificultada quando realizada na
presenca de compostos que competem com as moléculas de alginato pela 4gua necessaria
para sua hidratagdo. Assim, a presenca de agucares, amido ou proteinas em agua reduz a
proporcéo de hidratacdo e, portanto requer maiores tempos de mistura.

Sanofi (1988), Kester e Fennema (1986), Mchugh (s.d.), sugerem que outra
propriedade a ser considerada é a viscosidade das solu¢des de alginato que depende de
alguns fatores:

* peso molecular — quanto maior € o PM, mais viscosa resultam as solugdes.

* temperatura — as solucdes de alginato se comportam igual a outros fluidos na
relacédo da viscosidade com a temperatura, ou seja, dentro de uma certa faixa, a viscosidade
decresce aproximadamente 2,5% por cada grau de incremento na temperatura. O processo

é reversivel, podendo a solugéo voltar a sua viscosidade inicial por resfriamento. Porém, se
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as solucdes de alginato se mantém a temperaturas elevadas (50°C) durante periodos
extensos, a viscosidade decresce irreversivelmente devido a um processo denominado de
despolimerizacgéo.

*» pH — a viscosidade das solucdes de alginato de sodio sdo quase independentes do
pH na faixa entre 5 e 10, apresentando um valor ligeiramente maior perto da neutralidade
(pH 6-8) devido a efeitos repulsivos dos grupos carboxilicos com cargas negativa (COO-),
gue mantém estendidas as cadeias do polimero e aumentam a sua capacidade de unido
com as moléculas de agua. Abaixo de pH 4,5 a viscosidade tende a aumentar pela
diminuicao da solubilidade do &cido alginico livre, o qual precipita na forma de gel a pH entre
3-3,5.

» forca ibnica — a viscosidade das solucdes de alginato de sédio decresce levemente
pela adi¢cdo de sais de cations monovalentes.

Hidrocoléides, como o alginato, formam estruturas de géis com certas propriedades
gue sao uteis para filmes e coberturas comestiveis. A gelificacdo envolve associacdes
intermoleculares ou ligagBes-cruzadas na cadeia do polimero para formar uma matriz
tridimensional semi-rigida que atrai e imobiliza o solvente. Para que a formacéo do gel seja
homogénea é necessério que a reacao seja lenta (GROSCH, 1997).

Embora, as coberturas gelatinosas de alginato exibam uma limitada resisténcia
para o transporte de umidade, sua efetividade surge a partir do seu alto contetdo de
umidade. A umidade do gel evapora primeiramente para qualquer dessecacao significante
nos alimentos. Entretanto, a atividade de agua em alimentos € uma caracteristica de
importancia suprema ao selecionar filmes comestiveis, pois, filmes de varias composi¢cdes
desenvolvem propriedades funcionais diferentes que dependem de condi¢cdes de umidade
relativa (OLIVAS e BARBOSA-CANOVAS, 2004).

Coberturas gelatinosas de alginato seriam de pequeno ou nenhum valor para o
controle intercomponente da migracdo de umidade em sistemas de alimentos multifases.
Contudo, essas coberturas podem prover protecdo contra a oxidacdo de ingredientes de
alimentos. (KESTER e FENNEMA, 1986).

Olivas e Barbosa-Canovas (2004) estudando o efeito do plastificante e da umidade
relativa nas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua em filmes de alginato
de calcio, observaram um grande potencial a ser empregado como cobertura para produtos
com alta atividade de agua. Os filmes mostraram-se fortes, insollaveis, e incolores. O filme
de alginato de célcio se adere fortemente ao tecido vegetal, unindo o alginato, o calcio e a
pectina por ligagcdes cruzadas, tornando uma escolha excelente para frutas cortadas

minimamente processadas.
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2.5 Aditivos

Varios materiais podem ser incorporados nos filmes comestiveis para melhorar
suas propriedades mecénicas, de prote¢cdo, sensoriais ou nutricionais. Com base nessas
informacdes é importante lembrar que estes aditivos podem alterar adversamente a
resisténcia ao vapor, gas ou transporte de soluto dos filmes. A influéncia de um aditivo nas
propriedades de filme dependerd de sua concentracdo no filme, na estrutura quimica, do
seu grau de disperséo do filme, e da extenséo desta interacdo com o polimero (KESTER e
FENNEMA, 1986).

2.5.1 Plastificantes

Plastificantes sdo definidos como compostos que, adicionados em outro material
em certas condi¢cdes, modificam algumas propriedades fisicas e mecénicas do mesmo
(GUILBERT e BIQUET, 1995).

Dito de outra forma, eles reduzem as forgcas de ligacdo entre moléculas em
sistemas de baixa umidade, aumentando a flexibilidade do filme (VEIGA — SANTOS et al.,
2005).

Os plastificantes sdo componentes de baixa volatilidade os quais podem ser
adicionados para dar flexibilidade a um filme de polimero (KESTER e FENNEMA, 1986).
Caracterizam -se por ser um componente muito importante na composi¢éo do filmes, pois €
exigido para superar a fragilidade e melhorar a flexibilidade e extensibilidade dos filmes
comestiveis (FAMA et al., 2005). Ou seja, eles permitem a obtencdo de filmes menos
frageis, mais flexiveis, mais suaves, e eventualmente mais duros e resistentes. A reducéo
das forgas intermoleculares entre as cadeias do polimero e em consequéncia da coesdo do
conjunto facilita a elongagé&o do filme e diminui sua temperatura de transi¢éo vitrea, porém,
pelo contrario, faz com que diminuam as propriedades de barreira frente aos gases, vapores
e solutos (GUILBERT e BIQUET, 1995, VEIGA — SANTOS et al., 2005).

A adicdo destes agentes plastificantes ou a absor¢cdo de moléculas de agua
aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas e por tanto, geralmente, a permeabilidade
aos gases, pois o efeito protetor em relacao a oxidacdo € um tanto maior quanto mais baixa
seja a atividade de agua do produto sobre a qual o filme serd aplicado (GUILBERT e
BIQUET, 1995).

Em geral, se distinguem dois tipos de plastificacdo, a chamada plastificacao interna
gue se deve as modificagdes da estrutura quimica do polimero e a plastificacdo externa que
€ obtida mediante a adicdo de um agente que modifique a organizacdo e as energias
alocadas na estrutura tridimensional do polimero (GUILBERT e BIQUET, 1995).
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Os plastificantes mais utilizados sdo mono-, di- e oligossacarideos (geralmente
xaropes de glicose ou de glicose-frutose, mel), polidis (glicerol e derivados, polietilenglicol,
sorbitol), lipideos e derivados (acidos graxos, monoglicérides e seus ésters, acetoglicéridos,
fosfolipidios e outros emulsionantes) (GUILBERT e BIQUET, 1995; FAMA et al., 2005).

A dgua também é considerada um plastificante em filmes hidrofilicos, resultando em
produtos com alto brilho (VEIGA — SANTOS et al., 2005).

A escolha do plastificante a ser adicionado aos filmes deve ser realizada de acordo
com a compatibilidade deste com o polimero e o solvente utilizados, isto é, deve ser miscivel
ao polimero e solvente, de forma a evitar a separacdo prematura no decorrer do processo
de secagem, causando uma diminui¢do da flexilbilidade do filme (GUILBERT, 1986).

Eles melhoram as propriedades mecanicas de filmes comestiveis & base de amido
através da diminuicdo da atrac&o intermolecular (FAMA et al., 2005).

Veiga-Santos et al. (2005), estudando a concentragéo de plastificantes em filmes de
amido de mandioca observaram que com a adi¢cado de 10% de plastificante ocorreu a minima
permeabilidade nos filmes. Este resultado estd relacionado a forte interagdo entre o
plastificante e o polimero, provavelmente devido a ligacdes de hidrogénio. Quando
adicionado 15% de plastificante, observaram uma diminuigdo na temperatura de transicédo
vitrea, no moédulo de elasticidade e na resisténcia a tragdo. No entanto apresentou um

aumento nas propriedades de alongamento (VEIGA — SANTOS et al., 2005).
2.6 Mecanismos de formacéo dos filmes

Um dos processos mais amplamente utilizados na elaboragdo de biofilmes é a
técnica denominada “casting”, que compreende o preparo de uma solucdo coloidal da
macromolécula adicionada ou ndo de aditivos, aplicacdo dessa solucdo num suporte
adequado, seguida de secagem em condi¢cdes estritamente controladas (MONTERREY-
QUINTERO e SOBRAL, 2000; VICENTINI, 2003).

A formacéo de filmes inicia-se com a formacao do gel, envolvendo ligacdes inter e
intramoleculares cruzadas entre as cadeias de polimeros, formando uma matriz
tridimensional semi-rigida que envolve e imobiliza o solvente utilizado (KESTER e
FENNEMA, 1986).

Apds a secagem, entdo, se obtém filmes que sado estruturas independentes onde
serdo adicionadas no alimento desejado, ou seja, podem ser colocados na periferia do
alimento ou na forma de camadas continuas entre compartimentos de um mesmo alimento
(GUILBERT e BIQUET, 1995; GONTARD e GUILBERT, 1996).

A formulacdo desses filmes comestiveis implica no emprego de ao menos um

constituinte capaz de formar uma matriz com a suficiente coeséo e continuidade. Em geral,
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se trata de polimeros ou de compostos que nas condi¢cdes de preparo utilizadas, tém a
propriedade de formar estruturas continuas cristalinas ou amorfas (GUILBERT e BIQUET,
1995).

A maioria dos filmes e coberturas comestiveis contém pelo menos um componente
o qual é um polimero de alto peso molecular. Estruturas poliméricas de cadeia longa séo
requeridas para formar filmes de matrizes com apropriada forca de coesdo. Essa forga de
coesdo ¢€ influenciada pela estrutura quimica do polimero, natureza do sistema solvente,
modo de aplicacdo durante a formacéo do filme assim como sua diluicdo, procedimento de
eliminacdo do solvente e da espessura final da pelicula, presenca de aditivos como o0s
agentes de ligacdo, e as condi¢cdes ambientais. Em geral a maior coesdo é obtida com
polimeros polares ordenados, de cadeia longa, que precipitam em forma cristalina (KESTER
e FENNEMA, 1986; GUILBERT e BIQUET, 1995).

O grau de coeséo influi nas propriedades de barreira e mecanicas das peliculas, de
forma que uma coeséo estrutural elevada se traduz em uma reducgéo da flexibilidade, da
porosidade e da permeabilidade aos gases e aos solutos. A distribuicdo uniforme dos
grupos polares ao longo da cadeia do polimero aumenta a coesdo aumentando, assim, a
probabilidade de ligacdes intercadeias por pontes de hidrogénio e interagbes idnicas
(GONTARD e GUILBERT, 1996).

Enquanto para Guilbert e Biquet (1995) a composicdo, temperatura de fusdo e
solidificagdo, a estrutura cristalina (forma polimorfa) dos componentes utilizados, e as
interacdes com a agua, o oxigénio e os demais componentes do alimento vao influenciar
nas propriedades fisico-quimicas, funcionais e organolépticas do filme.

Os filmes e coberturas comestiveis podem ser formados pelos seguintes
mecanismos (KESTER e FENNEMA, 1986):

» coacervagdo simples: onde um hidrocol6ide disperso em agua é precipitado ou
sofre mudanca de fase ap0s evaporacgdo do solvente (secagem), apds a adigcdo de um néo-
eletrélito hidrossoltvel no qual o hidrocoléide é insolavel (ex. etanol), apds ajuste de pH ou
da adicdo de um eletrdlito o qual induz liga¢gdes cruzadas.

» coacervagdo complexa : onde duas solugdes hidrocoldides com elétrons de cargas
opostas sao misturadas, causando assim interacdo e precipitacdo do polimero complexo.

» gelificacdo ou coagulacao térmica:  onde ocorre 0 aquecimento da macromolécula,
o qual leva a uma desnaturacao seguida pela gelificacdo (ex. proteinas) ou precipitacdo, ou
resfriamento da dispersao hidrocoléide até a gelificacdo (ex. gelatina, agar).

A propriedade funcional especifica do material formador de filme depende,
principalmente, do alimento ao qual vai ser aplicado e de seu modo de deterioracao.
Portanto, para proteger um alimento gorduroso € desejavel que o filme resista ao transporte

de oxigénio; se o objetivo for retardar dessecacao de frutas e vegetais é importante que,
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além do filme ser impermeével a agua, também permita alguma permeabilidade de oxigénio
e diéxido de carbono, evitando assim a respiracdo anaerdbica, que levaria a deteriora¢do do
produto (ANTUNES, 2001).

2.7 Métodos de avali acéo das propriedades dos filmes comestiveis

Os métodos utilizados para a determinacdo dos filmes comestiveis sdo derivados
dos métodos classicos aplicados aos materiais sintéticos. Entretanto, estes métodos foram
adaptados as caracteristicas dos biofilmes, particularmente a sua grande sensibilidade a
umidade relativa e a temperatura (GUILBERT e BIQUET, 1995; GONTARD e GUILBERT,
1996).

2.7.1 Propriedades organolépticas

Os filmes e coberturas comestiveis devem apresentar as propriedades
organolépticas mais neutras possiveis (serem claros, transparentes, inodoros, insipidos)
para que nao sejam descobertos quando ingeridos. Filmes a base de hidrocoléides sdo
geralmente mais neutros que os formados a partir de lipidios ou derivados de ceras, que sdo
freqiientemente opacos, moles e escorregadios ao degustar (GONTARD e GUILBERT,
1996).

2.7.2 Propriedades de barreira

Segundo Sarantépoulos (2002) as propriedades de barreira sdo definidas como a
capacidade em resistir & absor¢do ou a evaporacdo de gases e vapores, resistir a

permeacéo de lipideos e a passagem de luz.

2.7.2.1 Permeabilidade ao vapor de agua

Para Gontard e Guilbert (1996), filmes com satisfatérias propriedades de barreira &
umidade sdo requeridos para um grande numero de aplicacdes.

Muitos produtos requerem embalagens que sejam barreira ao vapor de agua para
evitar ganho ou perda de umidade. A migracao de vapor de dgua € um dos principais fatores
de alteracdo da qualidade sensorial, caracteristicas microbiologicas, fisico-quimicas e
organolépticas bem como da estabilidade de estocagem (CHEN, 1995; GONTARD e
GUILBERT, 1996)

Nos alimentos de baixa atividade de agua, o ganho de umidade favorece o
crescimento microbiano, a oxidag&o de gorduras, a a¢cdo enzimatica e o escurecimento ndo

enzimatico. Nos alimentos de alta atividade de agua, a perda de umidade para o ambiente
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representa perda de peso e acarreta alteracdes fisicas, quimicas e organolépticas. Assim, a
utilizacdo de embalagens ou envoltérios com boa barreira ao vapor d’agua para os produtos
sensiveis a umidade permite que a sua qualidade intrinseca seja mantida por mais tempo
(SARANTOPOULOS, 2001).

Gontard et. al. (1994), estudaram a adicdo de véarias concentragcbes de lipidios a
filmes comestiveis de glaten e observaram que os efeitos dessa adi¢cao nas propriedades de
barreira a vapor de 4gua dependeram das caracteristicas dos lipidios, particularmente a
hidrofobicidade, organizagdo do complexo proteina-lipidio, interagdo entre esses dois
componentes e distribuicdo uniforme das substancias hidrofobicas na matriz.

Guilbert et. al. (1996), em estudos sobre filmes comestiveis, concluiram que quando
esses filmes eram compostos por polissacarideos e proteinas, eles apresentavam boas
propriedades mecanicas e Oticas, entretanto, eram altamente sensiveis & umidade e
mostravam baixas propriedades de barreira ao vapor de &gua. Em contraste, filmes
compostos por lipidios apresentaram boas propriedades de barreira ao vapor de agua, mas
eram, em geral, opacos e relativamente inflexiveis.

Para Stading (2002) o componente lipidico, em filmes comestiveis, funciona como
uma barreira contra o vapor d"agua, enquanto que as proteinas e polissacarideos formam
barreira contra o oxigénio e fornecem a resisténcia necessaria.

Varios produtos alimenticios sdo susceptiveis a deterioracdo devido ao ganho de
umidade, como os alimentos desidratados e misturas de pos que empedram ou aglomeram
com o aumento da umidade, ou como o0s biscoitos, nozes, e snacks que perdem a crocancia
guando absorvem a umidade do ambiente. O aumento do teor de umidade de alguns
alimentos pode acarretar outros efeitos indesejaveis como o0 crescimento de
microrganismos, alteracdes de cor e sabor, perdas nutricionais, etc. J& em outros alimentos
como carne fresca, queijos, produtos congelados, etc., a perda de umidade deve ser
evitada, pois provoca perda de peso, ressecamento, alteracdes de cor e textura (OLIVEIRA,
et al., 1996).

Para esses alimentos a embalagem deve funcionar como uma barreira a passagem
de vapor d'agua, de modo a lhes assegurar a estabilidade. Essa caracteristica de barreira
da embalagem pode ser avaliada pela taxa de permeabilidade ao vapor d’agua, definida
como a quantidade de agua que passa através de uma unidade de area, por unidade de
tempo, no estado estacionario, sob as condi¢Bes de ensaio. A permeabilidade do material
ao vapor d’'agua refere-se ao produto da taxa de permeabilidade pela espessura do material
de embalagem, dividido pelo gradiente de pressao de vapor entre as superficies do material
(GARCIA, et al., 1989; OLIVEIRA, et al., 1996 e FIGUEIRO, 2004).
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As propriedades como barreira s&o avaliadas a partir da medida da permeabilidade
aos gases, a umidade e aos solutos, onde a permeabilidade é definida como a transmissao
através do material (GONTARD e GUILBERT, 1996; GUILBERT e BIQUET, 1995).

Na auséncia de rachaduras e falhas, o primeiro mecanismo para o fluxo de gas e
vapor por um filme ou cobertura comestivel é por difusdo ativa - o penetrante se dissolve na
matriz do filme ao lado de alta concentragdo, a difusdo pelo filme é dirigida pela
concentracdo do gradiente, e evapora a partir de outra superficie. O segundo passo no
processo — difusdo, depende do tamanho, forma, e polaridade da molécula penetrante bem
como o movimento dentro do segmento cadeia-polimero na matriz do filme. Alguns fatores
afetam o movimento segmentario da cadeia do polimero incluindo forcas atrativas
intercadeias como as pontes de hidrogénio e interacbes de Van der Waals, o grau das
ligacOes cruzadas, e o grau de cristalinidade. Os passos de dissolucéo e evaporacdo séo
influenciados pela solubilidade do penetrante no filme (KESTER e FENNEMA, 1986).

Entdo, o processo de difusdo através da membrana depende do tamanho, forma e
polaridade da molécula que se difunde assim como a estrutura e as caracteristicas do filme,
(GUILBERT e BIQUET, 1995). A permeabilidade, contudo, diminui gradativamente com a
espessura (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Um material pode ser considerado como de alta barreira ao vapor de agua, quando
apresenta uma taxa de permeabilidade menor que 8g/(m®dia) e de altissima barreira,
guando menor que 0,8g/(m2.dia) (GARCIA et al., 1989).

Gomas microbianas e vegetais, amidos, derivados de celulose, e muitas proteinas
usados para formar filmes geralmente apresentam baixa propriedades de barreira a
umidade (GONTARD e GUILBERT, 1996).

2.7.2.2 Permeabilidade a gordura

Produtos alimenticios com alto teor de gordura sao muitos sensiveis e a
embalagem deve protegé-los para que mantenham sua vida Util. Entre os requisitos
necessarios, a embalagem deve atuar como boa barreira a permeacdo de gordura. A
determinacdo desta propriedade € vélida para o desenvolvimento ou selecdo de filmes
plasticos simples portanto, quando o material € boa barreira & permeagéo de gorduras, o
resultado é negativo, mesmo apos longos periodos de contato com a gordura (OLIVEIRA,

1996).
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2.7.3 Propriedades dticas

2.7.3.1 Cor

Dentre as propriedades Oticas de biofiimes para aplicacgdo em embalagem,
destacam-se a cor e a transparéncia (opacidade). A cor pode ser considerada um
importante parametro de caracterizagdo dos biofilmes, pois esta associada com a matéria-
prima utilizada na elaboragdo dos mesmos (VICENTINI, 2003).

A cor de um filme pode ser avaliada tanto por transmitancia como por absorbancia,
dependendo do tipo de material (VEIGA — SANTOS et al., 2005). E entre os varios tipos de
equipamentos para avaliar a cor pode ser usado o colorimetro da marca Minolta (RHIM,
2004).

