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RESUMO

Caracterizacao de biofilmes obtidos a partir de ami  do de ervilha ( Pisum sativum)
associado & goma xantana e glicerol

A busca por embalagens flexiveis rapidamente degradaveis tem sido intensa nos
anos mais recentes. Amidos de variadas fontes tém sido avaliados para a producédo de
filmes, sendo que a maioria destes apresenta boas caracteristicas mecanicas e de
barreira ao oxigénio, entretanto, uma série de limitacdes é observada com relacdo as
suas caracteristicas hidrofilicas e permeabilidade ao vapor d"agua. O amido de ervilha
normalmente apresenta teores mais elevados de amilose, o que pode melhorar a
obtencéo da rede formadora de filmes. Além disto, as associa¢gdes amido-goma podem
modificar a gelatinizacdo e retrogradacdo do amido, processos que interferem na
formagcdo de filmes. O acréscimo de plastificantes também tem se mostrado de
importancia para melhorar as propriedades mecanicas dos filmes. Assim, o objetivo do
presente trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de goma xantana e de glicerol ao amido
de ervilha verde de alto teor de amilose (cv. Utrillo) na elaboracéo de filmes e em suas
caracteristicas. Solucdes filmogénicas (SF) com diferentes teores de amido de ervilha
(3, 4 e 5%), de goma xantana (0, 0,05 e 0,1%) e de glicerol (proporgéo glicerol-amido
de 1:5 p/p) foram estudadas. As SF foram obtidas por ebulicdo (5 min.), seguida de
autoclavagem por 1h. a 120C. Os filmes foram preparados segundo a técnica de
casting. O aumento da concentracdo de amido na solugédo filmogénica aumentou a
espessura, fator de ruptura, resisténcia a perfuracdo e solubilidade dos filmes em agua.
O aumento da concentragdo da goma xantana interferiu apenas nas propriedades
associadas a cor dos filmes, aumentando os valores da tonalidade e decrescendo o
croma a* e a transparéncia. O aumento da concentracdo do glicerol interferiu nas
propriedades mecéanicas dos filmes, gerando reducdo dos valores de resisténcia
maxima a tracdo, tensdo na ruptura, resisténcia a perfuracdo e fator de ruptura. O
plastificante também gerou aumento do alongamento na ruptura, reducdo da
transparéncia e aumento da espessura e da solubilidade do filme em agua.

Palavras-chave: Filmes; Amido; Pisum sativum; Goma xantana; Glicerol
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ABSTRACT

Characterization of biofilms produced from pea (  Pisum sativum) starch
associated with xanthan gum and glycerol

In the past few years, the attempt to obtain degradable flexible packaging has
increased considerably. In this sense, starches obtained from different botanical sources
have been evaluated to produce films. Most of these films present good mechanical
characteristics and provide a good barrier to oxygen. Nevertheless, some limitations
have been observed in relation to their hydrophilic properties and permeability to water
vapor. Studies using starch from green peas with high levels of amylose to produce films
were not found in the literature. The higher levels of amylose can improve the
achievement of the matrix that forms films. In addition, starch-gum associations can
modify starch gelatinization and retrogradation, processes which interfere with film
formation. The addition of plasticizers has also been considered important to improve
the mechanical properties of films. The aim of this study was to evaluate the effect of the
addition of xanthan gum and glycerol to the starch of green peas with high content of
amylose (cv. Utrillo) in the preparation of films and in their features. Filmogenic solution
(FS) with different levels of pea starch (3, 4 and 5%), xanthan gum (0, 0.05 and 0.1%)
and glycerol (glycerol-starch ratio of 1:5 p/p) were tested. The FS was obtained by
boiling (5 min.), followed by autoclaving for 1h. at 120C. The films were prepared by
casting. The increased concentration of starch in the solution increased the thickness,
factor of rupture, puncture force and solubility of films in water. Increasing amounts of
xanthan affected only the properties associated with the color of the films, increasing the
values of hue angle and decreasing the chroma a* and transparency. The increased
concentration of glycerol interfered in the mechanical properties of the films, causing
reduction of the maximum values of tensile strength, strain at break, puncture force and
factor of rupture. The plasticizer also caused an increase of elongation at break, reduced
transparency and increased thickness of the film and the solubility in water.