Oliveira et al. (1996), afirma que para uma boa apresentacédo visual do produto, é
desejavel que as embalagens plasticas apresentem elevado brilho e alta transparéncia. Por
outro lado, muitas vezes a protecdo contra a incidéncia de luz se faz necesséria
(transparéncia baixa ou nula), como no acondicionamento de produtos sensiveis a rea¢ées
de deterioracdo catalisadas pela luz. Portanto, a cor deve ser determinada, mas néo é fator
limitante de uso.

Um objeto é dito transparente quando a luz incidente o atravessa com 0 minimo de
absorcao ou reflexdo. J& o seu oposto, isto €, um objeto opaco, absorve e/ou reflete toda luz

incidente nele, sem gue ocorra alguma transmisséo de luz (VICENTINI, 2003).

2.7.3.2 Opacidade

A opacidade dos filmes também pode ser determinada através da luz refletida,
utilizando-se um espectrofotdmetro. Para avaliagdo dos parametros de cor e opacidade é
recomendada que todas as amostras sejam avaliadas com a mesma data de fabricacdo
para que possiveis degradacdes do material ndo interfram nos resultados (VEIGA —
SANTOS et al., 2005).

2.7.4 Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas dos materiais determinam a resposta destes as
influéncias mecanicas externas, estando associadas a capacidade de desenvolver
deformacdes reversiveis e irreversiveis e de apresentar resisténcia a fratura. O teste mais
utilizado para medir forca mecéanica € o teste de tragdo, onde podem ser derivadas as

propriedades de resisténcia a tracdo, elongacéo, forca resultante e médulo de elasticidade.
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As propriedades mecénicas sdo medidas por deformac&o de uma amostra e monitoracéo da
forca e deformacao até que esta se rompa (OKAMOTO, 1978).

2.7.4.1 Propriedades de tracao

As propriedades de tracdo sdo uteis para identificacdo e caracterizacdo de filmes
flexiveis e expressam a resisténcia do material ao alongamento e mesmo ao rompimento,
quando submetidos a tracao (OLIVEIRA, et al. 1996).

A resisténcia a tracdo € medida pela forca maxima de tracdo que o filme pode
sustentar. A elongagdo é geralmente tirada do ponto de quebra e € expressa como
porcentagem de aumento do comprimento original da amostra. Forca resultante é a forgca de
trac@o na qual ocorre o primeiro sinal de deformacao nédo elastica. O médulo de elasticidade
ou modulo de Young mede também a resisténcia do filme (BARRETO, 2003).

O ensaio de determinagdo das propriedades de tracdo de uma estrutura flexivel
envolve a separacdo, a uma velocidade constante, de duas garras que prendem as
extremidades de um corpo-de-prova, registrando-se ao longo do ensaio a forga ou a
resisténcia que o material oferece a deformacdo (alongamento). Inicialmente, o material
oferece resisténcia crescente a solicitacdo de tracdo, a qual provoca seu alongamento. A
partir de certo ponto, 0 aumento de resisténcia passa a ser menor para um mesmo aumento
de deformacédo até o ponto de escoamento, a partir do qual é possivel alongar o filme sem
gue este responda com um aumento de resisténcia. Continuando o alongamento, o material
resiste até que ocorre sua ruptura (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Materiais diferentes exibem padrdes de tracdo diferentes. Por exemplo, um
polissacarideo possui alta resisténcia a tracdo e pouca elongagéo, enquanto que materiais
protéicos apresentam moderada resisténcia a tragdo e grande elongacéo. Essas diferencas
podem ser derivadas da diferenca na estrutura molecular. A estrutura da cadeia polimérica
de um polissacarideo é linear, enquanto que as proteinas apresentam uma estrutura
complexa devido as interagdes inter e intramoleculares dos grupos radicais (CHEN, 1995).

As medidas de resisténcia a tracdo e elongacdo sao geralmente conduzidas de
acordo com o método padrao de propriedades de tracdo de filme plastico fino (ASTM, 1993)
e utiliza-se um instrumento universal de teste mecéanico, como o Instron ou o texturbmetro
TAXT2.

2.7.4.2 Porcentagem de alongamento

E a relacdo entre o alongamento do corpo-de-prova e o seu comprimento inicial,
podendo ser determinada para a situacdo de ruptura ou no ponto de escoamento
(OLIVEIRA et al., 1996).



Revisao Bibliogréafica 44

2.7.4.3 Médulo de elasticidade ou de Young

E a relacdo entre a resisténcia a tracdo e a porcentagem de alongamento na regido
linear da curva resisténcia a tragdo versus deformacéo, ou seja na regido em que a resposta
do corpo-de-prova ao alongamento é crescente e proporcional a deformacdo imposta
(conhecida como regido elastica). Em termos praticos o médulo de elasticidade é um
indicador da rigidez do filme sendo que, quanto maior o médulo, mais rigido € o material.
Quando véarios materiais sdo comparados quanto a rigidez por meio do modulo de
elasticidade devem ser ensaiados corpos-de-prova com dimensdes idénticas, inclusive na
mesma espessura (OLIVEIRA, et al. 1996).

O estudo de propriedades mecéanicas de filmes comestiveis € de grande
importancia devido a sua influéncia no desempenho do produto e na aceitagdo do

consumidor (FAMA et al., 2005).
2.7.5 Microscopia

A andlise de microscopia mais utilizada para avaliar a microestrutura de filmes
biodegradaveis é a microscopia eletronica de varredura. Através dela pode-se obter

informacdes sobre a superficie dos biofilmes (CEREDA, 2001).
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3. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo abordados a metodologia de elaboracdo dos filmes, o
planejamento experimental e as andlises aplicadas para a caracterizagéo dos filmes obtidos
pelos quatro experimentos.

3.1 Matéria-prima

Foi utilizado amido de milho modificado Candymil, cedido pela empresa Corn
Products Brasil, amido de milho nativo obtido de supermercados da regido e alginato de
sodio cedido pela Germinal (ISP).

O amido de milho modificado foi obtido através da converséo quimica do amido de
milho, tendo umidade méxima de 14%, pH entre 5,0 e 6,0. O amido de milho nativo pH entre
4,5 e 5,5 e o alginato de sodio pH entre 5,0 e 7,5. Ambos os amidos contém 27% de teor de

amilose.
3.2 Reagentes

Para o preparo e realizacdo das analises de caracterizacdo e condicionamento dos
filmes foram utilizados os seguintes reagentes:
» cloreto de célcio anidro em p6 P.A. (CaCl, — PM = 110,99) marca Nuclear;
» azida sédica 99% (NsNa — PM = 65,01) marca Nuclear;
* brometo de sédio P.A. (NaBr — PM = 102,89) marca Vetec;
= glicerol (CsHsO® — PM = 92,09) marca Nuclear.

3.3 Elaboracao dos biofilimes

Todos os filmes foram preparados segundo técnica “casting” descrita por
Monterrey-Quintero e Sobral (2000) e Vicentini (2003), que consiste na desidratacdo de uma
solucao coloidal, chamada de solucéo filmogénica (SF).

Esta técnica compreende a aplicacdo da SF num suporte adequado, seguida de
secagem em condicdes estritamente controladas.

A SF foi aplicada, ainda quente (T° = 70°C = 5°C) em placas de com diametro de
14,02 £ 0,02 cm, de acordo com o planejamento experimental. O controle de peso da SF
aplicada as placas foi feito em balanga semi-analitica (Belmark — Bel Engineering, 220g, *
0,019).
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A elaboragéo dos filmes foi dividida em quatro experimentos:
» Experimento 1 — 100% de amido modificado;
» Experimento 2 — 50% de amido modificado + 50% de amido nativo;
» Experimento 3 — 50% de amido modificado + 50% de alginato de sodio;
= Experimento 4 — 50% de amido modificado + 25% de amido nativo + 25% de alginato
de saddio.

Foram estudadas as concentrag6es de polissacarideo (3% a 4%), as concentracdes
de glicerol (plastificante) (0,9% a 1,6%) e a influéncia do peso da solu¢do filmogénica
aplicada ao suporte.

Em todos os experimentos foram utilizados os mesmos procedimentos de preparo,
secagem e condicionamento dos filmes, variando apenas os componentes da solucéo
filmogénica. Portanto, os filmes foram preparados a partir de uma solugdo contendo 3%,
3,5% e 4% de polissacarideo e 0,9%, 1,25% e 1,6% de plastificante, suspensos em agua
destilada, conforme é mostrado no planejamento experimental. Os componentes foram
misturados e aquecidos gradualmente até 95°C para atingir a temperatura de gelatinizacao
do amido e mantidos por 5 minutos para assegurar o inchamento de todos os granulos de

amido, passando, entdo, para a etapa de secagem e condicionamento.
3.4 Secagem e c ondicionamento

As SF foram desidratadas em estufa com circulagdo e renovagédo de ar (Marconi,
MA 037) com controle de temperatura (+ 0,5°C) a 30°C e com um tempo de secagem médio
de 22 h (VICENTINI, 2003).

Os filmes foram acondicionados em umidade relativa (UR) de 58% em
dessecadores contendo solucdo saturada de NaBr durante 4 dias a 25°C antes de serem

caracterizados.
3.5 Planejamento experimental

Com base nos ensaios preliminares foi montado um planejamento experimental
avaliando as 4 formulagbes com diferentes concentragfes de polissacarideo e glicerol e
também diferentes pesos de solugéo filmogénica

Foi utiizado a metodologia de Planejamento de Experimentos e Andlise de
Superficie de Resposta (Barros et al., 2002) para verificar a relacdo entre a composicdo de
cada SF e as propriedades mecénicas, de barreira, 6ticas e fisicas dos respectivos
biofilmes.

Empregou-se um planejamento fatorial completo (2°), com trés pontos centrais,

perfazendo um total de 11 ensaios.
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As variaveis independentes foram o peso da solugéo filmogénica no suporte (g), a
concentracdo de amido (%), concentracdo de glicerol (%) na SF, enquanto as variaveis
dependentes (respostas) foram tensdo de ruptura (s), alongamento maximo, resisténcia e
moédulo de Young, solubiidade em agua, umidade, cor, opacidade, espessura,
permeabilidade ao vapor de 4gua, barreira a luz, permeabilidade a gordura e viscosidade do
gel.

Os valores reais e codificados dos diversos niveis das variaveis independentes
encontram-se na Tabela 3. Os limites dos valores reais foram escolhidos nos ensaios

preliminares.

Tabela 3 — Varidveis e niveis estudados no planejamento experimental (23)

Variaveis Valores codificados
-1 0 1
X1 (Cp) 3,0 3,5 4,0
Xz (peso da SF) 34 36 38
X3 (Cy) 0,9 1,25 1,6

X1 (CA) — concentracdo de amido (g/100mL de solucdo): X2 (peso da SF) — peso da solucdo
filmogénica (g); X3 (Cg) — concentracao de glicerol (g/100mL de solucéo).

Todos os dados experimentais foram analisados com a ajuda do programa
STATISTICA 5.0.

3.6 Caracterizacao dos filmes

As andlises para caracterizacdo dos filmes foram realizadas para os quatro
experimentos apoés os 4 dias de acondicionamento e estdo descritas abaixo:
» estudo da temperatura de gelatinizacdo dos amidos;
» andlise subjetiva;
" espessura,;
= umidade;
» propriedades de barreira (permeabilidade ao vapor de agua e permeabilidade a
gordura);
» propriedades oticas (cor e opacidade);
» propriedades mecénicas (tensdo na ruptura, alongamento e modulo Young);
» andlise microscopica (MEV e microscopia 6tica);
As andlises de cor, espessura e subjetivas utilizaram os mesmos corpos de prova,

pois foram consideradas analises nao destrutivas.
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3.6.1 Estudo da temperatura de gelatiniz ac¢do dos amidos nativo e modificado

Para investigar a temperatura de gelatinizacdo dos amidos foi preparada uma
solucao de amido em &gua (3%), que foi levada ao aquecimento em agitador magnético com
controle de temperatura (marca Fisatom). As temperaturas de 50°, 60°, 65°, 68°, 70°, 75°,
80° e 90°C foram avaliadas, onde em cada temperatura foram retiradas amostras da
solugédo e depositadas em laminas. Em seguida foi aplicada sobre a amostra 100uL de
corante azul tripan (5%) e cobertas com uma laminula. O efeito do aquecimento sobre os
granulos de amido foi, entdo, observado em um microscopio 6tico (marca Carl Zeiss) com
um aumento de 400x. Em seguida foi acoplado, sobre o microscopio, uma maquina
fotografica (marca Contax, modelo 167 MT), onde foram tiradas fotografias das amostras em

cada temperatura estudada.

3.6.2 Avaliag&o subjetiva

Na avaliacdo subjetiva dos biofilmes foram observadas as seguintes caracteristicas:
continuidade (auséncia de rupturas e fraturas apos a secagem) e homogeneidade (auséncia
de particulas insoluveis ou visiveis ao olho nu, ou zonas de opacidade ou de cores
diferenciadas), além da manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem riscos de
ruptura) (GONTARD, 1991apud MONTERREY e SOBRAL, 1999).

Os filmes foram classificados de acordo com um padrdo que foi definido como eee

excelente, v¥ boa, # deficiente.

3.6.3 Espessura

Foi determinada de acordo com Monterrey e Sobral (1999) onde se fixou o peso da
SF depositada em cada placa de acordo com o planejamento experimental. Apos a
desidratacdo mediu-se a espessura dos filmes com um micrémetro manual (x 0,001 mm,
com superficie de contato de 6,4 mm de didmetro) em 5 pontos diferentes do filme, sendo
uma no centro e as outras quatro no perimetro. Todas as medidas foram realizadas em

triplicata.

3.6.4 Umidade

A umidade dos biofilmes foi determinada de acordo com a metodologia proposta
pelas Normas Analiticas do IAL para cereais e amilaceos, (1985); onde foi feita a secagem

dos biofilmes em estufa a 105°C durante 24 horas. As determinacdes foram realizadas em
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triplicata apenas no ponto central do planejamento experimental, levando-se em
consideracdo que nos ensaios preliminares a reprodutibilidade dos resultados foi boa.

3.6.5 Avaliacdo das propriedades de barreira
3.6.5.1 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada utilizando-se o método padréo
modificado da ASTM E96-90 (ASTM, 1990), e de acordo com o procedimento descrito por
Figueir6 (1994).

As condi¢gbes de temperatura e umidade relativa escolhidas foram 40°C e 80°C,
consideradas extremas.

Como capsulas para acondicionamento do material higroscépico foram utilizados
vidros transparentes com tampas rosqueadas. As tampas apresentavam em sua superficie
um furo, o qual determina uma area ao qual o vapor de agua ira permear pelo filme,
fornecendo uma area de passagem de 11,36 + 0,48 cm?.

Em cada frasco foi adicionado 10g de cloreto de célcio anidro, previamente
dessecado em estufa a 105°C por 24h. Os filmes foram selecionados, recortados e
adaptados a tampa de cada frasco.

Os frascos foram colocados dentro de uma caixa plastica com tampa contendo
500mL de uma solucéo de cloreto de sédio em agua a 23% p/p, com o objetivo de se obter
80% de umidade relativa. Todo o conjunto foi colocado no interior de uma estufa a 40°C. A

Figura 8 mostra o diagrama do aparato experimental utilizado.
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Figura 8: Desenho esquematico do aparato experimental.

As determinacdes foram realizadas em triplicata apenas no ponto central do

planejamento experimental, levando-se em consideragdo que nos ensaios preliminares a
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reprodutibilidade dos resultados foi boa. O experimento foi conduzido durante um periodo de
seis horas onde a absorcdo da umidade foi registrada pesando-se o biofilme em balanca
semi-analitica em intervalos de 1 hora para se obter o ganho de umidade do sal em cada
capsula.

Para calcular a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua, foi necessario ajustar a
curva de ganho de umidade durante o periodo de observacao, e calcular o coeficiente
angular da reta obtida. O valor obtido representa a massa média de agua por dia, entao,
esse ganho dividido pela area média dos biofilmes em contato com a atmosfera controlada

nos fornece a taxa de permeabilidade de vapor de 4gua, em g/m®.dia (Equagéo 1),

TPVA =2 (1)
Area

onde a = coeficiente angular da reta.
A taxa de permeabilidade ao vapor de agua, nos permite, entdo, calcular o
coeficiente de permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) através da equacéo 2,

TPVA. e
PVA= ————— 2
U Re @)

S.———
P 100

onde:

PVA = permeabilidade ao vapor de agua;

TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g &gua/m?.dia);

e = espessura do material (um);

ps = pressédo de vapor de agua pura na temperatura de 40°C (mmHg);
Ure = umidade relativa a 40°C.

3.6.5.2 Permeabilidade a gordura

A permeabilidade a gordura foi determinada utilizando-se o método descrito por
Oliveira (1996), utilizado para determinar a taxa de permeacdo da gordura em materiais
flexiveis.

Primeiramente, foi determinada a espessura dos corpos-de-prova (60x60mm), com
base em cinco pontos distribuidos sobre toda a area do mesmo. Os corpos-de-prova foram
distribuidos sobre uma placa de vidro esmerilhado com o lado que ir4 ter contato com a
gordura voltado para cima.
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Em seguida, foram colocados dois discos de flanela contendo 20mm de diametro
sobre o centro dos corpos-de-prova. Apds, foi adicionado um peso de 50g sobre os discos
de algodéo e este conjunto foi levado a estufa até chegar a temperatura de 40°C.

O conjunto foi deixado na estufa durante toda a andlise. Entdo, quando a
temperatura chegou a 40°C, removeu-se 0 peso e com um conta-gotas adicionou-se seis
gotas de Oleo vegetal de soja misturado com corante vermelho Sudan lll. Recolocou-se o
peso sobre os discos embebidos durante 5 horas removeu-se 0s corpos-de-prova, os discos
e 0 peso, em conjunto e observou-se a superficie do vidro. Durante a primeira hora o
conjunto foi observado a cada 15 minutos e nas quatro horas posteriores foi observado a
cada 30 minutos. Foi registrado o tempo no qual se verificou o primeiro indicio do corante e

da disperséo da luz na regido do vidro sobre o peso.
3.6.6 Propriedades 6ticas
3.6.6.1 Cor

A cor dos filmes foi obtida através da média de 5 determina¢des sendo uma no
centro e as outras quatro no perimetro, utilizando um colorimetro CR - 400 Minolta
Chromameter (Minolta Maquina fotografica Cia., Ltd.)

Os filmes foram colocados em uma placa branca definida como padréo e a escala

CIE-Lab e luz do dia (Des) foram usadas para medir a cor dos filmes. O L* indica a claridade
e a* e b* sdo as coordenadas de cromaticidade, onde L*, varia de O (preto) a 100 (branco),
a*, varia do verde (-) ao vermelho (+) e b*, varia do azul (-) ao amarelo (+) (SOBRAL, et al.
2004).

A diferenca da cor total (AE) foi calculada através da equacéao 3,

AE = (AL? + Aa® + Ab?) °5 (3)

onde:
AL=L pagrao — L amostra;
Aa= A padrao — & amostra;

Ab=Db padrdo — b amostra.

Os valores padrbes obtidos para a placa branca foram: L = 92,27, a =-0,96 e b =
1,21, respectivamente. As determinagdes foram realizadas em triplicata apenas no ponto
central do planejamento experimental, levando-se em consideracdo que nos ensaios

preliminares a reprodutibilidade dos resultados foi boa.
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3.6.6.2 Opacidade

A opacidade dos filmes foi determinada pela medida da absorbancia na regiédo
ultravioleta (300 nm) e na regido visivel (400, 500 e 600 nm) de acordo com Djenane, et al
(2001) em um espectrofotdmetro (marca Agilent, modelo 8453E).

Utilizou-se a metodologia proposta por Park e Zhao (2004), onde amostras dos
filmes foram cortadas em retangulos e adicionadas na parte externa da cubeta e a
opacidade, entdo, foi definida como a medida da absorbancia em relacdo a espessura dos
respectivos filmes. As determinacfes foram realizadas em triplicata apenas no ponto central
do planejamento experimental, levando-se em consideragdo que nos ensaios preliminares a

reprodutibilidade dos resultados foi boa.

3.6.7 Avaliacdo das propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas foram determinadas com o uso de um texturdmetro
(TA-TX2, Stable Micro Systems, England).

Apés o acondicionamento em ambiente com 58% de umidade relativa, durante 4
dias, as amostras foram retiradas e cortadas em forma retangular (25 x 10 mm). Sendo
utilizados pelo menos 4 corpos de prova para cada amostra em virtude da analise
apresentar um desvio grande e a espessura dos filmes foi considerada como a média das
leituras. A espessura das amostras foi determinada com o uso de um micrdbmetro manual
com precisdo de + 0,001lmm e com superficie de contato de 6,4 mm de didmetro. O médulo
de Young (E) foi calculado a partir da regido linear da curva de tensdo x deformacgéo, entre
0,00 e 1,00% de alongamento. A resisténcia do material foi calculada através da area abaixo
da curva de tensdo x deformacdo. A separagdo inicial das garras foi de 40mm e a
velocidade do teste de 0,2mm/s. Cada medida de tensdo de ruptura (s), alongamento

maximo e modulo de Young foram a média de 4 leituras.

3.6.8 Andlises microscopicas

3.6.8.1 Microscopia

Os filmes foram montados em laminas de vidro e observados em um microscépio
Optico (marca Carl Zeiss) com aumento de 400 vezes.
Para comprovar os resultados foram tiradas fotografias dos filmes com uma

magquina fotografica (marca Contax, modelo 167 MT) acoplada ao microscopio.
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3.6.8.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise da superficie dos filmes foi realizada em um microscopio eletrénico de
varredura marca SHIMADZU, modelo SS-550 Superscan.

As amostras de filme foram colocadas manualmente sobre fitas condutoras dupla-
face dispostas em porta amostras de aluminio. As amostras foram recobertas com uma fina

camada de ouro utilizando um aparelho metalizador.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados referentes ao desenvolvimento dos
filmes comestiveis a partir de amido nativo, amido modificado e alginato de sédio.
Primeiramente serd abordada a caracterizacdo da matéria-prima. Apés serdo relatados os
resultados referentes a caracterizacao das propriedades fisicas dos filmes elaborados.

4. 1 Caracterizacdo da matéria-prima

Dentro deste tépico serd abordada a andlise de determinacdo da temperatura de
gelatinizacdo dos amidos nativo e modificado utilizados como componentes para a formacao

da solucéo filmogénica.

4.1.1 Estudo da temperatura de gelatiniz ac¢ao dos amidos nativo e modificado

Este estudo foi realizado para avaliar o comportamento da solugédo dos granulos de
amido nativo e modificado submetidos ao aumento de temperatura, com a finalidade de
verificar a temperatura de gelatinizagdo de ambos os amidos. Pois, sabe-se que a
temperatura de gelatinizac@o destes granulos é diferente e esta influencia nas propriedades
fisicas dos filmes formados.

Durante o aquecimento de solucdes de amido o qual provoca a quebra de pontes
de hidrogénio, ocorre o inchamento dos granulos até temperaturas nas quais ocorrem o
rompimento dos granulos. Os grupos hidroxilas das glucoses das areas cristalinas séo
hidratados e o granulo incha de forma que ocorre a destruicdo da ordem molecular e
mudancas irreversiveis nas suas propriedades. A temperatura na qual ocorre esta
transformacdo € denominada temperatura de gelatinizacdo (SOUZA e ANDRADE, 2000).
Nesta temperatura, o granulo comecga a intumescer, as pontes de hidrogénio continuam a
guebrar e simultaneamente perde a caracteristica de birrefringéncia e segundo Peroni
(2003), o amido é convertido de uma forma semicristalina para uma amorfa.

Para avaliar o rompimento do granulo foi utilizado um corante que colore somente
os granulos rompidos durante o processo de gelatinizagéo.

Pode ser visualizado nas Figuras 9 e 10 o comportamento das solu¢des aquosas a
3% dos granulos de amido modificado e nativo, respectivamente, quando submetidos ao
aguecimento com temperaturas de 50 a 95°C, sob observacado continua, permitindo deste

modo a determinacdo da temperatura de gelatinizacéo.
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(9) (h) (i)
Figura 9: Micrografias tiradas com aumento de 400x nas temperaturas de 50°C (a); 60°C (b); 65°C
(c); 68°C (d); 70°C (e); 75°C (f); 80°C (g); 90°C (h); e 95°C (i), para avaliar o comportamento das
solugcBes aguosas dos granulos do amido e obtendo, assim, a temperatura de gelatinizagdo do amido
modificado.

Na Figura 9, observando-se as micrografias, verifica-se que a estrutura dos
granulos de amido modificado quando submetido a temperatura de 50°C (a), manteve-se
intacta, ndo sofrendo modificacbes em sua estrutura. Este comportamento mantém-se
guando a solucédo é submetida a temperatura para 60°C (b). Com a continua elevagéo da
temperatura, comeca-se a visualizar pequenas zonas pigmentadas, sendo primeiramente
observado este comportamento a 65°C (c). Portanto, pode-se dizer que o inicio do processo
de gelatinizacdo comecou a ocorrer nesta temperatura, quando visualiza-se pequenos
rompimentos na membrana dos granulos.

Conforme a temperatura vai aumentando, 0 processo se acentua, ou seja, 0S
granulos vao absorvendo agua lentamente e tornando-se mais inchados, o que pode ser
evidenciado nas temperaturas de 68°C (d), 70°C (e), 75°C (f), 80°C (g), 90°C (h).Quando
eleva-se até 95°C (i) observa-se que atinge ao ponto de gelatinizagdo deste amido,
originando uma massa translicida. Apés 95°C as membranas dos granulos de amido se
rompem e a observacdo deste material mostra a auséncia de birrefringéncia, resultante da
perda da ordenacdo molecular previamente existente.

Quando o amido é aquecido em excesso de agua acima da temperatura de
gelificacdo, a estrutura cristalina € rompida (devido as quebras das ligacdes de hidrogénio) e
as moléculas de dgua comecam a se ligar por ligacdes de hidrogénio com os grupos
hidroxilas da amilose e amilopectina, causando um aumento do tamanho do grénulo devido
ao inchamento e a solubilidade (PERONI, 2003).
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O inchamento do granulo depende da forca e da natureza da rede micelar (forcas
associativas) dentro do granulo e amido. Os varios fatores que determinam essas forcas
associativas séo: a razdo entre amilose e amilopectina, peso molecular das fracdes,
distribuicdo do peso molecular, grau de ramificagdo, conformacdo e comprimento das
cadeias ramificadas mais externas de amilopectinas, que podem compartilhar em ligacbes
associativas (PERONI, 2003).

A literatura confirma o comportamento observado para amidos modificados que
possuem ligacdes cruzadas, onde se verifica que estes incham menos e sdo menos soluveis
do que o mesmo amido nao modificado. Assim, 0 amido com liga¢des cruzadas produz uma
pasta com viscosidade menor (BARRETO e BEIRAO, 1999). Nas micrografias da Figura 10,
pode ser observado que as solu¢gBes aguosas de amido nativo apresentam temperatura de
gelatinizacéo diferente do amido modificado. As solu¢gBes quando submetidas a temperatura
de 65°C (i) apresentaram o inicio do processo de gelatinizacdo, sendo que o ponto de
gelatinizagéo foi a 75°C(0) quando se observa o inchamento total dos granulos. A 80°C (p) €
possivel observar que ocorre o rompimento das membranas dos granulos de amido e a

auséncia de birrefringéncia, resultante da perda da ordenagdo molecular previamente

existente, conforme ocorre também com o amido modificado em temperaturas mais

elevadas (95°).

Figura 10: Micrografias tiradas com aumento de 400x nas temperaturas de 50°C (j); 60°C (k); 65°C
(1); 68°C (m); 70°C (n); 75°C (0) e 80°C (p), para avaliar o comportamento das solu¢des aguosas dos
granulos do amido nativo e obtendo, assim, sua temperatura de gelatinizac&o.

Portanto, conclui-se que a temperatura de gelatinizacdo encontrada para o amido
nativo é de 75°C enquanto que para o amido modificado é de 95°C, sendo estas

temperaturas aplicadas nas solu¢des filmogénicas desenvolvidas no trabalho.
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4.2 Planejamento de experimentos

Para obtenc&o dos filmes foi montado um planejamento fatorial completo (2°) e os
valores reais e codificados estdo apresentados na Tabela 4. O mesmo planejamento foi
utilizado para os quatro experimentos sendo que apenas 0s componentes € que foram
diferenciados.

Tabela 4 — Matriz do planejamento experimental (valores reais e codificados)

Tratamentos  Conc. Polissacarideo (%) Peso SF () Conc. Glicerol (%)
1 3,0 (-1) 34 (-1) 0,9 (-1)
2 4,0 (+1) 34 (-1) 0,9 (-1)
3 3,0 (-1) 38 (+1) 0,9 (-1)
4 4,0 (+1) 38 (+1) 0,9 (-1)
5 3,0 (-1) 34 (-1) 1,6 (+1)
6 4,0 (+1) 34 (-1) 1,6 (+1)
7 3,0 (-1) 38 (+1) 1,6 (+1)
8 4,0 (+1) 38 (+1) 1,6 (+1)
9 3,5 (0) 36 (0) 1,25 (0)
10 3,5 (0) 36 (0) 1,25 (0)
11 3,5 (0) 36 (0) 1,25 (0)

Para uma andlise mais consistente dos dados foi utilizando o pacote Statistica 5.0,
maodulo de planejamento de experimentos (“Experimental Design”).

4.3 Caracterizacao dos Filmes

Os filmes foram elaborados a partir de quatro experimentos (1 - 100% de amido
mofificado; 2 - 50% de amido modificado + 50% de amido nativo; 3 - 50% de amido
modificado + 50% de alginato; 4 - 50% de amido modificado + 25% de amido nativo + 25%
de alginato) onde foi avaliado as varidveis independentes: concentragdo de polissacarideo
(3 a 4%), concentragéo de plastificante (0,9 a 1,6%) e peso da SF aplicada no suporte (34 a
360). As variaveis dependentes avaliadas foram: espessura, umidade, propriedades de
barreira (permeabilidade ao vapor de 4gua e permeabilidade a gordura), propriedades oticas
(cor e opacidade) propriedades mecanicas (tensdo na ruptura, alongamento maximo e
mddulo Young). Sendo também avaliados subjetivamente os parametros de continuidade,
homogeneidade e manuseabilidade dos filmes formados. Foram realizadas andlises de

microscopica (MEV e microscopia 6tica) para verificar a superficie dos filmes.
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4.3.1 Avaliacao subjetiva

Baseando-se em parametros de avaliacdo subjetiva estabelecidos por Gontard
(1991) apud Monterrey e Sobral (1999), foi verificado as seguintes caracteristicas dos filmes
obtidos: continuidade (auséncia de rupturas ou fraturas ap6s secagem) e homogeneidade
(auséncia de particulas insoluveis ou bolhas visiveis ao olho nu, ou zonas de opacidade ou
de cores diferenciadas), além da manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem
riscos de ruptura). Os resultados dessa avaliagdo para o0s quatro experimentos s&o

mostrados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 — Resultados da avaliacdo subjetiva dos filmes obtidos com 100% de amido modificado
(Experimento 1) e com 50% de amido modificado + 50% de amido nativo (Experimento 2)

Tratamentos Continuidade Homogeneidade Manuseabilidade
Exp. 1 Exp. 2 Exp. 1 Exp. 2 Exp. 1 Exp. 2

1 cee cee cee vy e e
2 vy
3 vy
4 e e oo vy oo oo
5 oo oo e vy & *
6 cee cee cee vy cee cee
7 cee cee cee vy cee cee
8 cee cee cee vy cee e
9 cee cee cee vy cee cee
10 cee e e vy
11 vy

eee excelente, v¥ boa, & deficiente

Conforme pode ser observado na Tabela 5 e 6, os filmes formados a partir dos
quatro experimentos mostraram-se continuos, sem fraturas ou rupturas, apés a secagem.
Em relacdo a homogeneidade, em todos os tratamentos do experimento 2 (Tabela 5)
foram observadas zonas de opacidade. Este fato pode ser conseqiiéncia da diferenca da
temperatura de gelatinizacdo dos dois amidos, 95°C para amido modificado e 75°C para
amido nativo. Quando o amido nativo foi submetido a temperatura de 95°C que é acima da
sua temperatura de gelatinizagdo houve o rompimento das membranas dos granulos do
amido liberando, entdo, a dextrina que € uma substancia semi-solavel (SUFFREDINI, 2005),
causando, assim, as zonas de opacidade e cores diferenciadas nos filmes.
Segundo Oliveira (1996), € desejavel que as embalagens plésticas apresentem
elevado brilho e alta transparéncia. Por outro lado, muitas vezes a protecdo contra a

incidéncia de Iluz se faz necessaria (transparéncia baixa ou nula), como no
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acondicionamento de produtos sensiveis a reacdes de deterioracdo catalisadas pela luz. Em
virtude disso os filmes do experimento 2 foram classificados como bons em relacédo a
homogeneidade.

Tabela 6 — Resultados da avaliacdo subjetiva dos filmes obtidos pelo Experimento 3 (50% de amido
modificado e 50% de alginato de sddio) e pelo Experimento 4 (50% de amido modificado, 25% de
amido nativo e 25% de alginato de sédio)

Tratamentos Continuidade Homogeneidade Manuseabilidade
Exp. 3 Exp. 4 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 3 Exp. 4
1 cee cee cee cee e e
4 e oo e oo oo oo
5 * *
6 coe coe coe coe coe coe
7 e oo e oo e oo e oo e oo e oo
8 coe coe coe coe coe coe
9 coe coe coe coe coe coe

=
o
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.

11 LI ) LI ) LI ) LI ) LI ) LI )

eee excelente, v¥ boa, & deficiente

Em relacdo a manuseabilidade, os filmes correspondentes ao tratamento 5, para 0s
guatro experimentos foram classificados como deficientes. Esta caracteristica é devido a
dificuldade em serem retirados do suporte sem provocar a ruptura do filme e por
apresentarem-se muito elasticos. Isto ocorreu em consequéncia da alta concentracao de
glicerol combinada com a baixa concentra¢do de polissacarideo. Os mesmos apresentaram
pegajosidade e foram manuseados cuidadosamente para evitar que aderissem entre eles
guando se sobrepusessem.

Os demais filmes obtidos ndo apresentaram esta caracteristica, podendo ser
dobrados e manipulados sem qualquer risco de ruptura.

De maneira geral, os filmes apresentaram-se transparentes e com bom aspecto
visual, conforme se pode observar na Figura 11, onde esta apresentada uma foto do filme
correspondente ao experimento 1, tratamento 9 (concentracdo de polissacarideo, Cp =

3,5%; concentragéo de glicerol, Cg = 1,25% e peso da SF, PSF = 369).
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Figura 11 : Filme a base de amido de milho modificado.

Monterrey e Sobral (1999), estudando filmes a base de proteinas miofibrilares de

Tilapia-do-Nilo, utilizando a mesma metodologia, também obtiveram filmes incolores,

homogéneos, manuseaveis e com bom aspecto visual.

4.3.2 Espessura

Um dos parametros que influencia as propriedades dos filmes € a espessura. Este

€ importante para avaliar a homogeneidade, para definir a uniformidade dos materiais, para

a repetibilidade das medidas das propriedades e validade das comparacdes entre as

propriedades dos filmes (Mahmoud e Savello, 1992; Gennadios et al., 1993; Oliveira et al,

1996; Cuq et al., 1996). A Tabela 7 mostra os resultados da espessura média (mm) dos

filmes obtidos pelos quatro experimentos em todos os tratamentos do planejamento

experimental.

Tabela 7 — Espessura dos filmes obtida em todos os tratamentos dos experimentos 1, 2, 3 e 4

Espessura (mm)

Tratamentos
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
1 0,07 0,07 0,07 0,06
2 0,08 0,07 0,09 0,07
3 0,07 0,06 0,07 0,06
4 0,07 0,12 0,08 0,08
5 0,08 0,08 0,09 0,07
6 0,09 0,08 0,09 0,08
7 0,10 0,09 0,09 0,08
8 0,15 0,10 0,10 0,08
9 0,08 0,09 0,08 0,07
10 0,08 0,08 0,08 0,08
11 0,08 0,07 0,08 0,07
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As espessuras médias dos filmes obtidos mostraram uma variagdo de 0,059 a
0,148 mm. Os valores apresentados na Tabela 7 s&o superiores aos encontrados por
Ayarancy e Cetin (1995) com filmes de celulose e proteinas de pistache, onde obtiveram
espessuras entre 0,014 a 0,045 e aos obtidos por Rhim (2004) que variaram de 0,056 a
0,069 mm para filmes elaborados a partir de alginato de sodio.

Entretanto os valores encontrados foram semelhantes aos obtidos por Gennadios et
al. (1993), com filmes de gluten e plastificantes, que obtiveram espessuras de 0,064 a 0,101
mm. Henrique (2002) também encontrou valores entre 0,04 a 0,2 mm para filmes a base de

fécula de mandioca.

4.3.2.1 Experimento 1

A variacdo nas medidas das espessuras foi obtida em funcdo da massa de solugéo
filmogénica adicionada nas placas, antes da secagem de acordo com o planejamento
experimental.

Os filmes apresentaram espessura minima de 0,07 mm para o tratamento 1 e
maxima de 0,15 mm no tratamento 8 (Tabela 7). Os filmes obtidos através do tratamento 1
foram os que apresentaram a menor espessura em funcdo de serem obtidos a partir da
menor concentracdo de polissacarideo, do menor peso aplicado na placa e da menor
concentragéo de glicerol estudadas dentro do planejamento experimental.

Isso pode ser facilmente observado no grafico de Pareto (Figura 12) onde mostra os
efeitos das variaveis estudadas no planejamento em relacéo a espessura. Observa-se que
variaveis avaliadas tiveram efeito positivo significativo (p<0,05), o que significa que quando a
concentragdo e/ou faixas destas variaveis aumentaram do nivel -1 para o +1, houve
aumento na espessura do filme. Sendo que a concentragcdo de glicerol foi a variavel de
maior influéncia na espessura dos filmes, seguida da interagdo entre concentracdo de

glicerol com peso da SF e concentracdo de polissacarideo.
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Figura 12: Grafico de Pareto para espessura de filmes a base de amido modificado.

4.3.2.2 Experimento 2

Os filmes que apresentaram a menor espessura foram os obtidos no

com 0,06 mm e a ma o tratamento 4 com 0,12mm (Tabela 7).

tratamento 3

Estudando aridveis com 95% de confianca apenas o peso da solugéo aplicada

ao suporte influenciou na espessura dos filmes. Entretanto, a conce

ntragdo de

polissacarideo apresentou resultados que podem ser considerados, devido a importancia de
e conhecer as propriedades dos filmes para posterior aplicacdo nos alimentos. Em virtude

disso, estudou-se o efeito das variaveis ao nivel de 94% de confianga.

Com 6% de probabilidade de entracdo de polissacarideo e o peso da SF
aplicada ao suporte influe am significativamente na espessura dos filmes.
Pdde-se observar que conforme aumentou entracdo de polissacarideo e o

peso da SF aplicada ao suporte, conseqlientemente aumentou a espessura
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A Figura 13 mostra a ordem de significAncia das varidveis do planejamento
experimental sobre a espessura dos filmes obtidos em relagdo as variaveis e suas

Figura 13: Grafico de Pareto para espessura de filmes a base de amido modificado e amido nativo

4.3.2.3 Experimento 3

Os filmes obtidos a partir do experimento 3 apresentaram espessura entre 0,07 mm
a 0,10 mm, correspondendo aos tratamentos 3 e 8 respectivamente (Tabela 7).

Sobral et al. (2004) estudando filmes com diferentes concentragbes de
plastificantes e concentracdo de proteinas de musculo de tilapia-do-nilo encontraram
espessuras médias (média desvio-padrao) entre 0,083+0,006mm e 0,084+0,007mm em
relacdo a 1 e 2g de proteina, respectivamente, ou seja, com concentragdes menores que as
estudadas neste trabalho.

As varidveis, concentragdo de polissacarideo, concentragdo de glicerol e a
interacdo da varidvel peso da SF com a concentragdo de glicerol foram significativas ao
nivel de 5% de significAncia. Ou seja, quando se aumentou a concentracao das variaveis
conseqlientemente, aumentou a espessura

Com a analise estatistica foi possivel obter um modelo empirico de 1° ordem nédo
linear para a espessura em funcdo da concentracdo de polissacarideo, peso da solucao

filmogénica e concentracdo de glicerol que esta apresentado na equacao 4:

Espessura = 0,084 + 0,0053 * X1 + 0,0073 * X3 + 0,0034 * (X2 * X3) (4)
Onde:

X1 = concentracdo de polissacarideo;
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X2 = peso da solucgéo filmogénica;
X3 = concentragao de glicerol.