Keywords: Films; Starch; Pisum sativum; Xanthan gum; Glycerol
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INTRODUCAO

Muitos métodos fisicos e quimicos de conservacdo de alimentos como alta
pressao, irradiacdo, agentes ativos vém sendo desenvolvidos para estabilizar alimentos,
preservando sua qualidade. O desempenho da embalagem é importante como ultima
etapa do processo de preservacdo. A embalagem tem papel preponderante para a
durabilidade do alimento (DEBEAUFORT; GALLO; VOILLEY, 1998).

Nos ultimos anos foi observado constante progresso em embalagens sintéticas,
tais como resinas, celulose e filmes plasticos, contudo, estes materiais acarretam
problemas ambientais. Como consequéncia, nas Uultimas décadas, houve uma
crescente necessidade de se encontrar alternativas para tais produtos. Nesta busca,
muitos estudos com biopolimeros, como o0s polissacarideos e as proteinas, tém sido
desenvolvidos. Dentre as matérias-primas mais promissoras para este fim OLIVATO et
al. (2006) citam os amidos, que podem ser obtidos de diversas fontes botanicas, sao
biodegradaveis, tém custo baixo e estédo disponiveis em todo o mundo.

As leguminosas apresentam amidos com elevados teores de amilose (30-65 %),
cristalinidade do tipo B e fortes interacdes entre as cadeias de amilose (HOOVER,;
ZHOU, 2003). Dentre as leguminosas, destaca-se a ervilha, com grande potencial para
producdo de filmes, visto que apresenta amido com elevados teores de amilose,
variavel entre 33 e 88 % (RATNAYAKE; HOOVER; WARKENTIN, 2002).

O amido de ervilhas amarelas, com teores de amilose em torno de 40 %, tem
sido bastante pesquisado na literatura (MEHYAR; HAN, 2004; ZHANG; HAN, 2006a,
ZHANG; HAN, 2006b; HAN et al., 2006) visando a elaboracéo de filmes. De acordo com
MEHYAR e HAN (2004) os filmes gerados deste material sdo de baixo custo (a matéria-
prima é subproduto da extracdo da proteina da ervilha), facil preparacdo, néao
alergénicos e apresentam propriedades mecéanicas e de barreira superiores as das
outras fontes de amido, o que potencializa sua aplicagéo na conservagao de alimentos.
Na literatura, entretanto, ndo foram encontrados estudos com filmes de amido de

ervilhas verdes.
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A ervilha verde da cultivar Utrillo € bastante cultivada no Brasil. Esta cultivar
apresenta amido com elevado teor de amilose (57 %) (MATTA JUNIOR; SARMENTO;
ANJOS, 2006), ou seja, um potencial elevado para elaboracao de filmes.

Os hidrocoldides (gomas) tém sido utilizados em produtos a base de amido
visando a associacdo de propriedades. A incorporacdo de gomas em suspensdes de
amido melhora a estabilidade, modifica as propriedades reoldgicas, facilita o
processamento, reduz os custos, controla a umidade e apresenta uma variedade de
propriedades de gelatinizacdo (CHAIZAWANG; SUPHANTHARIKA, 2005). Pesquisas
nesta area concluiram que a adicéo de hidrocoléides como a guar e a xantana (ROJAS;
ROELL; BARBER, 1999, MUNHOZ; WEBER; CHANG, 2004; CHAISAWANG,;
SUPHANTHARIKA, 2005; CHAISAWANG; SUPHANTHARIKA, 2006; WANG,;
ZHENGYU; YUAN, 2007) modifica 0 comportamento da gelatinizagcéo e retrogradacao
do amido, propriedades estritamente ligadas a obtencéo de filmes.

Considerando-se que existe uma grande variedade de hidrocoldides no mercado
e gque estes podem acarretar alteracdes distintas nas propriedades do amido, pode-se
dizer que hé& poucos estudos na literatura que se utilizam da interacdo
amido/hidrocoldides para obtencdo de filmes. Além disto, a associacdo amido/
hidrocoloide para obtencédo de filmes foi estudada utilizando-se apenas amidos de baixo
teor de amilose (SANTOS et al. 2005 a; SANTOS et al. 2005 b; CHEN, J. et al. 2008; LI
et al. 2008; THE; DEBEAUFORT,; VOILLEY; LUU, 2009).

Os plastificantes sao substancias frequentemente adicionadas aos filmes visando
provocar mudancgas nas suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Por interferir
na associacdo das cadeias dos polimeros formadores de filmes os plastificantes
conferem, principalmente, maior flexibilidade e facilidade no manusear os filmes. O
plastificante mais freqiientemente utilizado € o glicerol.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de goma
xantana e de glicerol ao amido de ervilha verde de alto teor de amilose na elaboracéo

de filmes comestiveis e em suas caracteristicas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

O amido

O amido é o principal carboidrato de reserva em todas as plantas superiores.
Em seu estado nativo, o amido € insolivel em agua fria, apresentando granulos
parcialmente cristalinos e cuja morfologia, composicao quimica e estrutura molecular
sdo caracteristicas de cada espécie em particular (BELLO-PEREZ; MONTEALVO;
ACEVEDO, 2006).

O amido é constituido por dois tipos de polimeros de glicose, amilose,
essencialmente sem ramificagdes, com ligagdes a (1-4) em cadeia e a amilopectina,
que apresenta moléculas unidas por ligacdes a (1 -4) em cadeia continua, e ligacdes a
(1-6) (Figura 1), formando ramificacdes (KORTSTEE et al., 1998).

O amido deve muito de sua funcionalidade as duas macromoléculas que o
compdem, assim como a organizacgao fisica das mesmas dentro da estrutura granular
(BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

A maioria dos amidos contém 20-30 % de amilose e 70-80 % de amilopectina,
razdo que varia com a fonte botanica. O arranjo estrutural destas macromoléculas
permite a formacdo de areas cristalinas e amorfas nos granulos. As areas cristalinas
mantém a estrutura dos granulos, controlam o seu comportamento na agua e os tornam
relativamente resistentes ao ataque enzimético e quimico (CIACCO; CRUZ, 1982 e
BILIADERIS, 1991).

A amilose é capaz de interagir com o iodo que produz um complexo de inclusédo
helicoidal, tendo aproximadamente seis moléculas de glicose por giro, na qual a
molécula de iodo esta na cavidade central da hélice do polissacarideo. Este
complexo apresenta cor azul comum a absor¢do maxima dos comprimentos de onda
de 620 nm a 680 nm. Baseado na quantidade de amilose, os amidos podem ser
classificados em diferentes grupos: amidos cerosos, que contém pequenas quantidades
de amilose (aproximadamente 1 %), amidos normais, que contém entre 17 % e 24 % de
amilose e amidos de alta amilose com 70 % ou mais deste polimero (BELLO-PEREZ;
MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).
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Figura 1 - Cadeias de A) amilose e B) amilopectina que formam o amido

Fonte: Bello-Pérez; Montealvo; Acevedo (2006)

As propriedades fisico-quimicas do amido e, portanto, suas aplicacdes
dependem de fatores como a razdo amilose/amilopectina, o tamanho dos granulos e o
grau de ramificacdo da amilose e da amilopectina (KORTSTEE et al., 1998).

Quando uma dispersdo de amido é aquecida, os granulos absorvem &gua,
incham e produzem pastas viscosas que, ao se resfriarem, formam géis. Essas
propriedades dependem da origem do amido e determinam seu aproveitamento em um
processamento especifico (CIACCO; CRUZ, 1982).

Quando uma pasta de amido fica em repouso, sem agitacao antes ou depois do
resfriamento, a tendéncia € que se estabelecam ligacdes intermoleculares, formando

um gel. As regifes de tais ligagfes nos géis aumentam em numero durante o periodo
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de repouso tornando a rede mais firme e compacta, em diferentes graus, segundo o
namero, tamanho e distribuicdo das regides micelares (HODGE; OSMAN, 1985).