Para demonstrar a significancia estatistica das variaveis e suas interagdes, aplicou-
se a analise de variancia (ANOVA) e os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — ANOVA para espessura dos filmes (p < 0,05 e r = 0,90)

SQ* GL** QM*** Fcalculado
Regresséao 0,000730 3 0,000243 9,55
Residuos 0,000178 7 0,000025
Falta de Ajuste 0,000169 5
Erro Puro 0,000009 2
Total 0,000908 10

Ftab. 3,7,95% = 4,34

* SQ - Soma dos quadrados;
** GL - Graus de liberdade;

*** OM - Média dos quadrados.

Como 0 Fearculado (9,55) foi aproximadamente 2,14 vezes maior que 0 Fiapelado (4,34),
validou-se o0 modelo. Dessa forma, construiu-se as superficies de resposta e curvas de
contorno, permitindo a visualizacdo do comportamento da espessura em fungcdo da
concentragcdo de polissacarideo e concentragdo de glicerol e da interacéo entre o peso da
SF e a concentracao de glicerol, (Figura 14).
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Figura 14: Superficies de resposta e curvas de contorno para espessura (mm) em funcdo da
concentragao de polissacarideo (%) e concentragdo de glicerol (%) (a), peso da SF e concentracédo
de glicerol (b).

Observa-se na Figura 14 (a) o efeito combinado da concentracéo de glicerol e da
concentracdo de polissacarideo da SF, ambas significativas (p < 0,05), sobre a espessura
dos filmes. A reducdo da espessura com a reducdo da concentracdo de glicerol foi
fortemente dependente da concentracdo de polissacarideo da SF. Os valores absolutos da
espessura sdo maiores no dominio inferior da concentracdo de polissacarideo, porém a
gueda absoluta na espessura € igual nos dois extremos da concentracao de polissacarideo,
Portanto, pode-se perceber que conforme aumentou as concentracbes de glicerol e de
polissacarideo, conseqiientemente aumentou a espessura dos filmes.

A Figura 14 (b) mostra que em niveis maximos de concentracéo de glicerol e peso da
SF obtém-se as maiores espessuras, € em niveis minimos obtém-se as menores

espessuras.

4.3.2.4 Experimento 4

Os filmes obtidos a partir do experimento 4 apresentaram espessura média entre

0,06 mm a 0,08 mm (Tabela 7).
Verificou-se com 95% de confianga, que nenhuma das variaveis foi significativa
dentre os parametros analisados e para os niveis estudados, esses resultados podem ser

evidenciados através do grafico de Pareto apresentado na Figura 15.



Figura 15: Grafico de Pareto para espessura de filmes a base de amido modificado, amido nativo e
alginato de sédio.

4.3.2.5 Consideragdes

Os resultados apresentados mostram que os experimentos 1 e 3 (p<0,05) e o
experimento 2 (p<0,06) apresentaram diferenca significativa em relacdo as variaveis
dependentes. Sendo que o experimento 1 foi influenciado por todas as variaveis estudadas,
0 experimento 3 pela concentracdo de glicerol e interagdo entre 0 peso da SF com a
concentragao de glicerol e o experimento 2 pela concentracdo de polissacarideo e pelo peso
da SF. No experimento 4 nenhuma das varidveis estudadas influenciou a espessura dos
filmes.

Observou-se que o experimento 1 variou de 0,07 a 0,15 mm, o experimento 2 de
0,06 a 0,12 mm, o experimento 3 de 0,07 & 0,10 mm e o experimento 4 de 0,06 a 0,08 mm
(Figura 16).
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Figura 16: Espessura dos filmes em todos os tratamentos dos experimentos 1, 2, 3 e 4.

Esta variagdo pode ser explicada através das mudancas estruturais causadas pelo
inchamento da matriz hidrofébica durante o preparo, afetando, assim a estrutura dos filmes
e formando rearranjos diferentes para cada formulacao, influenciando, entéo, na espessura
dos filmes.

Sobral (2000) estudando a influéncia da espessura em filmes a base de proteinas
miofibrilares sobre as propriedades funcionais dos filmes, concluiu que o controle da
espessura dos filmes é muito dificil. Pois nos processos de producdo do tipo “casting”
ocorrem muita variacao principalmente por dificuldades no controle da relacdo massa/area
no suporte, problemas no controle da umidade relativa do ar de secagem e variacoes na
viscosidade da SF.

Os valores encontrados na literatura para filmes a base de gelatina variaram entre
0,06 a 0,07 mm em diferentes concentragcfes de glicerol (Vanin et al., 2005). Filmes a partir
de alginato de sédio variaram a sua espessura de 0,056 a 0,069 mm (Rhim, 2004). Quando
foi avaliado filmes a base de amido foram encontradas espessuras entre 0,057 a 0,08 mm
(PETERSSON e STADING, 2005).

Estes valores encontrados na literatura mostram-se similares aos obtidos nos
experimento 1, 2, 3 e 4. Sendo que diferiram na espessura quando comparados a filmes
sintéticos (PVC) que apresentam espessura nha faixa de 0,02 mm (HENRIQUE, 2002).

Portanto os filmes elaborados neste trabalho apresentaram uma maior espessura.
4.3.3 Umidade

A umidade é considerada como fator importante na conservagdo de alimentos,

principalmente naqueles em que a deterioragdo ocorre por perda ou ganho de agua.
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A Tabela 9 mostra os valores de umidade dos filmes obtidos nos quatro

experimentos.

Tabela 9 — Umidade dos filmes obtida em todos os tratamentos dos experimentos 1, 2, 3e 4

Umidade (a 105°C por cento p/p)

Tratamentos
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
1 15,09 17,41 15,63 16,36
2 12,52 14,38 14,65 11,71
3 17,33 17,87 16,08 13,71
4 16,03 13,64 14,58 13,41
5 86,60 146,27 21,97 19,34
6 19,25 21,44 14,30 14,20
7 26,23 23,55 74,32 19,60
8 19,77 22,52 17,78 15,09
9 16,42 20,34 15,43 15,42
10 14,36 19,02 16,05 15,87
11 15,98 19,47 14,79 14,79

4.3.3.1 Experimento 1

Os filmes apresentaram umidade entre 12,52% e 86,6% (Tabela 9). Estes valores
correspondem aos tratamentos 2 e 5, referentes ao nivel -1 e +1 da concentracdo de
glicerol do planejamento experimental, respectivamente.

A analise estatistica dos resultados da umidade do experimento 1 permitiu somente
a obtencao dos efeitos das variaveis estudadas, uma vez que nao foi possivel obter um
modelo estatisticamente significativo. Os efeitos mostraram que todas as variaveis foram
significativas ao nivel de 5% de significancia. Foi observado que quando a concentragéo de
polissacarideo e do peso da SF aumenta, a umidade tende a diminuir. Entretanto, quando a
concentragdo de glicerol aumenta a umidade tende a aumentar. Essa caracteristica é
facilmente explicada pelo caréater higroscopico do glicerol (FARMACOPEIA, 1997).

A Figura 17 mostra a ordem de significAncia das varidveis do planejamento

experimental sobre a umidade dos filmes obtidos em relacdo as variaveis e suas interacoes.



Figura 17: Grafico de Pareto para umidade de filmes a base de amido modificado.

Os resultados da significancia entre as variaveis (graficos de pareto) indicaram que,
dentre os parametros analisados e para os niveis estudados, a variavel mais significativa foi

a concentracgao de glicerol, a um nivel de significancia de 5%.

4.3.3.2 Experimento 2

Os filmes obtidos a partir do experimento 2 apresentaram umidade entre 13,64% e
146,27%, correspondendo aos tratamentos 4 e 5, com minimo e maximo teor de glicerol,
respectivamente (Tabela 9).

A anadlise estatistica permitiu apenas a obtencdo dos efeitos das varidveis
estudadas e os resultados mostraram que todas as variaveis foram significativas ao nivel de
5% de significancia. Pode-se observar, que, quando a concentragdo de polissacarideo e do
peso da SF aumenta, a umidade tende a diminuir, comportamento este observado nos
outros experimentos. Entretanto, quando a concentracdo de glicerol aumenta a umidade
tende a aumentar. Os resultados da significancia entre as variaveis estdo apresentados no
gréfico de Pareto (Figura 18), e indicaram que, dentre os parametros analisados e para os
niveis estudados, a variavel mais importante foi a concentracdo de glicerol, a um nivel de

significAncia de 5%.
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Figura 18: Grafico de Pareto para umidade de filmes a base de amido modificado e amido nativo

4.3.3.3 Experimento 3

Os filmes obtidos nos diversos tratamentos apresentaram umidade entre 14,30% e
74,32%, correspondendo aos tratamentos 6 e 7 (Tabela 9).
Através dos efeitos obtidos pela andlise estatistica dos resultados da umidade em
rela g variaveis estudadas poéde- erificar que todas as variaveis foram significativas
vel de 5% de signific e quando entracdo de polissacarideo aumenta, a
umidade tende a diminuir. Entretanto entracao de glicerol se mostrou fortemente
dependente do peso da SF, e quando as duas variaveis combinadas aumentam a umidade
tende a aumentar. A Figura 19 mostra a ordem de significAncia das variaveis do
planejamento experimental sobre a umidade dos filmes obtidos em relagdo a concentracao
de polissacarideo, concentracdo de glicerol, peso da SF e suas interagdes.
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Figura 19: Gréfico de Pareto para umidade de filmes a base de amido modificado e alginato de sédio.

Todas as varidveis e suas interac6es foram significativas ao nivel de 5% de
significancia, ou seja, todas as variaveis influenciaram na umidade dos filmes. Sendo que a
concentragdo de glicerol e a concentragdo de polissacarideo, respectivamente, foram as

variaveis mais importantes.
4.3.3.4 Experimento 4

Os filmes obtidos no experimento 4 apresentaram umidade entre 11,71% e 19,70%,
correspondendo aos tratamentos 2 e 7, com minimo e maximo teor de glicerol,
respectivamente (Tabela 9).

A analise estatistica dos resultados da umidade para o experimento 4 permitiu a
obtencdo dos efeitos das variaveis estudadas. Verificou-se que todas as varidveis foram
significativas ao nivel de 5% de significAncia e quando a concentracdo de polissacarideo
aumenta, a umidade tende a diminuir. Entretanto, quando a concentracdo de glicerol
aumenta a umidade tende a aumentar, também devido ao carater higroscépico do glicerol.

Também foi possivel obter um modelo empirico de 1° ordem néo linear para a
umidade em funcdo da concentracé@o de polissacarideo e da concentracdo de glicerol e que

esta apresentado na equacéo 5:

Umidade = 15,41 + (-1,83 * X1) + 1,64 * X3 (5)
Onde:
X1 = concentracao de polissacarideo;

X3 = concentracao de glicerol.
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Para demonstrar a significancia estatistica da concentracdo de polissacarideo e
concentragéo de glicerol na umidade dos filmes, estas variaveis foram submetidas a analise

de variancia (ANOVA) e os resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — ANOVA para umidade dos filmes (p < 0,05 e R = 0,92)

SQ* GL** QM*** Fcalculado
Regressao 47,88838 2 23,94419 21,85
Residuos 8,770386 8 1,096298
Falta de Ajuste 8,181786 6
Erro Puro 0,5886 2
Total 56,65877 10

Ftab. 2,8,95% = 4,45

* SQ - Soma dos quadrados;
** GL - Graus de liberdade;

*** QM - Média dos quadrados.

Como 0 Feacuiado (21,85) foi aproximadamente 4,90 vezes maior que 0 Fapelado (4,45)
pdde-se validar o modelo. Dessa forma, entéo, construiu-se as superficie de resposta e as
curvas de contorno, permitindo a visualizagdo do comportamento da umidade em funcéo da

concentragéo de polissacarideo e da concentragdo de glicerol (Figura 20).
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Figura 20: Superficies de resposta e curvas de contorno para umidade (a 105°C% p/p) em funcéo da
concentracdo de polissacarideo (%) e da concentracao de glicerol (%).

Observa-se na Figura 20 o efeito combinado da concentracdo de glicerol e da
concentracdo de polissacarideo da SF, ambas significativas (p < 0,05), sobre a umidade dos
filmes. Os valores da umidade s&o maiores no dominio inferior da concentracdo de
polissacarideo, enquanto que para a concentracdo de glicerol os maiores valores de
umidade estéo apresentados no dominio superior. Portanto, pode-se perceber que conforme
aumenta-se a concentracdo de glicerol e diminui-se a concentracdo de polissacarideo,

consequentemente aumenta-se a umidade dos filmes.
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4.3.3.5 Consideracfes

Pode-se concluir que a umidade dos filmes para todos os experimentos foi
fortemente afetada pela concentracao de glicerol, devido ao seu carater higroscopico. Os
tratamentos 5 e 7 dos quatro experimentos foram os que apresentaram os maiores valores
de umidade (Figura 21) devido a combinag¢do da menor concentracdo de polissacarideo com
a maior concentracdo de glicerol, dessa forma retendo mais agua na matriz dos filmes. Os
filmes obtidos com o experimento 4 apresentaram os menores valores de umidade quando

comparados com 0s experimento 1, 2 e 3.
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Figura 21: Umidade dos filmes em todos os tratamentos dos experimentos 1, 2, 3 e 4.

Monterrey e Sobral (1999), estudando as propriedades de filmes a base de proteinas
miofibrilares de Tilapia do Nilo encontraram valores de umidade entre 20 e 52% e Park e
Zhao (2004), trabalhando com filmes de quitosana obtiveram valores de umidade entre 14 e
21%, similares ao obtidos pelos quatro experimentos. Petersson e Stading (2005), obtiveram
valores mais baixos de umidade, entre 11 e 15%, avaliando filmes de amido combinados
com monoglicerideos.

Monterrey e Sobral (1999), afirmam que as diferengas nas umidades dos filmes
ocorrem, principalmente, em funcdo da sua composi¢do, devido ao carater higroscopico do
glicerol e contribuindo para a variacao da espessura dos filmes, e influenciando também as
propriedades mecénicas devido ao efeito plastificante da agua, enquanto solvente de
materiais higroscoépicos.

Isso prova, que para filmes feitos a partir de materiais higroscopicos, ou seja, que
tem afinidade pela d4gua, como € o caso dos amidos, nativo e modificado, e do glicerol,
consequentemente os filmes apresentardo valores mais elevados de umidade quando

comparados a materiais hidrofébicos.
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4.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua

A protecdo do alimento contra alteracdes provocadas pelo meio ambiente desde a
sua obtencao até chegar ao consumidor € uma das preocupacfes mais importantes nos
dias de hoje (MARTIN-POLO et al., 1992). A migracdo de vapor de dgua é um dos principais
fatores de alteragdo da qualidade sensorial e da estabilidade da estocagem (GONTARD et
al., 1994; CHEN, 1995). A cinética enzimética ou reacdes quimicas nos alimentos,
propriedades de textura e estabilidade microbiana e fisica em produtos alimenticios séo
fortemente influenciadas pelo conteddo de umidade e podem mudar drasticamente as
caracteristicas do alimento durante o processamento e estocagem (GONTARD et al., 1994).

A umidade é considerada como um fator importante na conservacao de alimentos,
principalmente naqueles em que a deterioracdo ocorre por perda ou ganho de agua.

A embalagem deve ter como principal funcdo evitar ou pelo menos diminuir a
transferéncia de umidade entre o alimento e o meio externo, ou entre dois componentes de
um alimento heterogéneo (Mali et al, 2004). Com base nesse fator é importante o

conhecimento dos valores de permeabilidade ao vapor de agua.
4.3.4.1 Experimento 1

A Figura 22 apresenta o grafico com o ganho de peso das células de
permeabilidade em todos os tratamentos do experimento 1, avaliado durante 6 horas e com
UR de 80% e a 40°C.

e Tratl
< 06 m Trat 2
% 0,5 Trat 3
.
8 04 . Iratg
2 rat
E 031 $ %
o . v Trat 6
:_3 021 . g = *® Trat 7
* - | |
3 0,1 | Trat 8
© 0,0 1 : ‘ =Trat 9
0 4 8 & Trat 10
Tempo (h) Trat 11

Figura 22: Ganho de umidade dos filmes obtidos com amido modificado (experimento 1) durante 6
horas a 40°C e UR de 80%.

Nota-se que o acréscimo de peso nas células foi linear durante o experimento. Este

comportamento informa que a permea¢do ocorreu em regime permanente, isto €, a
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quantidade de moléculas de agua absorvida de um lado do filme, foi dessorvida do lado
oposto.

Os resultados da taxa de permeabilidade - TPVA (g/m?.dia) e da permeabilidade ao
vapor de agua - PVA (g.um/m?.dia.mmHg) para o experimento 1 estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados da taxa de permeabilidade (g/mz.dia) e da permeabilidade ao vapor de agua
(. um/mz.dia.mmHg) dos filmes obtidos com o0 experimento 1

Tratamentos TPVA (g/m.dia) Pva (g.pm/m?.dia.mmHg)
1 0,14127 0,00613
2 0,10402 0,00512
3 0,12865 0,00566
4 0,10789 0,00487
5 0,16631 0,00845
6 0,14249 0,00789
7 0,16712 0,00986
8 0,15430 0,01379
9 0,16244 0,00704
10 0,15613 0,00765
11 0,16142 0,00756

Os tratamentos 2 (Cp = 4,0%; PSF = 34g; Cg = 0,9%) e 4 (Cp = 4,0%; PSF = 38g;
Cg = 0,9%) apresentaram as menores TPVA, e consequientemente as menores
permeabilidades a 40°C e 80% de umidade relativa.

O maior ganho de umidade ocorreu nos tratamentos 5 e 7 (Figura 28) nos quais
ocorreram 0s maiores valores de TPVA (Tabela 11). Enquanto que os filmes obtidos pelo
tratamento 8 (Cp = 4,0%; PSF = 38g; Cg = 1,6%) apresentaram a maior permeabilidade ao
vapor de agua.

Considera-se um material de alta barreira ao vapor de agua quando a TPVA for
menor do que 8g/(m?.dia) e de altissima barreira quando menor de 0,8g/(m?.dia) (GARCIA et
al., 1989). Os tratamentos 5 e 7 apresentaram valores de TPVA de 0,16631g/(m*.dia) e
0,16712g/(m?.dia) respectivamente. Esses valores séo considerandos de altissima barreira
ao vapor de 4gua conforme os mencionados por GARCIA et al. (1989). Ressalvando que os
valores de TPVA foram determinados a 40°C, 80% de umidade relativa, e apos 6 horas.
Devido ao amido ser higroscopico (Farmacopéia, 1997), o filme exposto por um tempo maior
nessas condi¢des vai absorver maior quantidade de agua e dessa forma se torna de baixa
barreira ao vapor de agua como citado pela literatura (KESTER E FENNEMA, 1986;
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GONTARD e CUQ, 1993; GUILBERT e BIQUET, 1995; GONTARD e CUQ, 1996; RYU et
al., 2002; RHIM, 2004; PETERSSON e STADING, 2005).

Avaliando-se os efeitos das varidveis estudadas, verificou-se que o peso da SF, a
concentragao de glicerol e a interacao entre as mesmas foram significativas ao nivel de 95%
de significancia. Observou-se que as variaveis apresentaram um efeito positivo sobre a
permeabilidade ao vapor de agua, ou seja, com 0 aumento das concentracfes das variaveis,
consequiientemente houve um aumento na permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
avaliados.

Com a analise estatistica do planejamento completo foi possivel se obter um
modelo empirico de 1° ordem néo linear (equacao 6) para a permeabilidade ao vapor de
agua em funcdo da concentragcdo de polissacarideo, do peso da solucdo filmogénica, da
concentragdo de glicerol e das interacfes entre a concentracdo de polissacarideo e a

concentragdo de glicerol e entre o peso da SF e a concentragdo de glicerol.

PVA =0,0077 + 0,00083 * X2 + 0,0023 * X3 + 0,001 * (X2 * X3) (6)
Onde:
X2 = peso da solucéo filmogénica;
X3 = concentracao de glicerol.

Para demonstrar a significAncia estatistica das variaveis e suas interagfes em
relacdo a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, foi realizada a analise de variancia
(ANOVA).

Os resultados mostraram que Fcacuado (14,95) foi aproximadamente 3,30 vezes
maior que 0 Fapelado (4,53) e 0 coeficiente de correlagdo, R = 0,95 validando o modelo
(p<0,05). Dessa forma, entdo, construiu-se a superficie de resposta e a curva de contorno,
permitindo a visualizacdo do comportamento da permeabilidade ao vapor de 4gua em
funcdo da concentracdo de polissacarideo com concentracdo de glicerol e peso da SF com
concentracgdo de glicerol (Figura 23).
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Figura 23: Superficies de resposta e curvas de contorno para permeabilidade ao vapor de agua
(g.um/mz.dia.mmHg) em funcéo da concentracéo de polissacarideo e da concentracdo de glicerol (a),
peso da SF e concentracdo de glicerol (b) no experimento 1.