As propriedades dos amidos séo Unicas para cada fonte botanica. Muitos estudos tém
sido realizados com o objetivo de clarear a relac@o entre as caracteristicas estruturais do amido

e suas propriedades fisico-quimicas (KORTSTEE et al., 1998).

Os filmes

Em virtude do impacto ambiental das embalagens plasticas nos ultimos anos, o
interesse em substituir os polimeros sintéticos ndo biodegradaveis por materiais
biodegradaveis tem crescido. InUmeras pesquisas tém sido feitas tanto para descobrir
novas fontes formadoras de plasticos, assim como melhorar as caracteristicas das
fontes ja pesquisadas.

Plasticos biodegradaveis e compostaveis, especialmente 0s provenientes de
fontes naturais renovaveis, tém sido um foco de interesse para o desenvolvimento de
novas tecnologias que visam, entre outros aspectos, a preservacao ambiental e a busca
de potenciais alternativas de substituicdo de plasticos convencionais oriundos de fontes
petroliferas. Neste contexto, o amido, apdés a sua conversdo em um material
termoplastico, tem sido considerado um polimero com alto potencial para estes fins,
principalmente no setor de embalagens. Seu perfil atrativo envolve caracteristicas tais
como: baixo custo, alta disponibilidade, renovabilidade e biodegradabilidade (TEXEIRA,
2007).

A elaboracdo de biofilme envolve basicamente trés componentes um agente
formador de filme, um solvente e um plastificante.

Os filmes devem apresentar algumas caracteristicas para atuarem como
embalagens de alimentos: boas qualidades sensoriais; boas propriedades de barreira;
propriedades mecanicas eficientes; estabilidade microbioldgica, fisico-quimica e
biogquimica; serem livres de componentes téxicos ou prejudiciais a saude; terem
tecnologia simples; serem de baixo custo e ndo poluir (DEBEAUFORT; QUEZADA-
GALLO; VOILLEY, 1998).
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Os requisitos das propriedades de barreira para filmes flexiveis a serem
aplicados em alimentos sdo variaveis (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; CANAVESI,
2001). Por exemplo, alta permeabilidade ao oxigénio € desejada para filmes utilizados
no acondicionamento de carnes vermelhas frescas, uma vez que o0 oxigénio permite a
formacéo de oximioglobina, pigmento responsavel pela cor caracteristica do produto e
indesejavel para alimentos ricos em lipideos, pois o oxigénio leva a formacdo de
radicais livres e ao desenvolvimento de ranco. Alta permeabilidade ao vapor de agua
causa dificuldades para alimentos de baixa umidade, pois o ganho de umidade favorece
a formacdo de grumos e o crescimento microbiano, além de diminuir a crocancia de
alimentos em que esta caracteristica é desejavel. Para alimentos umidos, embalagens
com alta permeabilidade a vapor de agua séo prejudiciais no que tange a perda de peso
como, por exemplo, o murchamento de hortalicas e vegetais minimamente processados
(SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; CANAVESI, 2001).

As substancias formadoras de filmes sdo capazes de formar uma estrutura
continua pelo estabelecimento de interacdes entre as moléculas sob acdo de
tratamento quimico ou fisico (DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO; VOILLEY, 1998).
Macromoléculas amplamente indicadas estudadas para este fim sé&o os polissacarideos
e as proteinas, polimeros capazes de formar matrizes continuas através de diversas
técnicas de producao (MALI; GROSSMANN, 2003).

Os filmes elaborados com amido, entretanto, apresentam algumas restricbes. As
interacbes desses filmes com a agua representam uma séria limitacdo tecnoldgica a
sua comercializagdo, uma vez que as propriedades dos filmes sdo afetadas pela
variagdo da umidade relativa do ar durante a sua estocagem ou o seu uso (THIRE;
SIMAO; ARAUJO; ANCHETE, 2004).

A formacéo de filmes a partir do amido estd associada as suas propriedades de
gelatinizacdo e retrogradacédo. Tako e Hizukuri (2002), estudando amido, amilose e
amilopectina de batata propuseram um possivel modelo para estas propriedades. Os
autores relataram que a gelatinizacdo desse amido pode ocorrer entre as moléculas de
amilose e as cadeias laterais curtas (A ou B;) das moléculas de amilopectina, através
de pontes de hidrogénio em solu¢des aquosas, como descrito no esquema da Figura 2.