A Figura 23 (a) mostra que em concentracdes maximas de glicerol e de
polissacarideo, encontram-se 0s maiores valores de permeabilidade ao vapor de agua. De
forma que o glicerol influenciou diretamente a permeabilidade ao vapor de 4gua. Esse
comportamento pode ser explicado em virtude do glicerol ser uma molécula altamente
higroscépica e miscivel em agua. Isto influencia diretamente a TPVA e conseqiientemente a
PVA dos filmes, pois as moléculas de glicerol se ligam as moléculas de 4gua. Portanto,
guanto maior a concentracdo de glicerol maior a PVA dos filmes obtidos com amido
modificado (FARMACOPEIA, 1997).

Vanin et al. (2005) estudaram o efeito de diferentes concentragdes de plastificantes
em filmes a base de gelatina e observaram que o aumento da concentragdo de glicerol
causou um aumento na PVA dos filmes. Sendo esse comportamento semelhante ao obtido
nos filmes pertencentes ao experimento 1.

Em relacdo a Figura 23 (b) pode-se evidenciar que a concentracdo de glicerol é
dependente do peso da solucdo filmogénica aplicada no suporte, pois nas maximas
concentragdes encontram-se 0s maiores valores de PVA. Da mesma forma aumentando-se
a concentragéo de glicerol e o peso da SF, hd uma maior absorcdo de vapor de 4gua pelos
filmes.

Segundo Guilbert et. al. (1996), em estudos sobre filmes comestiveis, os filmes
compostos por polissacarideos e proteinas, apresentaram boas propriedades mecanicas e
Gticas, entretanto, eram altamente sensiveis a umidade e mostravam baixas propriedades
de barreira ao vapor de agua. Os resultados de PVA nos filmes elaborados no experimento
1 (amido modificado) mostraram-se excelentes ao contrario do comportamento de filmes a
base de amido apresentados na literatura (KESTER E FENNEMA, 1986; GONTARD e CUQ,
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1993; GUILBERT e BIQUET, 1995; GONTARD e CUQ, 1996; RYU et al., 2002; RHIM, 2004,
PETERSSON e STADING, 2005).

4.3.4.2 Experimento 2

A Figura 24 mostra o ganho de peso das células de permeabilidade em todos os

tratamentos do experimento 2.
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Figura 24: Ganho de umidade dos filmes obtidos com amido modificado e amido nativo (experimento
2) durante 6h a 40°C e UR de 80%.

O aumento de peso das células de permeabilidade foi linear desde o inicio da
avaliacdo em todos os tratamentos do experimento 2 de forma que a quantidade de
moléculas de 4gua absorvida de um lado do filme foi dessorvida do lado oposto. Todas as
regressoes lineares apresentaram coeficientes de correlacdo (R?) entre 0,94 e 0,99.

Os resultados da TPVA (g/m’dia) e da PVA (g.pm/m?dia.mmHg) para o
experimento 2 estdo apresentados na Tabelal2.
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Tabela 12 — Resultados da taxa de permeabilidade (g/mz.dia) e da permeabilidade ao vapor de agua
(. um/mz.dia.mmHg) dos filmes obtidos com 0 com o experimento 2

Tratamentos TPVA (g/m.dia) PVA (g.um/m?.dia.mmHg)
1 0,03297 0,00130
2 0,03115 0,00128
3 0,03197 0,00122
4 0,03002 0,00216
5 0,04030 0,00186
6 0,03865 0,00198
7 0,03878 0,00215
8 0,03271 0,00199
9 0,03531 0,00185
10 0,03592 0,00169
11 0,03644 0,00165

Os filmes a base de amido modificado e amido nativo (Tabela 12) apresentaram a
menor taxa de permeabilidade ao vapor de agua no tratamento 4 (Cp = 4,0%; PSF = 38g;
Cg = 0,9%) que foi de 0,030 g/(m?.dia) e a maior no tratamento 5 (Cp = 3,0%; PSF = 34g;
Cg = 1,6%) que foi de 0,040 g / (m>.dia).

O maior ganho de umidade ocorreu nos tratamentos 5 (Figura 30) no qual ocorreu o
maior valor de TPVA (Tabela 12).

Considera-se um material de alta barreira ao vapor de 4gua quando a taxa de
permeabilidade (TPVA) for menor do que 8g/(m?®.dia) e de altissima barreira quando menor
de 0,8g/(m?dia) (GARCIA et al., 1989). O tratamento 5 apresentou valor de TPVA de
0,04g/(m?.dia), sendo este considerado de altissima barreira ao vapor de 4gua (GARCIA et
al., 1989). Ressalvando que os valores de TPVA foram determinados a 40°C, 80% de
umidade relativa, e apés 6 horas.

Na Figura 25 pode-se visualizar a ordem de significaAncia das variaveis do
planejamento experimental sobre a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes obtidos

com amido modificado e amido nativo (experimento 2).
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Estudando a influencia das variaveis através dos efeitos da analise estatistica em
relacdo a PVA a do experimento 2, pdde-se concluir que apenas a concentracdo de glicerol
influenciou significativamente e apresentou um efeito positivo na permeabilidade ao vapor
de agua dos filmes, sendo que com um aumento da concentragdo de glicerol,
consequentemente houve um aumento na permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
(Figura 25).

Observa-se novamente a propriedade de alta higroscopicidade do glicerol
(FARMACOPEIA, 1997), o que explica os valores de TPVA e PVA obtidos no experimento 2.

4.3.4.3 Experimento 3

A Figura 26 mostra o ganho de peso das células de permeabilidade em todos os

tratamentos do experimento 3.



Resultados e Discussao 81

eTrat 1
< 0,8 - mTrat 2
2 0,7 = Trat 3
% 0,6 - = 8 Trat 4
2 057 . Trat 5
5 0'4 | "‘ L T
s rat 6
S 03 - | Trat 7
2021 g ra
% 0,1 - - 3 Trat 8
O 0,0 : ‘ =Trat 9
0 4 8 eTrat 10
Tempo (h) Trat 11

Figura 26: Ganho de umidade dos filmes obtidos com amido modificado e alginato de sdédio
(experimento 3) durante 6h a 40°C e UR de 80%.

No experimento 3 0 ganho de peso foi semelhante ao comportamento encontrado
nos experimentos 1 e 2.

Os resultados da taxa de permeabilidade (g/m?.dia) e da permeabilidade ao vapor

de agua (g.um/m%dia.mmHg) para o experimento 3 estdo apresentados na Tabelal3.

Tabela 13 — Resultados da taxa de permeabilidade (g/mz.dia) e da permeabilidade ao vapor de agua
(. um/mz.dia.mmHg) dos filmes obtidos com o0 experimento 3

Tratamentos TPVA (g/m.dia) Pva (g.pm/m?.dia.mmHg)
1 0,04295 0,00194
2 0,03839 0,00210
3 0,03488 0,00149
4 0,03297 0,00154
5 0,04021 0,00215
6 0,03687 0,00206
7 0,04143 0,00218
8 0,04130 0,00257
9 0,05106 0,00238
10 0,04650 0,00219
11 0,05158 0,00253

O menor valor de TPVA nos filmes a base de amido modificado e alginato de sodio
(Tabela 13) ocorreu no tratamento 4 (Cp = 4,0%; PSF = 38g; Cg = 0,9%) que foi de 0,032 g/
(m?.dia). Enquanto que o maior valor de TPVA ocorreu no tratamento 11 (Cp = 3,5%; PSF =
36g; Cg = 1,25%).
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Estudando a influencia das variaveis através dos efeitos da analise estatistica péde-
se concluir que apenas a concentracdo de glicerol influenciou significativamente e
apresentou um efeito positivo na permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, sendo que
com um aumento da concentracdo de glicerol, conseqientemente houve um aumento na
permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes em virtude da sua caracteristica higroscépica.

Embora o tratamento 11 no inicio tenha apresentado menores valores de ganho de
umidade apds 3 horas 0 mesmo apresentou os maiores valores de ganho umidade (Figura
33), pois apresentou o maior valor de TPVA (Tabela 13).

Considera-se um material de alta barreira ao vapor de 4gua quando a taxa de
permeabilidade (TPVA) for menor do que 8g/(m®.dia) e de altissima barreira quando menor
de 0,8g/(m?.dia) (GARCIA et al., 1989). Observou-se novamente que o valor do tratamento
11 pode ser considerado de altissima barreira ao vapor de agua (GARCIA et al., 1989).
Ressalvando que os valores de TPVA foram determinados a 40°C, 80% de umidade relativa,
e apos 6 horas.

Na Figura 27 pode-se visualizar a ordem de significAncia das variaveis do
planejamento experimental sobre a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes obtidos

com amido modificado e alginato de sédio (experimento 3).
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Figura 27: Gréfico de Pareto para permeabilidade ao vapor de 4gua de filmes a base de amido
modificado e alginato de sddio (experimento 3).

Rhim (2004), estudando as propriedades de filmes a base de alginato de sédio
tratado com célcio observou que as propriedades de barreira ao vapor de agua (TPVA)
diminuiam com a adigdo de uma quantidade maior de glicerol. Isto também ocorreu nos
filmes obtidos no experimento 3 mesmo sem o tratamento com calcio (Tabela 13).



Resultados e Discussao 83

4.3.4.4 Experimento 4

A Figura 28 mostra o ganho de peso das células de permeabilidade em todos os

tratamentos do experimento 4.
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Figura 28: Ganho de umidade dos filmes obtidos com amido modificado, amido nativo e alginato de
sédio (experimento 4) durante 6h a 40°C e UR de 80%.

Da mesma forma que nos trés experimentos anteriores o ganho de peso foi linear
desde o inicio da avaliacdo nos 11 tratamentos. Todas as regressoées lineares obtidas no
experimento 4 apresentaram 6timos coeficientes de correlacdo (R? entre 0,94 e 0,99).

Os resultados da taxa de permeabilidade (g/m?.dia) e da permeabilidade ao vapor

de agua (g.um/m%dia.mmHg) para o experimento 4 estdo apresentados na Tabelal4.

Tabela 14 — Resultados da taxa de permeabilidade (g/mz.dia) e da permeabilidade ao vapor de agua
(. um/mz.dia.mmHg) dos filmes obtidos com o experimento 4

Tratamentos TPVA (g/m?.dia) PVA (g.pm/m?.dia.mmHg)
1 0,04394 0,00156
2 0,05388 0,00217
3 0,03297 0,00130
4 0,03392 0,00159
5 0,04034 0,00170
6 0,02559 0,00131
7 0,03822 0,00186
8 0,03431 0,00168
9 0,03722 0,00163
10 0,03323 0,00164
11 0,03128 0,00144
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A menor taxa de permeabilidade que foi de 0,02559 g / (m®dia) ocorreu no
tratamento 6 (Cp = 4,0%; PSF = 34g; Cg = 1,6%) e a maior de 0,05388 g / (m?.dia) ocorreu
no tratamento 2 (Cp = 4,0%; PSF = 34g; Cg = 0,9%).

Estudando a influencia das variaveis através dos efeitos da analise estatistica péde-
se concluir que a concentracdo de polissacarideo combinada com a concentragdo de
glicerol apresentou um efeito negativo sobre a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes,
sendo que com um aumento da concentracdo de polissacarideo e da concentracdo de
glicerol, conseqiientemente houve uma diminuicdo na permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes. Também foi observado que o peso da SF combinado com a concentracao e glicerol
apresentou um efeito positivo sobre a permeabilidade dos filmes, de forma que aumentando
a concentracdo das duas varidveis tem-se um aumento na permeabilidade ao vapor de
agua.

A partir dos coeficientes de regressao obtidos pela andlise estatistica dos dados do
experimento 4 obteve-se um modelo de 1° ordem ndo linear que esta apresentado na
equacéao 7.

PVA =0,0016 - 0,00018*X1*X3 + 0,00017 * X2*X3 ()
Onde:
X1 = concentracdo de polissacarideo;
X2 = peso da SF;

X3 = concentracao de glicerol.

Para demonstrar a significAncia estatistica das interagfes entre as varidveis em
relacdo a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, as mesmas foram submetidas a

analise de variancia (ANOVA) e os resultados estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — ANOVA para PVA dos filmes obtidos pelo experimento 4 (p < 0,05 e r = 0,87)

SQ* GL** QM*** Fealculado
Regressao 5,07397E-07 2 2,53698E-07 19,90
Residuos 1,01954E-07 8 1,27443E-08
Falta de Ajuste 7,84883E-08 6
Erro Puro 2,34657E-08 2
Total 6,09351E-07 10

Ftab. 2,8,95% = 4,45

* SQ - Soma dos quadrados;
** GL - Graus de liberdade;

*** QM - Média dos quadrados.

Como 0 Feacuiado (19,90) foi aproximadamente 4,47 vezes maior que 0 Frapelado (4,45),
pdde-se validar o modelo. Dessa forma, entéo, construiu-se as superficies de resposta e as



Resultados e Discussao 85

curvas de contorno, permitindo a visualizacdo do comportamento da permeabilidade ao
vapor de agua em fungéo da concentragdo de glicerol (Figura 29).

Pode-se observar que a concentragéo de glicerol é dependente da concentracdo de
polissacarideo e do peso da solugéo filmogénica.
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Figura 29: Superficies de resposta e curvas de contorno para permeabilidade ao vapor de agua

(g.um/mz.dia.mmHg) em fungado da concentragéo de polissacarideo e da concentragdo de glicerol (a),
peso da SF e concentracéo de glicerol (b).
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As superficies de resposta mostram que os maiores valores de permeabilidade ao
vapor de agua sdo obtidos com os niveis maximos da concentragdo de polissacarideo
combinado com os niveis minimos da concentragdo de glicerol e em niveis maximos da
concentragdo de glicerol combinados com niveis minimos da concentragdo de
polissacarideo (Fig.29 a).

Também se pode observar que os maiores valores de permeabilidade séo obtidos
com os extremos das variaveis peso da SF combinada com a concentra¢do de glicerol
(Fig.29 b).
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4.3.4.5 Consideracfes

Gontard et al., (1993) estudando as propriedades de filmes de glaten de trigo e Mali
et al. (2006) estudando filmes a base de amido observaram que a taxa de permeabilidade
ao vapor de dgua aumentou com o aumento do conteudo de glicerol, devido hidrofilicidade
da molécula de glicerol que é favoravel para a adsor¢cdo e dessor¢cdo das moléculas de
agua. Sabendo que o glicerol € uma molécula hidrdfila, relativamente pequena, concluiram
que poderia ser inserido facilmente entre as cadeias estabelecendo pontes de hidrogénio
fornecendo locais mais ativos pela exposi¢do dos grupos hidrofilicos hidroxila, nos quais as
moléculas de agua poderiam ser adsorvidas. E segundo Godbillot et al. (2006) a adsorcao
ao vapor de agua € proporcional ao numero de locais hidrofilicos (grupos hidroxilas) no
plastificante.

Ryu et al. (2001) também observaram esse comportamento em filmes de amido de
milho com alto teor de amilose, onde a permeabilidade ao vapor de agua aumenta com o
aumento da concentracao de plastificante.

Petersson e Stading (2005) estudando as propriedades de filmes de amido
concluiram que a propriedade de permeabilidade é altamente dependente da umidade, tanto
do filme quanto da atmosfera e a PVA aumenta com o aumento do contelldo de umidade
dos filmes. Esse comportamento foi observado nos filmes obtidos pelo tratamento 5 dos
experimentos 1 e 2 que apresentaram a maior taxa de permeabilidade ao vapor de agua e
também o maior contetdo de umidade.

Yilmaz et al. (2004) afirmam que a permeabilidade de filmes preparados usando
biopolimeros como o amido € muito influenciada pela presenca de agua e de plastificantes

A PVA também variou com a espessura dos filmes devido a mudancas estruturais
causadas pelo inchamento da matriz hidrofébica, o que afetam a estrutura dos filmes e
provoca tensdes internas que influenciam na permeacdo (BERTAN, 2003).

Segundo Feniman (2004), durante a gelatinizac&o, a amilopectina absorve muita
agua e €, em grande parte, responsavel pela expansdo dos granulos de amido. Assim, 0s
granulos ricos em amilopectina sdo mais faceis de serem dissolvidos em agua a 95°C que
0s que contém muita amilose. Devido ao aumento esférico as moléculas de amilopectina
nao apresentam tendéncia a recristalizacao e, portanto, possuem elevado poder de retencéo
de agua.

Percebeu-se também que quando a matriz do filme tornou-se menos densa e
compacta. Como foi o caso dos filmes obtidos com o experimento 1, composto apenas por
amido modificado e juntamente com a adicdo do glicerol, que apresenta carater hidrofilico,

os filmes foram mais favoraveis para a adsorcao e dessorcdo dos moléculas de agua.
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Mali et al. (2004) estudando filmes com amido observaram 0 mesmo
comportamento, que uma matriz menos densa e coesa facilita a passagem de moléculas de
agua.

Garcia et al., (1989), consideram que um material &€ de alta barreira ao vapor de
agua quando apresenta uma taxa de permeabilidade menor que 8g/(m?.dia) e de altissima
barreira, quando menor que 0,8g/(m?.dia). Portanto, os filmes obtidos nos experimentos 1, 2,
3 e 4 apresentaram altissima barreira ao vapor de agua demonstrando, assim, que a
migracdo de vapor de agua, um dos principais fatores de alteracao da qualidade sensorial,
caracteristicas microbiolégicas, fisico-quimicas e organolépticas, bem como a qualidade de
estocagem (CHEN, 1995; GONTARD e GUILBERT, 1996) € minima considerando as
condi¢cdes de 40°C, com umidade relativa de 85% durante 6h.

A utilizacdo de embalagens ou envoltérios com boa barreira ao vapor de 4gua para
0s produtos sensiveis & umidade permitem que a sua qualidade intrinseca seja mantida por
mais tempo (SARANTOPOULOS, 2001) sendo assim os filmes obtidos nos experimentos 1,

2, 3 e 4 apresentam essa caracteristica.
4.3.5 Permeabilidade a gordura

A andlise de permeabilidade & gordura aplicada aos filmes € uma analise qualitativa
como descrito por Oliveira (1996), portanto para que o material apresente boa barreira a
permeacédo de gordura, o resultado terd que ser negativo.

Foi avaliada a permeacao a gordura para os quatro experimentos. Na primeira hora
verificou-se a permeacao a cada 15 minutos e nas 4 horas posteriores a cada 30 minutos.
Foi adicionado o corante com a finalidade de observar a permeac¢éo da gordura de forma
gue se houvesse a passagem da gordura pelo filme, e esta pudesse ser melhor observada,
entretanto, apés as cinco horas de analise ndo se detectou nenhum vestigio de gordura no
vidro para os quatro experimentos. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de
gue o glicerol como sendo altamente higroscépico estaria absorvendo agua juntamente com
o alginato de sédio e dessa forma estariam formando uma barreira de compostos polares
impedindo, assim, a passagem da gordura que é apolar.

Com base nestes resultados conclui-se que os filmes pertencentes aos quatro
experimentos apresentaram boas propriedades de barreira a gordura.

Guilbert e Biquet (1995) mencionam que filmes que apresentam boas propriedades
de barreira a gordura podem ser aplicados em alimentos cujo objetivo seja, por exemplo,
controlar a transferéncia de solutos, pigmentos, aromas, ou em alimentos heterogéneos

como pizzas, pastéis, patés, sopas, alimentos congelados heterogéneos, entre outros.
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Portanto os filmes obtidos com os experimentos 1, 2, 3 e 4 poderiam ser aplicados com esta
finalidade.

4.3.6 Cor

Dentre as propriedades Gticas de filmes para aplicagdo em embalagem, destacam-
se a cor e a transparéncia (opacidade). A cor pode ser considerada um importante
parametro de caracterizacdo dos biofilmes, pois esta associada com a matéria-prima
utilizada na elaboracdo dos mesmos (VICENTINI, 2003).

Oliveira et al. (1996), afirma que para uma boa apresentagéo visual do produto, é
desejavel que as embalagens plasticas apresentem elevado brilho e alta transparéncia, mas
ndo é fator limitante de uso.

A diferenca de cor (AE) nos d& informag¢des sobre o aumento da coloragdo do
material, mas ndo informa a cor do mesmo; entretanto, os parametros a* que varia do varia
do vermelho (+) ao verde, b* que varia amarelo (+) ao azul (-), e L correspondendo a
luminosidade variando de O (preto) a 100 (branco), indicam a tonalidade dos filmes

elaborados.