As ligacdes de hidrogénio intermoleculares podem ocorrer entre o Og do residuo de D-
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glicose da amilose e o0 OH, de um residuo de D-glicose das moléculas de amilopectina.
ApGs isto, outras ligagbes de hidrogénio intermoleculares podem se formar entre o OH,
de uma D-glicose da primeira molécula e 0 Og de uma D-glicose de uma cadeia lateral

curta (A ou B;) de uma molécula posterior, como ilustrado no esquema da Figura 3.

Figura 2 - Possivel ligacéo de hidrogénio inter-molecular do amido de batata em solugdo aquosa
As linhas pontilhadas representam as ligagGes de hidrogénio. AY amilose, AP, cadeias laterais
curtas (A e B ;) das moléculas de amilopectinas
Fonte: Tako; Hizukuri (2002)

Figura 3 - Possivel mecanismo de retrogradacdo do amido de batata
As linhas pontilhadas representam as pontes de hidrogénio AY amilose, AP, cadeias laterais
curtas (A e B ;) das moléculas de amilopectinas
Fonte: Tako; Hizukuri (2002)
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LigacOes de hidrogénio muito mais intensas ocorrem durante o0 armazenamento a
4 C por 24 horas (TAKO; HIZUKI, 2002). Como duas o u mais cadeias laterais curtas da
molécula de amilopectina podem estar ligadas a molécula de amilose, apés a saturagao
das ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de amilose e de amilopectina (Figura 3),
pode ocorrer uma associacdo entre diferentes moléculas de amilopectina mediante
ligacOes de hidrogénio (Figura 4).

No caso do amido de batatas, solu¢cdes acima de 2 % apresentam saturacao de
ligacdes entre amilose e amilopectina (TAKO; HIZUKURI, 2002).
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Figura 4 - Possiveis sitios de associacdo (linhas pontilhadas) entre as moléculas de amilose (AY) e
amilopectina (AP) do amido de batata. Duas ou mais cadeias curtas (A e B;) da molécula de
amilopectina podem ter parte na interagdo com a molécula de amilose. Apds armazenamento
sob baixa temperatura e longo periodo de tempo, e apds a saturagdo das pontes de
hidrogénio entre as moléculas de amilose e amilopectina (Figura 3), ocorrem associacdes
dentro das moléculas de amilopectina
Fonte: Tako; Hizukuri (2002)

O estudo da microestrutura de filmes obtidos de amido de ervilha mostrou que o

tratamento térmico normalmente utilizado nas suspensdes filmogénicas ndo é capaz de
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solubilizar o polissacarideo completamente e liberar as moléculas de amilose e
amilopectina. Para a completa solubilizacdo do amido de ervilha é necesséaria a
utilizacdo de temperaturas maiores que 100<C. Isto tem implicagdo nas propriedades
dos filmes uma vez que, a obtencdo dos mesmos esté ligada a associacdo entre as
moléculas lixiviadas (ZHANG; HAN, 2006b).

O mecanismo de formacéo de filmes depende da concentracdo de sélidos e do
teor de amilose. Geralmente a formacdo de filmes ocorre pela agregacdo e
empacotamento dos granulos de amido intumescidos de uma dispersdo com
concentracdo relativamente elevada de sdlidos. A transicdo de espiral para hélice e a
agregacado das duplas hélices também atuam na formacdo de filmes a partir de
solucdes diluidas de amido. Além disto, o teor de amilose mostra efeitos significativos
no momento e na extensdo em que as duplas hélices se formam e se agregam. A
solucéo de amilose resulta em maior formacéo de helicéides e agregagdo. Em resumo,
a formacao de filmes a partir de solu¢des diluidas de amido segue a ordem de formacao
de helicoides, agregacédo ou gelificacdo e reorganizacdo dos agregados, sendo o inicio
primariamente dirigido pelo resfriamento e o segundo pela desidratacdo (LIU; HAN,
2005).