4.3.6.1 Experimento 1

Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados da diferenca de cor (AE), da
luminosidade (L) e dos parametros a* e b* obtidos em todos os tratamentos do experimento
1.

Tabela 16 — Valores da diferenca de cor (AE), luminosidade (L), pardmetros de cor verde (-a*) e
amarelo (b*) em todos os tratamentos pertencentes ao experimento 1

Tratamentos AE L a* b*
1 0,69 91,59 £ 0,20 -1,01+£0,03 1,30 +0,10
2 0,80 91,49 + 0,30 -1,05+0,02 1,34 £ 0,08
3 0,48 91,82 +0,17 -1,04 £0,02 1,37 +£0,09
4 1,17 91,13+0,25 -0,99 +£0,02 1,44 +0,05
5 1,07 91,20 £ 0,50 -1,00 £0,02 1,33+0,10
6 1,46 90,84 + 0,40 -0,98 £0,02 1,49+0,11
7 1,11 91,19+£0,12 -0,97 £0,03 1,47 +£0,01
8 1,35 90,92 + 0,08 -1,00 £ 0,02 1,36 £0,14
9 0,81 91,49 +0,33 -1,07 £0,03 1,39+0,10
10 0,95 91,34 +0,28 -1,05 0,02 1,39+ 0,09
11 0,98 91,30 + 0,36 -1,04 £0,02 1,36 + 0,09
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Os dados do croma a* apresentaram apenas valores negativos, indicativos do
componente verde, os dados do croma b*, por sua vez, apresentaram valores positivos,
indicativos do componente amarelo. Como os valores de a* e b* situaram-se muito préximos
do zero pode-se considerar que os filmes apresentaram coloragédo levemente acinzentada

como pode ser observado na escala de cores do colorimetro Minolta (Figura 30).

Figura 30. Esquema de cores do colorimetro Minolta.

Segundo Vincentini (2003), a luminosidade (L) representa a terceira dimensdo da
cor, sendo a qualidade pela qual se distingue uma cor clara de uma escura. Os filmes
elaborados no experimento 1 apresentaram luminosidade média de 91,30, de forma que
quanto mais proximos de 100 mais claros. Portanto os filmes obtidos pelo experimento 1
foram considerados claros.

Veiga et al. (2004) estudando filmes de amido de mandioca encontraram maiores
valores de luminosidade (L>97), indicando assim uma boa transparéncia do filme.

Os filmes que apresentaram a maior luminosidade (L=91,82) foram os obtidos com
o tratamento 3 (Cg = 3,0%; PSF = 38g, Cg = 0,9%) e 0s que apresentaram a menor
luminosidade (L=90,84%) foram os obtidos com o tratamento 6 (Cg = 4,0%; PSF = 34g, Cg
=1,6%).

Observou-se que a Iluminosidade foi influenciada pela concentracdo de
polissacarideo e pela concentracdo de glicerol (p < 0,05), sendo que aumentando a
concentragdo de polissacarideo e de glicerol diminui a luminosidade dos filmes.

Utilizou-se uma equacao de 1° ordem ndo linear, para descrever a luminosidade

dos filmes contendo amido modificado e esta apresentada na equacao 8.

Luminosidade: 91,30 - (0,1775 * X1) - (0,235 * X3) (8)
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Onde:

X1 = concentracao de polissacarideo;
X3 = concentragdo de glicerol.

Para demonstrar a significancia estatistica da concentragéo de polissacarideo e de
glicerol em relacdo a luminosidade dos filmes, estas variaveis foram submetidas a analise
de variancia (ANOVA).

Os resultados mostraram que 0 Feacuado (19,7) foi aproximadamente 4,43 vezes
maior que 0 Fupeiado (4,45) € 0 coeficiente de correlagéo, R = 0,91, em virtude disso pode-se
validar o modelo. Dessa forma, construiu-se a superficie de resposta e a curva de contorno,
permitindo a visualizagcdo do comportamento da luminosidade em funcdo da concentragéo

de polissacarideo e glicerol (Figura 31).
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Figura 31: Superficies de resposta e curvas de contorno para luminosidade em funcdo da
concentracdo de polissacarideo e da concentracdo de glicerol.

A superficie de resposta mostra que em concentra¢cdes mais baixas de concentracao
de polissacarideo e de glicerol se obtém a maior luminosidade para os filmes pertencentes
ao experimento 1 e esse comportamento pode ser melhor observado através da curva de
contorno, que evidencia que extremos minimos tendem a aumentar a luminosidade
enquanto que extremos maximos tendem a diminuir a luminosidade.

Os filmes obtidos pelo tratamento 3 (Cg = 3,0%; PSF = 38g, Cg = 0,9%)
apresentaram a menor diferenca de cor (AE) enquanto que os filmes obtidos com o
tratamento 6 (Cg = 4,0%; PSF = 34g, Cg = 1,6%) apresentaram a maior diferenca de cor.
Deste modo pode-se afirmar que quanto menor a luminosidade dos filmes maior a diferenca
de cor. Isso pode ser explicado devido a maior concentracdo das moléculas na matriz do
filme, sendo que pode haver zonas com mais ou menos concentragées de moléculas em

areas diferentes do filme e dessa forma causando uma maior diferenga de cor.
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A diferenca de cor dos filmes foi influenciada significativamente, com 95% de
confianca, pelas concentracdes de polissacarideo e glicerol e a equacéo 9 descreve a esta
relacdo para os filmes a base de amido modificado.

AE =0,99 + 0,17875*X1 + 0,23125*X3 9)

Onde:

X1 = concentracao de polissacarideo;

X3 = concentracéo de glicerol.

Na Figura 32 pode-se visualizar o comportamento da diferenga de cor dos
filmes em funcdo da concentracdo de polissacarideo e glicerol através da superficie de

resposta e curva de contorno.
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Figura 32: Superficies de resposta e curvas de contorno para diferenca de cor (AE) em fungdo da
concentracao de polissacarideo e da concentracéo de glicerol dos filmes a base de amido modificado.

A superficie de resposta mostra que nos niveis mais altos estudados (Cp = 4,0% e
Cg = 1,6%) se obtém a maior diferenca de cor para os filmes obtidos pelo experimento 1,
engquanto que em niveis mais baixos (Cp = 3,0% e Cg = 0,9%) a diferenca de cor tende a

diminuir.
4.3.6.2 Experimento 2

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados da diferenca de cor (AE), da
luminosidade (L) e dos parametros a* e b* obtidos em todos os tratamentos do experimento
2.
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Tabela 17 — Valores da diferenca de cor (AE), luminosidade (L), parametros de cor verde (-a*) e
amarelo (b*) em todos os tratamentos pertencentes ao experimento 2

Tratamentos AE L ax* b*
1 0,80 91,58 +0,27 -0,99 £ 0,02 1,43 +0,07
2 0,62 91,69 + 0,26 -1,01 +£0,04 1,40 + 0,05
3 0,92 91,37 +£0,37 -1,00 £ 0,04 1,39+0,11
4 0,39 92,10 + 0,39 -1,09 £ 0,02 1,54 +0,08
5 0,39 91,92 +0,57 -1,01+£0,02 1,37 £0,07
6 0,79 91,52 +0,28 -1,07 £0,03 1,45 +0,15
7 0,76 91,55+0,16 -1,03+£0,03 1,44 +0,05
8 0,85 91,52 £0,32 -1,12 £0,02 1,59 £ 0,08
9 0,65 91,67 £0,37 -1,11 £0,02 1,43+0,12
10 0,48 91,84 £0,42 -1,08 £0,02 1,38 £ 0,07
11 0,55 91,75 £0,26 -1,09 £0,02 1,35+0,08

Os dados do croma a*, como se apresentaram negativos, indicaram a presenca do

componente verde, enquanto que os dados do croma b*, apresentaram valores positivos,
indicando o componente amarelo. Como os valores de a* e b* situaram-se muito préximos
do zero considerou-se que os filmes apresentaram coloracdo levemente acinzentada.

Os filmes obtidos no experimento 2 apresentaram luminosidade média de 91,68, e
os filmes que apresentaram a maior luminosidade (L=92,10) foram os obtidos com o
tratamento 4 (Cg = 4,0%; PSF = 38g, Cg = 0,9%) e os que apresentaram a menor
luminosidade (L=91,37) foram os obtidos com o tratamento 3 (Cg = 3,0%; PSF = 38g, Cg =
0,9%).

Observou-se que a luminosidade dos filmes obtidos com amido modificado e amido
nativo (experimento 2) foi influenciada pela interacdo entre a concentracdo de
polissacarideo e o peso da SF e entre a concentragdo de polissacarideo com a
concentragéo de glicerol.

Verificou-se que quando concentragdo de polissacarideo combinada com o peso da
SF aumentou, a Iluminosidade aumentou, entretanto quando a concentracdo de
polissacarideo combinada com a concentracdo de glicerol aumentou, a luminosidade
diminuiu.

A equacdo 10 que é de 1° ordem ndo linear, foi usada para descrever a

luminosidade dos filmes contendo amido modificado e amido nativo (experimento 2).

Luminosidade: 91,69 + 0,124* (X1*X2) - 0,159*(X1*X3) (10)
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Onde:

X1 = concentracao de polissacarideo;
X2 = peso da solucao filmogénica;

X3 = concentracao de glicerol.

As curvas de superficie de resposta e de contorno, apresentadas na Figura 33
permitem visualizar o comportamento da luminosidade em funcdo da concentragdo de

polissacarideo, glicerol e peso da SF.
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Figura 33: Superficies de resposta e curvas de contorno para luminosidade em funcdo da
concentracdo de polissacarideo (%) e peso da SF (g) (a), concentracdo de polissacarideo (%) e
concentracdo de glicerol (%) (b), peso da SF e concentracéo de glicerol (c).
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As superficies de resposta mostram que o maximo da luminosidade € encontrada
nos cantos superior direito e inferior esquerdo, o que pode ser melhor observado nas curvas
de contorno (Fig. 33 (a)). Através desta analise fica evidente que extremos de concentracdo
de polissacarideo e peso da solucdo filmogénica tendem a aumentar a luminosidade dos
filmes. Entretanto, isso ndo pode ser observado em relacdo a concentragdo de glicerol (Fig.
33 (b)), pois apenas em niveis maximos da Cg e da Cp encontram-se os filmes com maior
luminosidade. Entretanto a combinacdo das suas variaveis mostra que em niveis maximos
encontram-se os filmes com menor luminosidade.

Na Figura 33 (c) pode-se verificar 0 mesmo comportamento em relagédo a Cg e ao
PSF onde também em niveis maximos obtém-se a menor luminosidade.

Os filmes obtidos pelos tratamentos 4 (Cg = 4,0%; PSF = 38g, Cg =0,9%) e 5 (Cg =
3,0%; PSF = 34qg, Cg = 1,6%) apresentaram a menor diferenca de cor enquanto que 0s
filmes obtidos com o tratamento 3 (Cg = 3,0%; PSF = 38g, Cg = 0,9%) apresentaram a
maior diferenca de cor. Com 95% de confianca, a diferenca de cor dos filmes foi influenciada
apenas pelas concentragdes de polissacarideo e glicerol e a equagédo 11 foi usada para

descrever a diferenca de cor dos filmes a base de amido modificado e amido nativo.

AE = 0,66 + 0,15*( X1 * X3) (11)

Onde:

X1 = concentracao de polissacarideo;

X3 = concentracao de glicerol.
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Na Figura 34 pode-se visualizar o comportamento da diferenca de cor dos filmes

em funcéo da concentracdo de polissacarideo e glicerol através das superficies de resposta
e curvas de contorno.
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Figura 34: Superficies de resposta e curvas de contorno para diferenca de cor em funcdo da
concentragcdo de polissacarideo (%) e peso da SF (g) (a), concentracdo de polissacarideo (%) e
concentracado de glicerol (%) (b), peso da SF e concentracéo de glicerol (c).
Observa-se na Figura 34 (a) que a diferenca de cor dos filmes é afetada

principalmente pelo peso da solugdo filmogénica aplicada ao suporte, e as curvas de
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contorno mostram que em niveis maximos do peso da SF a tendéncia € aumentar a
diferenca de cor. Ja em relagdo a Cp e Cg (Fig. 34 (b)), observou-se que em extremos
minimos e em extremos maximos dos niveis estudados se obtém as maiores diferencas de
cor nos filmes. Esse comportamento também pode ser verificado em relacdo a Cg e ao PSF
(Fig. 34 (c)), obtendo assim, maior diferenca de cor nos extremos dos niveis estudados.
Também foi verificado que os filmes obtidos pelo experimento 2 apresentaram o
mesmo comportamento do experimento 1, ou seja, quanto maior a luminosidade, menor a

diferenca de cor e vice-versa.

4.3.6.3 Experimento 3

Na Tabela 18 estdo apresentados os resultados da diferenca de cor (AE), da
luminosidade (L) e dos parametros a* e b* obtidos em todos os tratamentos do experimento
3.

Tabela 18 — Valores da diferenca de cor (AE), luminosidade (L), pardmetros de cor verde (-a*) e
amarelo (b*) em todos os tratamentos pertencentes ao experimento 3

Tratamentos AE L a* b*
1 2,72 90,50 £0,76 -1,12 +£0,32 3,27 £1,01
2 3,14 90,14 +0,49 -1,10 £ 0,03 3,52 +0,60
3 2,89 90,16 + 0,42 -1,08 £ 0,04 3,19+0,82
4 3,65 89,77 + 0,60 -0,65+1,01 3,85+0,64
5 2,83 90,83 + 0,53 -1,08 £ 0,04 3,25 +0,58
6 3,2 90,19 + 0,49 -1,09 £0,03 3,64 £0,62
7 3.1 90,35 +0,52 -1,10 £ 0,02 3,64+0,61
8 3,19 90,30 £ 0,73 -1,11 £0,02 3,72+0,42
9 3,37 90,01 £0,62 -1,13+£0,02 3,71 £0,53
10 3,83 90,01 £0,71 -1,18 £0,02 4,30 £ 0,69
11 3,47 90,00 £0,79 -1,17 £0,03 3,82 +£0,57

Os dados do croma a*, apresentaram-se negativos, indicando a presenca do
componente verde, enquanto que os dados do croma b*, apresentaram valores positivos,
indicando o componente amarelo. Como os valores de a* e b* situaram-se proximos do zero
considerou-se que os filmes apresentaram coloragéo levemente acinzentada.

Os filmes a base de amido modificado e alginato de sédio apresentaram
luminosidade média de 90,20, e os filmes que apresentaram a maior luminosidade (L=90,83)
foram os obtidos com o tratamento 5 (Cg = 3,0%; PSF = 349, Cg = 1,6%) e os que
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apresentaram a menor luminosidade (L=89,77) foram os obtidos com o tratamento 4 (Cg =
4,0%; PSF = 38g, Cg = 0,9%).

Verificou-se que com 95% de confianca, que todas as variaveis foram significativas
em relacdo a luminosidade entre os parametros analisados e para os niveis estudados,
esses resultados podem ser evidenciados através do grafico de Pareto apresentado na
Figura 35.
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Figura 35: Grafico de Pareto para luminosidade dos filmes a base de amido modificado e alginato de
sodio.

Nota-se que a concentracdo de polissacarideo € dependente do peso da solucao
filmogénica aplicada no suporte antes da desidratacdo dos filmes, e essa combinacgédo foi a
gue mais afetou significativamente a luminosidade dos filmes, e como apresentou um efeito
positivo, conclui-se que aumentando a concentracdo das duas varidveis a tendéncia é
aumentar a luminosidade dos filmes.

Percebe-se também que a concentracdo de polissacarideo é dependente da
concentragdo de glicerol, entretanto essa combinagdo apresentou um efeito negativo na
luminosidade dos filmes, de forma que aumentando a concentracdo das variaveis a
tendéncia é diminuir a luminosidade dos filmes.

Entretanto, a diferenca de cor (AE) dos filmes n&o foi afetada significativamente,
com 95% de confianga, por nenhuma das variaveis manipuladas e para os niveis estudados,
esses resultados podem ser evidenciados através do grafico de Pareto apresentado na
Figura 36.

Os filmes obtidos pelo tratamento 1 (Cg = 3,0%; PSF = 34g, Cg = 0,9%)

apresentaram a menor diferenca de cor (AE = 2,72), enquanto que o filmes obtidos com o
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tratamento 10 (Cg = 3,5%; PSF = 36g, Cg = 1,25%) apresentaram a maior diferenca de cor
(AE = 3,83).

Figura 36: Gréfico de Pareto para diferenca de dor (AE) dos filmes a base de amido modificado e
alginato de sédio.

Vanin et al. (2005) estudando as propriedades funcionais de filmes & base de
gelatina encontraram valores similares de diferenca de cor.

Entretanto, Rhim (2004) estudando as propriedades de filmes de alginato de sédio
tratado com célcio, encontraram valores superiores de diferenca de cor, em torno de 9,5 e
luminosidade inferior (L=87)

4.3.6.4 Experimento 4

Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados da diferenca de cor (AE), da
luminosidade (L) e dos parametros a* e b* obtidos em todos os tratamentos do experimento
4,
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Tabela 19 — Valores da diferenca de cor (AE), luminosidade (L), parametros de cor verde (-a*) e
amarelo (b*) em todos os tratamentos pertencentes ao experimento 4

Tratamentos AE L a* b*
1 1,70 91,02 +0,51 -1,06 +£0,02 2,35+0,30
2 2,12 90,83 £ 0,36 -1,07 £0,02 2,77 +£0,34
3 1,86 90,85+ 0,41 -1,08 £0,02 2,41 +0,29
4 2,22 90,73 £0,52 -1,07 £0,02 2,80 £0,40
5 1,51 91,42 £0,51 -1,07 £0,05 2,45 +£0,32
6 2,00 90,87 +0,42 -1,09 £ 0,03 2,63+0,41
7 1,69 90,99 + 0,57 -1,03£0,02 2,32+0,31
8 1,92 90,92 + 0,37 -1,08 £ 0,04 2,58 £0,46
9 1,66 91,15 £0,27 -1,15+£0,02 2,43 £0,30
10 1,87 90,95 £0,46 -1,14 £0,02 2,51+£0,33
11 2,02 90,64 £0,43 -1,12+0,01 2,39 +£0,28

Os dados do croma a*, apresentaram-se negativos, indicando a presenca do
componente verde, enquanto que os dados do croma b*, apresentaram valores positivos,
indicando o componente amarelo. Como os valores de a* e b* situaram-se proximos do zero
considerou-se que os filmes apresentaram coloragéo levemente acinzentada.

Os filmes & base de amido modificado, amido nativo e alginato de sodio
apresentaram luminosidade média de 90,94%. Os filmes obtidos com o tratamento 5 (Cg =
3,0%; PSF = 349, Cg = 1,6%) apresentaram maior luminosidade (L=91,42%) enquanto que
0s obtidos com o tratamento 11 (Cg = 3,5%; PSF = 369, Cg = 1,25%) apresentaram menor
luminosidade (L= 90,64%).

Os filmes obtidos pelo tratamento 5 (Cg = 3,0%; PSF = 34g, Cg = 1,6%)
apresentaram a menor diferenca de cor (AE = 1,51), enquanto que o filmes obtidos com o
tratamento 4 (Cg = 4,0%; PSF = 38g, Cg = 0,9%) apresentaram a maior diferenca de cor
(AE = 2,22).

Estudando as variaveis verificou-se que com 95% de confianca, nenhuma das
variaveis influenciou na luminosidade e na diferenca de cor (AE) dos filmes do experimento 4
e esses resultados podem ser observados através dos gréaficos de Pareto apresentados na
Figura 37.
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Figura 37: Grafico de Pareto para luminosidade (a); e para diferenca de dor (AE) (b)dos filmes a base
de amido modificado, amido nativo e alginato de sodio (experimento 4).

4.3.6.5 Consideragdes

Observou-se que os filmes obtidos com o experimento 3 foram mais escuros (maior
AE) e os filmes obtidos com o experimento 2 os mais claros (menor AE). Esse resultado
pode ser conseqliéncia da cor caracteristica do alginato de sédio e dos amidos nativo e
modificado utilizados na formulagdo dos filmes (VEIGA-SANTOS et al., 2005).