A goma xantana e a associacdo amido-goma

Tradicionalmente, os polissacarideos usados no preparo e processamento de
alimentos tem sido obtido a partir de plantas terrestres e aquaticas como carragena,
goma guar e carboximetil celulose. Outra fonte possivel de polissacarideos para uso em
alimentos é dada pela capacidade biossintética de alguns microrganismos nao
patogénicos com 0s quais se obtém os biopolimeros bacterianos xantana, gelana e
dextrana (DIAZ; VENDRUSCOLO; VENDRUSCOLO, 2004).

A goma xantana € um heteropolissacarideo produzido por fermentacdo aerébica
submersa usando a bactéria Xanthomonas campestris em um meio estéril contendo
carboidrato. A estrutura primaria da molécula é composta por uma cadeia principal de
B-D-glicoses unidas por ligagbes 1-4 com cadeias laterais contendo duas manoses e

um &cido glucurdnico (Figura 5).
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Figura 5 - Estrutura molecular da goma xantana
Fonte: Chaplin (2009)

A xantana apresenta elevada viscosidade e pseudoplasticidade. Também é
estavel em uma larga faixa de pH, pouco afetada em temperaturas entre 10 e 90 °C
(mesmo na presenca de sais), muito resistente a degradacdo enzimatica e compativel
com altas concentrac¢des de sais (URLACHER; NOBLE, 1992).

As interacBes entre hidrocoldides e amidos tém sido avaliadas em diversos
trabalhos cientificos para avaliar as interferéncias na retrogradacéo e propriedades de
pastas (LIU; ESKIN, 1998; ROJAS; ROSELL; BARBER, 1999; CHANG et al., 2004;
CHAIZWANG; SUPHANTHARIKA, 2006).

Dois tipos de associacbes podem ser propostas para determinar o
comportamento de pasta de amido associada ao hidrocoldide: associagdo com amido
intumescido ou com as cadeias de amilose lixiviadas na pasta, e a competicdo com o
amido pela agua. Estas associacfes sdo altamente dependentes da estrutura da goma
(LEE etal., 2002).

A adicdo de diversos hidrocoléides (goma guar, pectina, alginato de saodio,
carragena, xantana e hidroxipropilmetilcelulose) a farinha de trigo promove um grande
efeito nas propriedades de pasta da mistura resultante e a extensdo desta variacao é
altamente dependente da estrutura quimica do hidrocoléide adicionado (ROJAS;
ROSELL; BARBER, 1998). A goma xantana promoveu decréscimo na temperatura de

pasta, aumento da viscosidade maxima e decréscimo na tendéncia a retrogradacao.



22

Nas interacbes contendo hidrocoléides e amidos podem ocorrer um efeito
sinérgico entre esses ingredientes. Os fatores que interferem nesta interacdo e como
ocorre ainda ndo estdo totalmente esclarecidos, mas ha evidéncias de que o0s
hidrocoléides promovem maior estabilidade de géis de amidos (SUDHAKAR; SINGHAL;
KULKAMI, 1995).

A presenca de goma xantana em sistemas géis de farinha de trigo e de amido de
milho ndo previne nem mesmo retarda a retrogradacao da amilopectina, mas tem um
efeito notavel em inibir a formacdo de estrutura esponjosa caracteristica da
retrogradacdo da amilose (FERRERO et al., 1994).

Uma proposta para explicar o comportamento das caracteristicas de gel de
amido com adicdo de goma xantana (anidnica) foi apresentada por Chaisawang e
Suphantharika (2006). Os autores supdem que a goma Xxantana, por envolver os
granulos de amido (Figura 6), dificulta o inchamento dos mesmos e a conseqlente
gelatinizacdo. Quando trabalharam com o sistema amido de mandioca anidnico e
xantana anibnica, observaram comportamento oposto, com gelatinizagdo retardada com

relacéo ao controle, em funcéo da repulsao devido as cargas idénticas.