Os experimentos 1 e 2 foram influenciados diretamente pela concentracdo de
glicerol de forma que em niveis mais baixos encontram-se as menores diferencas de cor.
Vanin et al.,, (2005) estudando filmes a base de gelatina encontraram o0 mesmo
comportamento, observaram que o0 aumento na concentracdo de glicerol reduz a cor e a
opacidade dos filmes e sugerem que esse comportamento pode ter sido um simples efeito
de diluicdo sem qualquer associagdo provavel com o efeito plastificante do glicerol.

A cor dos filmes foi influenciada pela concentracdo de polissacarideo e esse
comportamento pode ser explicado em funcdo de que a claridade dos filmes pode estar
relacionada com o conteado de amilose e amilopectina dos amidos (MALI et al, 2004).
Segundo Belitz e Grosch (1997) o amido é constituido de zonas amorfas e cristalinas, sendo
gue as zonas amorfas se localizam na maior parte das moléculas de amilose e também em
uma fracao consideravel da molécula de amilopectina. As zonas cristalinas estao formadas
predominantemente por amilopectina, sendo que esta, em aquecimento com &gua,
proporciona solugbes claras. Dessa forma os filmes obtidos com o experimento 2
apresentaram maior luminosidade e conseqiientemente menor diferenga de cor.

Para uma boa apresentagdo visual do produto, é desejavel que as embalagens
plasticas apresentem elevado brilho e alta transparéncia. Por outro lado, muitas vezes a
protecdo contra a incidéncia de luz se faz necesséria (transparéncia baixa ou nula),
portanto, a cor nao é um fator limitante de uso (OLIVEIRA 1996).

Os filmes obtidos nos quatro experimentos apresentaram alta luminosidade, logo

teriam baixa protecdo a incidéncia de luz.
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4.3.7 Opacidade

A opacidade € uma propriedade de suma importancia para filmes que serdo
utilizados como coberturas ou embalagens. Uma baixa opacidade indica filmes com maior
transparéncia, mas, assim como a cor, ndo é um fator limitante de uso.

Os filmes devem apresentar opacidade e coloracdo atrativas, e ndo deve sofrer
alteracdo de cor com o tempo de armazenamento, para ndo prejudicar a aceitacdo do
produto acondicionado. A transparéncia e a opacidade do polimero € consequéncia da
morfologia ou estrutura quimica relacionada a massa molecular do material (CHEN, 1995).

Na andlise de opacidade os filmes foram avaliados em 300nm (ultravioleta), 400nm,
500nm e 600nm (visivel) para cada experimento, onde os resultados estdo apresentados

abaixo.
4.3.7.1 Experimento 1

Na Tabela 20 estdo apresentados os resultados de opacidade dos filmes obtidos

com amido modificado (experimento 1), nos quatro comprimentos de onda avaliados.

Tabela 20 — Resultados da analise de opacidade para todos os tratamentos do experimento 1

Tratamentos 300 nm 400 nm 500 nm 600 nm
1 13,1583 12,5250 14,4486 13,4667
2 11,1661 10,3114 11,6412 10,8392
3 14,0151 13,0274 15,1014 14,2247
4 6,7035 5,4690 5,2142 4,7655
5 7,0304 5,4735 5,0300 4,5652
6 4,9478 3,8587 3,6707 3,3500
7 4,5020 3,5959 3,3408 3,0714
8 4,8978 4,5088 4,8634 4,3908
9 9,6549 8,6768 9,6500 9,1817
10 9,3197 8,2734 8,9398 8,4541
11 9,5253 8,3536 8,3910 8,3910

O tratamento 7 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg = 1,6%) apresentou a menor opacidade e
o tratamento 3 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg = 0,9%) a maior. Essa diferenca de opacidade
pode estar relacionada com o efeito de diluicdo provocado pelo glicerol, que € um produto
incolor e transparente.

O grafico de Pareto, apresentado na Figura 38 mostra a ordem de significancia das
variaveis do planejamento experimental sobre a opacidade dos filmes medida com

comprimento de onda de 300nm em relacdo a concentracdo de polissacarideo,
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concentracao de glicerol, peso da SF e suas interacdes. Sendo a concentragéo de glicerol a
variavel mais importante.

Em 300nm, a opacidade foi influenciada pela concentracdo de polissacarideo,
concentragdo de glicerol, peso da SF e também pela interagdo entre concentracdo de
polissacarideo e concentragdo de glicerol e concentracao de polissacarideo com peso da SF
com 95% de confianca. Quando a concentracdo de amido, a concentracdo de glicerol, o
peso da SF e a concentracdo de amido combinada com o peso da SF aumentaram,
consequentemente a opacidade dos filmes diminuiu. Entretanto quando a concentragéo de
polissacarideo em relacdo com a concentragdo de glicerol aumentou, a opacidade dos

filmes aumentou (Figura 38).

Figura 38: Grafico de Pareto para opacidade (300nm) dos filmes a base de amido modificado.

Ja para a opacidade medida em 400nm todas as varidveis foram significativas
(p<0,05). Quando a concentracdo de amido, a concentragdo de glicerol, o peso da SF o
peso da SF aumentaram, conseqiientemente a opacidade dos filmes diminuiu. Sendo que
quando houve interacdo destas variaveis do nivel —1 para o +1 a opacidade dos filmes
diminuiu.

Neste comprimento de onda (400nm) o tratamento 7 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg =
1,6%) também apresentou a menor opacidade e o tratamento 3 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg
=0,9%) a maior.

A ordem de significaAncia das varidveis esti apresentada na Figura 39, sendo da

mesma forma, a concentragcdo de glicerol a variavel mais importante.
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Figura 39: Grafico de Pareto para opacidade (400nm) dos filmes a base de amido modificado.

Em 500nm os efeitos obtidos pela analise estatistica mostraram que aumentando a
concentragdo de polissacarideo a opacidade diminui, 0 mesmo aconteceu com o aumento
da concentragdo de glicerol, entretanto, quando as duas varidveis aumentam juntamente, a
opacidade aumenta, isso mostra que a concentracao de polissacarideo e a concentracao de
glicerol sdo fortemente dependentes.

Neste comprimento de onda tratamento 7 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg = 1,6%)
também apresentou a menor opacidade e o tratamento 3 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg =
0,9%) a maior.

A andlise estatistica dos resultados da opacidade medida a 500nm permitiu a
obtenc&o de um modelo empirico de 1° ordem néo linear que esté apresentado na equacéo
12:

Opacidade soonm = 8,21 + (-1,57 * X1) + (-3,69 * X3) + 1,61 * (X1 * X3) (12)
Onde:
X1 = concentracao de polissacarideo;
X3 = concentragao de glicerol.

Para demonstrar a significAncia estatistica do peso da SF, da concentracdo de
glicerol e das interagBes, concentragdo de polissacarideo com concentracdo de glicerol e
peso da SF com concentragcdo de glicerol em relacdo a opacidade soonm dos filmes, estas
variaveis foram submetidas a analise de variancia (ANOVA) e os resultados estédo
apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21 — ANOVA para PVA dos filmes (p < 0,05 e r = 0,93)

SQ* GL** QM*** Fcalculado
Regressao 149,0797 3 49,69323 13,2035
Residuos 26,34549 7 3,763641
Falta de Ajuste 25,54859 5
Erro Puro 0,796903 2
Total 175,4252 10

Fiab. 3,7,05% = 4,34

* SQ - Soma dos quadrados;
** GL - Graus de liberdade;

*** QM - Média dos quadrados.

Como 0 Feacuado (49,7) foi aproximadamente 11,45 vezes maior que 0 Fiapelado (4,34),
pdde-se validar o modelo. Dessa forma, entéo, construiu-se a superficie de resposta e curva
de contorno, permitindo a visualizacdo do comportamento da opacidade soonm €m funcdo da
concentragdo de polissacarideo e concentracao de glicerol (Figura 40).
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Figura 40: Superficie de resposta e curvas de contorno para opacidade soonm €m funcdo da
concentracdo de polissacarideo e da concentracao de glicerol.

No caso da influéncia da concentracédo de amido na opacidade dos filmes, esperava-
se que os filmes elaborados com maior teor de amido nas SF fossem mais opacos, o que
ndo ocorreu. Uma possivel explicacao para este fato esta baseada no grau de cristalinidade
dos filmes. De acordo com Vicentini (2003), a transparéncia de plasticos esta relacionada
com o grau de cristalinidade, pois, as regides cristalinas refletem ou desviam o feixe de luz
incidente, comprometendo a transmissdo de luz especular e também, a opacidade das
pastas de amido € causada pela associacdo de moléculas através de ligacdes de
hidrogénio.

Sobral et al. (2004) estudando filmes com diferentes concentragdes de plastificantes
e concentragdo de proteinas de muasculo de tilapia-do-nilo observaram que a opacidade dos
filmes diminuiram com o0 aumento da concentracdo de glicerol, provavelmente pelo efeito de
diluicdo provocado pelo glicerol, que € um produto incolor e transparente.

Com relag@o ao comprimento de onda de 600nm, apenas as variaveis concentracao

de polissacarideo, concentracdo de glicerol e peso da SF se mostraram significativas com
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5% de probabilidade de erro. A concentracdo de polissacarideo, o peso da SF e a
concentragdo de glicerol apresentaram um efeito negativo sobre a opacidade dos filmes,
sendo que se aumentando estas variaveis individualmente, consequentemente ha uma
diminuicdo na opacidade dos filmes. Esse resultado pode ser explicado em funcéo do grau
de cristalinidade do amido, descrito anteriormente.

Entretanto a concentracdo de polissacarideo se mostrou fortemente dependente da
concentragdo de glicerol, de forma que o efeito da combinacdo das duas variaveis foi
positivo e isso representa que com um incremento das varidveis hd um aumento na

opacidade dos filmes.
O tratamento 7 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg = 1,6%) neste caso também apresentou a

menor opacidade e o tratamento 3 (Cp = 3,0%; PSF = 38g; Cg = 0,9%) a maior. Essa
diferenca de opacidade pode estar relacionada com o efeito de diluicdo provocado pelo
glicerol, que é um produto incolor e transparente.

Park e Zhao (2004) estudando a opacidade de filmes de quitosana com comprimento
de onda de 600 nm encontraram valores de opacidade entre 0,50 e 13,09 (AbSge/mm) e
observaram que a opacidade dos filmes também diminuiu com o0 aumento da concentracao
de glicerol. Isso pode ser explicado pelo efeito de diluicdo provocado pelo glicerol, que é um

produto incolor e transparente.
A ordem de significAncia das variaveis estd apresentada na Figura 41, sendo a

concentragdo de glicerol a variavel mais importante.

p=.05

(2) PSOL -4,64126
243 §,912325
a2 .3545727

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Efeitos Estimados (Valor Absolute)

Figura 41: Grafico de Pareto para opacidade (600nm) dos filmes a base de amido modificado.
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4.3.7.2 Experimento 2

Na Tabela 22 estdo apresentados os resultados da opacidade nos quatro
comprimentos de onda, dos filmes obtidos com amido modificado e amido nativo
(experimento 2).

Tabela 22 — Resultados da analise de opacidade para todos os tratamentos do experimento 2

Tratamentos 300 nm 400 nm 500 nm 600 nm
1 15,0364 14,4561 17,1121 16,5697
2 15,5868 14,9926 17,7779 17,1250
3 14,0921 13,8286 16,5492 16,0873
4 10,6471 10,0479 11,7445 11,4891
5 13,1636 12,4805 14,3831 13,8857
6 11,7729 10,9129 12,6047 12,2871
7 11,8500 11,4761 13,7185 13,2978
8 14,6921 13,7317 15,4911 14,7792
9 16,5805 15,3586 18,0207 17,5540
10 19,0974 17,4564 20,2167 19,5385
11 19,5413 17,9827 20,3467 20,3467

Verificou-se que com 95% de confianca, que nenhuma das variaveis foi significativa
em relacdo a opacidade nos quatro comprimentos de onda, entre os parametros analisados
e para os niveis estudados.

Os filmes obtidos pelo tratamento 4 (Cp = 4,0%; PSF = 38g; Cg = 0,9%)
apresentaram opacidade minima, enquanto que os obtidos pelo ponto central, referentes
aos tratamentos 9, 10 e 11 (Cp = 3,5%; PSF = 36g; Cg = 1,25%) apresentaram maior
opacidade em todos os comprimentos de onda avaliados.

Com 400nm se obteve os menores valores de opacidade, entretanto, todos os filmes
obtidos pelo experimento 2 apresentaram opacidade elevada e esse resultado pode ser
explicado considerando-se que a opacidade foi provocada pela temperatura de gelatinizagéo

dos amidos que eram diferentes.

4.3.7.3 Experimento 3

Na Tabela 23 estdo apresentados os resultados da opacidade nos quatro
comprimentos de onda, dos filmes obtidos com amido modificado e alginato de sodio

(experimento 3).
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Tabela 23 — Resultados da anélise de opacidade para todos os tratamentos do experimento 3

Tratamentos 300 nm 400 nm 500 nm 600 nm
1 8,5267 5,2240 4,4320 3,9120
2 6,6673 4,2960 3,2305 3,2305
3 6,9958 5,0338 4,6155 4,2183
4 7,7056 5,5009 4,5103 4,5103
5 6,8447 4,3556 3,7117 3,2989
6 7,7180 5,5996 4,3716 4,3716
7 10,8218 7,9546 7,0168 6,0950
8 8,7648 4,8019 3,5400 3,5400
9 10,9345 7,4172 6,4267 5,5319
10 10,6641 6,4141 4,6833 4,6833
11 9,5299 6,4352 5,2045 5,2045

Verificou-se que com 95% de confianca, que nenhuma das variaveis foi significativa
em relacdo a opacidade nos quatro comprimentos de onda estudados.

Os filmes apresentaram a menor opacidade com o comprimento de onda de 600nm
(visivel) onde o tratamento 2 apresentou opacidade minima de 3,24 abs/mm e opacidade
méxima de 6,10 abs/mm, para o tratamento 7.

4.3.7.4 Experimento 4

Na Tabela 24 estdo apresentados os resultados da opacidade nos quatro
comprimentos de onda, dos filmes obtidos com amido modificado, amido nativo e alginato

de sédio (experimento 4).

Tabela 24 — Resultados da andlise de opacidade para todos os tratamentos do experimento 4

Tratamentos 300 nm 400 nm 500 nm 600 nm
1 14,4627 13,3898 15,6644 15,3356
2 14,9940 13,3045 15,3119 14,8448
3 14,1735 12,8510 14,9969 14,4827
4 12,9399 11,6137 13,4652 12,9734
5 18,5800 15,1443 14,9114 13,6957
6 13,1565 10,9871 12,1200 11,6459
7 11,2798 9,2566 9,6248 9,0347
8 12,0996 10,8996 12,9910 12,6615
9 12,7899 10,0872 12,5532 9,6454
10 12,8669 10,6286 10,5792 10,9653
11 14,5252 12,0404 11,6213 12,5935
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Com 95% de confiangca, nenhuma das variaveis foi significativa em relacdo a
opacidade nos quatro comprimentos de onda, entre os parametros analisados e para o0s
niveis estudados.

Os filmes apresentaram a menor opacidade com o comprimento de onda de 400nm
(visivel) onde o tratamento 7 apresentou opacidade minima de 9,26 abs/mm e opacidade
méxima de 15,14 abs/mm, para o tratamento 5.

4.3.7.5 Consideracfes

Os filmes com maior concentracdo de polissacarideo afetaram a opacidade dos
filmes desenvolvidos devido ao conteddo de amilose e ao grau de cristalinidade. De acordo
com Vicentini (2003), a transparéncia de plasticos est4 relacionada com o grau de
cristalinidade, pois, as regifes cristalinas refletem ou desviam o feixe de luz incidente,
comprometendo a transmissdo de luz especular e também, a opacidade das pastas de
amido é causada pela associa¢do de moléculas através de ligagBes de hidrogénio.

Belitz e Grosch (1997), Peroni, 2003 afirmam que os granulos de amido estédo
organizados em regifes cristalinas e amorfas, sendo a transicdo entre essas duas regides
gradual. Estudos mostram que a amilopectina é a responsével pela cristalinidade do amido,
ndo existindo evidéncias de que a amilose participe destas regides.

A diferenca de opacidade pode ser consequéncia da diferenca nas temperaturas de
gelatinizacdo dos dois amidos, sendo 75°C para o amido nativo e 95°C para o amido
modificado. Desta forma, os granulos do amido nativo, quando chegaram a temperatura de
95°C romperam liberando a substancia intergranular e causado, entdo, maior opacidade.

Comparando 0s quatro experimentos, o experimento 3, composto de amido
modificado e alginato de sédio, foi 0 que apresentou a menor opacidade entre eles. Nos
experimentos 1, 2, e 4, os filmes avaliados no comprimento de onda de 400 nm
apresentaram a menor opacidade. Entretanto, no experimento 3 os filmes apresentaram a
menor opacidade quando avaliados em 600 nm.

A néo significancia dos experimentos 3 e 4 e das variaveis analisadas nos niveis
estudados pode estar relacionada com a grande variabilidade da espessura que é dificil de
ser controlada em virtude de que muitos fatores contribuem para essa variabilidade como,
por exemplo, a umidade relativa durante a secagem, a taxa de secagem do ar, entre outros.

As formulacBes resultantes dos experimentos 1, 2, 3 e 4 forneceram filmes
transparentes, homogéneos e sem particulas insolaveis.

Embora os filmes obtidos com os quatro experimentos tenham apresentado um certo

valor de opacidade, estes podem ser considerados transparentes, podendo ser utilizados



Resultados e Discussédo 109

em situacdes onde o produto condicionado deva ser observado pelo consumidor, pois se
pode identificar, perfeitamente qualquer objeto colocado em baixo dos filmes.

4.3.8 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas de tracdo sao Uteis para a identificacdo e
caracterizacdo de filmes, pois expressam a resisténcia do material ao alongamento e ao
rompimento quando submetido a tragdo. Para manter a integridade e a propriedade de
barreira, os filmes devem ser habeis em resistir ao estresse normal encontrado durante sua
aplicacdo subsequente. Normalmente, uma alta resisténcia é requerida, mas os valores de
deformacgao devem ser ajustados de acordo com a aplicagdo (HENRIQUE, 2002).

Os filmes e coberturas comestiveis devem apresentar adequada resisténcia a ruptura
e serem flexiveis o suficiente para se adaptar a eventuais deformacgfes dos alimentos
(VICENTINI, 2003).

As propriedades mecénicas foram avaliadas apenas para o experimento 1 e para o
experimento 3 em virtude das andlises terem sido realizadas na Universidade Federal de
Santa Catarina, totalizando 88 amostras.

A Tabela 25 apresenta os resultados de tensédo de ruptura, alongamento e médulo
de Young dos filmes elaborados nos tratamentos do experimento 1, tais resultados séao a
média de 4 leituras. Os testes mecénicos foram conduzidos apds o acondicionamento dos

filmes durante 4 dias em umidade relativa de 58% e temperatura de 25°C.

Tabela 25 — Tensao de ruptura (MPa), alongamento (mm) e modulo Young (MPa) dos filmes obtidos
em todos os tratamentos do experimento 1

Tratamentos Tenséo (MPa) Alongamento (mm) Modulo Young (MPa)
1 1,19 4,83 0,28
2 5,62 2,66 1,73
3 1,76 8,03 0,34
4 5,06 3,94 1,24
5 - - -

6 1,67 8,25 0,18
7 1,17 7,52 0,07
8 1,96 9,16 0,31
9 1,59 7,02 0,22
10 1,68 7,26 0,09
11 1,58 7,01 0,23
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Os filmes obtidos com o tratamento 5 (Cp =3%, PSF = 34g e Cg = 1,6%) néo
romperam devido a alta concentracdo de glicerol combinada com as baixas concentracdes
de polissacarideo e peso da SF, por isso os resultados ndo foram apresentados.

Lobato (2005), estudando a influéncia de diferentes concentragcbes de um
plastificante em filmes comestiveis observou que a sua presenca diminui as interacdes
intermoleculares, tornando os filmes menos resistentes e mais elasticos.

As propriedades mecéanicas dos filmes dependem das interagBes entre o0s
componentes, ou seja, da formacédo de ligacdes moleculares fortes ou numerosas entre as
cadeias (HENRIQUE, 2002).

O médulo de Young € um indicador de rigidez, sendo que quanto maior o seu valor,
mais rigido serd o material. A Tabela 41 mostra maiores valores de rigidez para 0s
tratamentos 2 (Cp =4%, PSF = 34g e Cg = 0,9%) e 4 (Cp =4%, PSF = 38g e Cg = 0,9%) que
apresentam a menor concentracdo de glicerol para a maior concentragédo de polissacarideo
dos niveis estudados no planejamento experimental.