Figura 6 - Interacéo entre amido de mandioca e goma xantana anidnica

Fonte: Chaisawang; Suphantharika (2006)
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Amidos com elevados teores de amilose sdo mais dificeis de serem dispersos
em agua para formar solucéo filmogénicas e retrogradam em velocidade muito alta para
formar gel (JOKAY; NELSON, 1967). Os plastificantes, assim como a goma xantana,

poderiam auxiliar nesta questao, embora por mecanismos diferentes.

O uso de plastificantes

Os plastificantes sao definidos como substancias com alto ponto de fusdo e
baixa volatilidade que, quando adicionados a outro material, provocam mudangas nas
suas propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas (MCHUGH; KHOCHTA,1994).

Os plastificantes alteram a flexibilidade dos filmes devido a habilidade em reduzir
as pontes de hidrogénio entre as cadeias dos polimeros e interferir no espaco molecular
(MALI; GROSSMANN, 2003).

Além da &gua, outras substancias moleculares pequenas, como os polibis,
podem ser usadas (STADING et al., 2000). A escolha do agente plastificante esta
relacionada com sua compatibilidade bioquimica (configuragdo, tamanho e grupos
hidroxilas) com o polimero a ser utilizado e com as caracteristicas que confere ao filme.

O plastificante deve ser uniformemente distribuido entre as moléculas de amido e
posicionado entre elas. Ele deve assegurar certo grau de interagdo com o amido
através de pontes de hidrogénio, de modo a evitar a separacdo de fases e a
recristalizacdo tanto do plastificante quanto do amido. Esse agente deve criar um
espaco livre entre os amidos devido ao seu tamanho e deve armazenar agua para
auxiliar em seu trabalho (ZHANG e HAN, 2006Db).

Durante a gelatinizacdo dos granulos de amido, as moléculas de amilose e
amilopectina sdo liberadas na solucdo. As moléculas de amilose e amilopectinas
liberadas interagem principalmente mediante pontes de hidrogénio (ZHANG; HAN,
2006a). De acordo com Liu e Han (2005), sem plastificantes, a amilose e a amilopectina
formariam um filme com uma estrutura bifasica, que teria uma fase rica em amilose e
uma outra fase rica em amilopectina. A rede de clusters seria embutida em um segundo
plano de fase amorfa. Segundo Zhang e Han (2006a) que estudaram as interacdes

entre as moléculas de amilose e as da amilopectina contribuiram para a formacdo do
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filme, mas foram téo fortes, que os filmes de amido ficaram quebradicos e rigidos. A
existéncia dos plastificantes no filmes de amido ajuda a interromper a formacao de
dupla hélice da amilose com fragmentos da amilopectina, reduzindo assim a interacao
entre a amilose e as moléculas da amilopectina, formando um filme flexivel.

Filmes de amido de ervilha wusando concentracbes crescentes de
monossacarideos (glicose, frutose e manose) como plastificantes, mostraram
resultados significativos com mais resisténcia a tracdo, menor permeabilidade ao vapor
de agua e mdédulo de elasticidade similar aos dos filmes que utilizaram poliois (glicerol e
sorbitol), sugerindo que os monossacarideos podem ser melhor plastificantes em
termos de propriedades fisicas. Os polidis, especialmente o glicerol, podem fazer a
transicdo vitrea (TG) e a variacdo de entalpia dos filmes serem menores do que nos
filmes com monossacarideos. Assim, os polidis, especialmente o glicerol, podem ser
considerados como plastificantes mais efetivos em termos de propriedades
termomecanicas (ZHANG; HAN, 2006a).

O glicerol (1,2,3-propanotriol) € um éalcool simples. De acordo com Laohakunijit e
Noomhorm (2004) o glicerol € um dos plastificantes mais utilizados em filmes
comestiveis.

O uso do sorbitol e glicerol como plastificantes em filmes de amido de arroz (30%
amilose) promoveu homogeneidade, claridade, aspecto liso e menos impurezas
insoliveis quando comparados com os filmes sem plastificantes. A maciez e a
elongacao dos filmes melhoraram com o aumento das concentracoes de glicerol e
sorbitol. A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e da permeabilidade ao oxigénio
(PO) dos filmes plastificados aumentaram com as concentragfes de glicerol e sorbitol.
O filme com glicerol apresentou permeabilidade ao vapor de agua maior que aquele
com sorbitol (LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004).