Enguanto que os filmes obtidos pelos tratamentos 6 (Cp =4%, PSF = 34g e Cg =
1,6%)e 7 (Cp =3%, PSF = 38g e Cg = 1,6%) apresentaram-se menos rigidos em
consequéncia da maior concentragdo de glicerol.

A andlise estatistica demonstrou com um nivel de 95% de confianca que a
concentragdo de polissacarideo teve um efeito positivo sobre o modulo de Young, ou seja,
guando a Cp aumentou, o médulo de Young aumentou caracterizando filmes mais rigidos.
Entretanto a concentracéo de glicerol demonstrou um efeito negativo sobre o modulo Young,
guanto mais a Cg menos rigidos eram os filmes, o que prova que a adi¢do do glicerol tornou
os filmes mais flexiveis.

A interacdo da Cp e da Cg apresentou efeito negativo, ou seja, quando a
combinacdo das duas variaveis aumentou, consequientemente o modulo diminuiu, e isso
pode ser traduzido em filmes mais flexiveis, pois mesmo aumentando a concentracdo de
polissacarideo o plastificante interagiu com as moléculas de amido dando mais mobilidade

as suas cadeias. O modulo de Young pode ser descrito através da equacao 13.

Médulo Young =0,43 +0,35*X1-0,38* X3-0,25* X1 * X3 (13)
Onde:
X1 = concentracdo de polissacarideo;
X3 = concentracdo de glicerol.
Para visualizar o comportamento do médulo de Young em funcéo da concentracao
de polissacarideo (Cp) e da concentracdo de glicerol (Cg) construiu-se as curvas de

superficie de resposta e de contorno que estao apresentadas na Figura 42.
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Figura 42: Superficie de resposta e curvas de contorno para o Mdédulo Young em funcdo da
concentracdo de polissacarideo e da concentracdo de glicerol.

O alongamento corresponde a maxima variacdo no comprimento da amostra antes
da quebra ou ruptura, ou seja, mede a capacidade de esticar (HENRIQUE, 2002).

Com relagéo ao alongamento, os maiores valores encontram-se nos tratamentos 6
(Cp =4%, PSF =34ge Cg=1,6%) e 8 (Cp =4%, PSF = 38g e Cg = 1,6%), observa-se que o
glicerol influenciou no alongamento dos filmes.

Mali et al. (2005) estudando filmes de amido observaram o mesmo comportamento,
onde o alongamento foi exclusivamente afetado pela concentracdo de glicerol, ou seja, o
alongamento aumentou com o aumento da concentragéo de glicerol.

A andlise estatistica mostrou que todas as varidveis estudadas apresentaram um
efeito positivo sobre o alongamento dos filmes obtidos pelo experimento 1, sendo que o
aumento das mesmas ocasionou um aumento no alongamento dos filmes. Entretanto,
apenas acao combinada da Cp com o peso da SF apresentou um efeito negativo sobre o
alongamento dos filmes, de forma que com o aumento das concentracbes das mesmas
houve uma diminuicdo no alongamento dos filmes. Isso pode ser explicado pelo fato de que
a matriz dos filmes torna-se mais coesa e firme na presenca de maiores concentragfes de

polissacarideo e devido a maior quantidade de ligagBes intermoleculares ou ligagGes
cruzadas.
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Com 5% de probabilidade de erro todas as variaveis estudadas foram significativas
em relacdo ao alongamento dos filmes para o experimento 1 e os resultados podem ser
observados na Figura 43.

Figura 43: Grafico de Pareto para alongamento (mm) dos filmes a base de amido modificado.

Ryu et al. (2002) estudando filmes a base de amido de milho com alto teor de
amilose observaram o mesmo comportamento, onde o alongamento dos filmes aumentou
guando se aumentou a concentragdo de glicerol. Isso se deve ao fato de que ocorre uma
modificacao estrutural da rede de amido quando o glicerol é adicionado, a matriz do filme se
torna menos densa e sob tensdo os movimentos das cadeias dos polimeros séo facilitados
(PARRIS et al., 1995; MONTERREY-SOBRAL, 1999; SOBRAL, 2000; MALI, et al. 2005).

A reducdo da tensdo na ruptura com o aumento da concentracdo de glicerol € um
comportamento tipico dos filmes a base de biopolimeros (GONTARD, et al., 1993;
MONTERREY-QUINTERO e SOBRAL, 1999). Sendo que a presenca do plastificante
diminuiu as interacdes moleculares, aumentando, assim, a mobilidade das cadeias e
tornando os filmes menos resistentes e mais elasticos.

A tensdo na ruptura foi influenciada pela concentracdo de glicerol e pela
concentragdo de polissacarideo, de forma que altas concentracdes de polissacarideo
combinadas com baixos contetdos de glicerol, induz a formacéo de filmes com alta for¢ca de
ruptura (MALL, et al., 2005). Esse comportamento pode ser observado na Tabela 24 onde os
tratamentos 2 e 4 apresentam as maiores concentracdes de polissacarideo combinadas
com a menor concentracdo de glicerol e consequentemente apresentam maiores valores na

tensdo de ruptura e um menor alongamento.
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A tensdo de ruptura foi significativa (p<0,05) em relagcdo a todas as variaveis
estudadas. A Cp, o peso da SF e a interacéo entre peso da SF e Cg apresentaram efeito
positivo sobre a tensdo de ruptura, quanto maior a concentracdo das mesmas, maior a
tensdo de ruptura. Entretanto a Cg e as interacdes Cp com peso da SF e Cp com a Cg,
apresentaram efeitos negativos, de forma que aumentando a concentragdo das mesmas,
ocorreu uma diminuicdo na tensdo de ruptura. A tensdo na ruptura foi descrita através da
equacao 14.

Tensdo de ruptura =2,12 + 1,28 * X1 + 0,19 * X2 - 1,11 * X3 - 0,26 * X1 * X2 - 0,66 * X1 * X3
+0,18 * X2 * X3 (14)

Onde:

X1 = concentracao de polissacarideo;

X2 = peso da solucao filmogénica;

X3 = concentracgéo de glicerol.

Para demonstrar a significancia estatistica das varidveis e suas interagbes em relagédo a
tensao de ruptura dos filmes, foi realizada a analise de variancia (ANOVA).

Os resultados mostraram que Fcajcuiado (17,40) foi aproximadamente 2,83 vezes maior
gue 0 Frapelado (6,16) € 0 coeficiente de correlagcdo, r = 0,98 foram vélidos a 95% de
confianca, validando o modelo. Dessa forma, entdo, construiu-se as superficies de resposta
e curvas de contorno, permitindo a visualizacdo do comportamento da tensdo de ruptura em
funcdo da concentracao de polissacarideo, peso da SF e concentracao de glicerol (Figura
44)
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Figura 44: Superficies de resposta e curvas de contorno para tensdo de ruptura em fungdo da
concentragao de polissacarideo e peso da SF (a); concentragdo de polissacarideo e concentracéo de
glicerol (b); peso da SF e concentragéo de glicerol (c).

A tensdo na ruptura aumentou com o aumento da concentracdo de polissacarideo.
Esse comportamento pode ser explicado através da secagem da solugcédo formadora do
filme, sendo que quando houve evaporacao da agua, permitiu a formacdo de uma rede de
amido, e durante este estagio, a proximidade das cadeias induzidas pelo alto contetdo de
amido poderiam ter facilitado a formag¢@o da matriz com maior conteido de amido por area
de filme (MALI et al., 2005).

Resultados similares também foram reportados por Gontard et al. (1992) onde
observaram que a tenséo ou forga na ruptura de filmes a base de gluten de trigo diminuiu
guando a concentragdo de glaten diminuiu.

Com relagdo ao experimento 3, a Tabela 26 mostra os resultados de tenséo de
ruptura, alongamento, moédulo de Young e resisténcia dos filmes submetidos aos diferentes
tratamentos e tais resultados sdo a média de 4 leituras. Os testes mecéanicos também foram
conduzidos logo apds o acondicionamento dos filmes durante 4 dias em umidade relativa de
58% e temperatura de 25°C.



Resultados e Discusséo 115

Tabela 26 — Tensao de ruptura (MPa), alongamento (mm) e modulo Young (MPa) dos filmes obtidos
em todos os tratamentos do experimento 3

Tratamentos Tenséo (MPa) Alongamento (mm) Médulo Young (MPa)
1 0,69 7,58 0,1
2 5,67 2,32 1,06
3 0,99 9,99 0,11
4 8,58 3,08 3,14
5 - - -

6 0,86 17,26 0,05
7 1,17 7,52 0,07
8 1,54 10,72 0,15
9 1,36 10,29 0,15
10 4.4 5,13 0,8
11 4,70 6,18 0,86

Os filmes obtidos com o tratamento 5 (Cp =3%, PSF = 34g e Cg = 1,6%) néo
romperam devido a alta concentracdo de glicerol combinada com as baixas concentracdes
de polissacarideo e peso da SF, por isso os resultados ndo foram apresentados.

A Tabela 26 mostra maiores valores de rigidez, descrito pelo modulo Young, para 0os
tratamentos 2 (Cp =4%, PSF = 34g e Cg = 0,9%) e 4 (Cp =4%, PSF = 38g e Cg = 0,9%) que
apresentam a menor concentracao de glicerol para a maior concentragéo de polissacarideo
dos niveis estudados no planejamento experimental. Apresentando as mesmas
caracteristicas do experimento 1. Enquanto que os filmes obtidos pelos tratamentos 6 (Cp
=4%, PSF = 34g e Cg = 1,6%) e 7 (Cp =3%, PSF = 38g e Cg = 1,6%) apresentaram-se
menos rigidos em conseqiéncia da maior concentragédo de glicerol.

Com relacdo ao alongamento, os maiores valores encontram-se nos tratamentos 6
(Cp =4%, PSF = 34g e Cg = 1,6%) e 8 (Cp =4%, PSF = 38g e Cg = 1,6%), nota-se
novamente que o glicerol influenciou no alongamento dos filmes.

Nas varidveis analisadas e para os niveis estudados em funcdo da tensdo de
ruptura, alongamento e modulo Young, nenhumas das variaveis foi significativa com 5% de
probabilidade de erro. Isso mostra que as variaveis estudadas ndo influenciaram nas
propriedades mecanicas dos filmes obtidos pelo experimento 3.

Monterrey e Sobral (1999) afirmam que do ponto de vista intrinseco, as propriedades
dos filmes, produzidos segundo a técnica casting, dependem fortemente da formulagéo,
principalmente do tipo e concentragdo de plastificante, seja hidrofilico, como o glicerol, o

sorbitol e os glicdis, ou seja, hidrofébico, como os acidos graxos.
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De modo geral, a tensdo na ruptura diminui e o alongamento na ruptura aumenta,
com o incremento do plastificante e sdo comportamentos tipicos de filmes (MONTERREY e
SOBRAL, 1999).

4.3.8.1 Consideracfes

Gontard e Cuq (1993) estudando filmes & base de gluten de trigo observaram que o
glicerol diminui a forga de ruptura e causa um aumento no alongamento. Afirmam ainda que
resultados similares tém sido reportados sobre o efeito plastificante do glicerol em filmes
hidrofilicos como é o caso do amido. Portanto, o aumento do conteudo de plastificante
aumenta a % de alongamento dos filmes. Esta mudanca nas propriedades mecanicas €
caracterizada por modificagBes na organizacgéao tridimensional (GALIETTA et al., 1998).

A molécula de glicerol é pequena e possui alta capacidade de interagir com as
cadeias de amido, aumentando a mobilidade molecular e o volume livre da matriz do filme.
Portanto, quando h& um incremento do teor de plastificante (glicerol) obtém-se filmes com
baixo médulo de Young. Este comportamento em filmes hidrofilicos tem sido relatado na
literatura (Gontard e Cuq, 1993; Parris et al., 1995; Sobral et al., 2000; Mali et al.,2002; Mali
et al., 2004; Mali et al., 2005).

Devido a esta estrutura molecular o glicerol poderia ser facilmente inserido entre as
fracbes de amido estabelecendo pontes de hidrogénio em virtude disso aumenta a
maleabilidade dos filmes conforme o aumento da quantidade de glicerol (LAROTONDA, et
al., 2004).

4.3.9 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e analises microscopicas

Vérios estudos envolvendo a avaliagdo de filmes e envoltérios comestiveis tém
utilizado a microscopia eletrbnica de varredura como ferramenta, buscando correlacionar as
propriedades dos mesmos com a estrutura morfolégica (SOUZA, 2001). Em fungéo da
grande profundidade de foco e da alta resolucéo, tais anélises podem permitir a visualizagéo
da estrutura e dos efeitos dos constituintes adicionados (CARVALHO, 2002).

A morfologia dos filmes foi avaliada em relacdo a superficie externa. Foi avaliado o
apenas o filme obtido no ponto central do planejamento experimental (tratamento 10 -
contendo concentracdes médias de todas as variaveis estudadas) de cada experimento, em
virtude das analises terem sido realizadas na Universidade Estadual de Maringa.

As micrografias apresentadas sofreram aumento de 1000 vezes. Também foram
tiradas micrografias em microscépio 6tico dos mesmos tratamentos com um aumento de
400x. As Figuras 45, 46, 47, e 48 mostram as micrografias correspondentes ao experimento

1, 2, 3 e 4, respectivamente.
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(a) (b)
Figura 45: Micrografia obtida através de microscopia eletronica de varredura do filme submetido ao
tratamento 10 do experimento 1 com aumento de 1000 x (a); micrografia obtida através de
microscopio 6tico com aumento de 400x (b).

Pbdde-se observar que a superficie do filme obtido do experimento 1 (Figura 53a)
apresentou uma estrutura, firme, densa e coesa, porém com algumas rugosidades. O que
ndo pode ser verificado na microscopia Otica (Figura 53b) que mostra um filme com
estrutura homogénea, sem apresentar rugosidades e separacao de fases.

Estes resultados também foram relatados por Rindlav-Westling et al. (2002) que
observaram em filmes obtidos com diferentes blendas, variando contetdo de amilose e
amilopectina, a ndo separacédo de fases em filmes de amido acrescidos de amilose. Rindlav-
Westling e Gatenholm (2003) observaram que filmes formados por amido de batata com teor
de amilose mais elevado apresentaram, na microscopia eletrénica, uma superficie externa
com maior rugosidade.

O filme obtido no experimento 2 apresentou algumas fraturas na superficie e que
podem ser provenientes do enrugamento da superficie devido ao processo de secagem pelo
vacuo do metalizador, pois na micrografia obtida com aumento de 400x ndo se pode

(b)
Figura 46 : Micrografia obtida através de microscopia eletrénica de varredura do filme submetido ao
tratamento 10 do experimento 2 com aumento de 1000 x (a); micrografia obtida através de
microscopio 6tico com aumento de 400x (b).

Esta rugosidade do filme pode ser, também, devido a solucédo filmogénica formada

neste experimento ser uma blenda de amido modificado e amido nativo. Sabe-se que esta
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blenda possui um maior teor de amilopectina disponivel, podendo ser esta a razao do filme
apresentar zonas rugosas e lisas conjuntamente. Pois, Rindlav-Westling e Gatenholm
(2003) observaram que filmes formados por amido de batata com teor de amilopectina mais
elevado apresentaram, na microscopia eletrénica, uma superficie externa mais lisa.

Nos filmes obtidos nos experimentos 3 e 4, pode-se observar que estes
apresentaram uma superficie mais compacta, provavelmente devido as diferencas de peso
molecular e interagdo das moléculas dos componentes utilizados na sua formulagéo, de
forma que umas se sobrepuseram sobre as outras, formando, entdo, uma superficie mais

firme e densa.

(b)

Figura 47: Micrografia obtida através de microscopia eletronica de varredura do filme submetido ao
tratamento 10 do experimento 3 com aumento de 1000 x (a); micrografia obtida através de
microscopio 6tico com aumento de 400x (b).

(b)
Figura 48: Micrografia obtida através de microscopia eletronica de varredura do filme submetido ao
tratamento 10 do experimento 4 com aumento de 1000 x (a); micrografia obtida através de
microscopio 6tico com aumento de 400x (b).

A microscopia 6tica destes filmes (Figura 55b e 56b) mostra filmes com separacéo
de fases. Entretanto, este fato deve-se a interagdo entre os polissacarideos utilizados na
formacao da blenda (amido modificado, amido nativo e alginato de sodio). A sobreposi¢édo
dos polissacarideos pode ocorrer pela diferenciacdo do peso molecular dos mesmos e suas
interacbes (Charles et al., 2005). Sendo que a estrutura mais coesa e compacta vista na
microscopia eletrdnica, pode ser devido a formagdo de uma rede de polissacarideos
baseada em ligacdes do tipo pontes de hidrogénio.
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4.3.9.1 Consideracfes

Pbdde-se observar que a matriz dos filmes obtidos pelos quatro experimentos é
densa e coesa e esse carater compacto € o responsavel pelos baixos valores de
permeabilidade ao vapor de 4gua.

Monterrey e Sobral (2000) trabalhando com filmes a base de glaten observaram,
através de micrografias, que os filmes com microestrutura mais densa e compacta
apresentaram menores valores de PVA e maior forga na ruptura. Dessa forma, pode-se
correlacionar a baixa PVA obtida nos experimentos 2, 3 e 4 compostos por blendas (amido
modificado, amido nativo e alginato de so6dio), que comprova que a interacdo entre 0s

polissacarideos forma uma eficiente barreira ao vapor de 4gua.



Conclusodes e recomendacdes 120

5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 Conclusoes

A concentragdo de glicerol presente nos filmes influenciou no teor de umidade
absorvido pelos mesmos, nas propriedades de barreira, frente ao vapor de agua e a
gordura, na opacidade e nas propriedades mecéanicas dos filmes.

Os filmes obtidos nos quatro experimentos apresentaram boa barreira frente a
gordura podendo ser aplicados em diversos tipos de alimentos. Entretanto, deve-se
considerar que os filmes apresentaram uma baixa opacidade, indicando assim, uma baixa
barreira & transmissao de luz.

Os filmes compostos de amido modificado e alginato de sddio (experimento 3)
apresentaram uma boa transparéncia porém ndo sdo indicados para alimentos que se
alteram frente a incidéncia de luz. Entretanto, os filmes com amido modificado e amido
nativo (experimento 2) apresentaram maiores valores de opacidade, proporcionando maior
barreira frente a incidéncia de luz.

Os filmes constituidos de amido modificado, amido nativo e alginato de sodio
(experimento 4) apresentaram menor espessura, 0S menores teores de umidade e
consequentemente a menor permeabilidade ao vapor de agua (PVA).

Os filmes obtidos pelo experimento 2, apresentaram maior luminosidade (L) e
consequentemente menor diferenca de cor (AE), e maior opacidade em todos os
comprimentos de onda testados.

Os filmes obtidos no experimento 3 apresentaram a menor opacidade em todos os
comprimentos de onda testados.

Os filmes obtidos nos experimentos 2, 3 e 4 apresentaram superficie mais coesa e
compacta ao serem observados em microscopia eletrbnica comprovando assim, a maior

barreira frente ao vapor de agua.
5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Aprofundar a caracterizagdo dos filmes através de analises de solubilidade,
isotermas de sorcdo, permeabilidade ao oxigénio, testes de perfuracdo, DSC, entre outras;

Escolher a melhor concentracdo das varidveis estudadas através de analise
estatistica para posterior aplicacdo do filme em um alimento e dessa forma estudar a
interacdo entre o filme e o produto;

Em virtude dos resultados obtidos no experimento 2 em relagdo a baixa

permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, a protecéo frente & passagem de gordura e
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principalmente devido a barreira frente & transmissao de luz. Sendo que a maior barreira
ocorreu no comprimento de onda de 300nm que compreende a faixa do ultravioleta que é
onde ocorrem as maiores alteracfes nos alimentos, sugere-se aplicar o filme ou a solugéo
filmogénica obtida com o experimento 2 em produtos cérnicos, principalmente em salame
(fatiado ou peca inteira) em substituicdo da cera.

Em presuntos, mortadelas ou salsichas ndo é aconselhavel a aplicagao pois contém
muita umidade o que poderia desmanchar ou dissolver os filmes;

Aplicar em queijo prato e verificar o seu comportamento;

Os filmes obtidos com o experimento 3 poderiam ser utilizados para embalar
porcdes individuais de cereais, como arroz por exemplo, em virtude de apresentarem a
maior resisténcia.

Testar novas formula¢des, mesclando substancias hidrofilicas com hidrofébicas.

Testar a adicdo de antioxidantes, aromas, vitaminas;

Aumentar o tempo de avaliacdo da propriedade de barreira ao vapor de agua dos

filmes.
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