Zhang e Han (2006b), trabalhando com filmes de amido de ervilha amarela a 3%
relataram que aqueles obtidos com os plastificantes glicose, frutose e manose
apresentaram-se uniformes, transparentes, com superficie lisa de contato com as
placas. Segundo os autores, o estudo demonstrou que os monossacarideos sdo tao
eficientes quanto os poli6is normalmente utilizados, entretanto, nos que foram utilizados

maltitol surgiram cor amarelada e maior densidade que nos outros filmes. Neste mesmo
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trabalho os filmes de amido de ervilha com plastificante apresentaram espessuras
diferentes dos ndo acrescidos de plastificante, 0 que os autores atribuiram ao peso

molecular ou massa incorporada como plastificante.

Caracteristicas dos filmes

Espessura

Espessura é definida como a distancia entre as duas superficies principais do
material, € um parametro importante para filmes plasticos mono ou multicamadas.
Conhecendo-se a espessura é possivel obter informacdes sobre a resisténcia mecanica
e as propriedades de barreira a gases e ao vapor de agua do material, bem como fazer
estimativas sobre a vida util de alimentos acondicionados nestes materiais. Por meio da
determinacdo da espessura € possivel avaliar a homogeneidade de um filme quanto a
este parametro. Variagdes na espessura de um material acarretam problemas no seu
desempenho mecanico e flutuagdes nas propriedades de barreiras (CETEA, 1996).

Nos processos de producéo do tipo casting o controle da espessura dos filmes
se torna mais dificil quando se trabalha com solucgéo filmogénica viscosa, pois dificulta
seu espalhamento (SOBRAL,1999).

Han et al. (2006) relataram dificuldades em manter a espessura padrdo com o
acréscimo de cera nas solucdes filmogénicas. Este acréscimo, além de ndo apresentar
diferenca estatistica entre diferentes concentracdes, fez com que o coeficiente de
variagdo fosse de 58,1% para 0 menor acréscimo e de 66,9 % para 0 maior acréscimo.
Relataram ainda que os filmes com menor concentracdo de cera apresentaram-se mais
homogéneos.

A configuracdo geométrica dos plastificantes pode afetar as forcas das
interacdes entre as moléculas do amido resultando em espessuras diferentes (ZHANG;

HAN, 2006b).
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Transparéncia

7 7

A transmissao de luz é necessaria em embalagens cujo objetivo € mostrar o
conteudo, mas deve ser controlada quando os alimentos séo suscetiveis a deterioracao
pela luz (p.ex., oxidacao lipidica, destruicdo da riboflavina e pigmentos naturais). A
fracdo de luz transmitida por um material de embalagem pode ser determinada usando
a lei de Beer-Lambert (Eq. 1) (FELLOWS, 2006):

It:I.e (1)

Sendo: |; a intensidade de luz transmitida; I} a intensidade de luz incidente; a a

absorbancia caracteristica do material e x a espessura do material de embalagem (m).

A quantidade de luz absorvida ou transmitida varia com o material da embalagem
e com o comprimento de onda da luz incidente. Alguns materiais (p.ex., polietileno de
baixa densidade) transmitem tanto a luz visivel quanto a ultravioleta em intensidade
semelhante, enquanto outros (p. ex., cloreto de polivinilideno) transmitem a luz visivel,
mas absorvem a luz ultravioleta (FELLOWS, 2006).

Solubilidade

A solubilidade em &gua é uma importante propriedade dos filmes de amido. Seu
potencial de aplicagdo pode requerer insolubilidade para proteger a integridade do
produto e resisténcia a agua. Entretanto, em outros casos, a solubilidade pode ser
requerida no caso de encapsulacao de alimento ou de aditivo (BERTUZZI; VIDAURRE;
GOTTIFREDI, 2007).

Vicentini (2003) avaliou filmes de amido de mandioca e glaten encontrando
valores baixos de solubilidade, comportamento atribuido ao fato de os filmes néo
conterem plastificantes e assim, constarem de uma matriz mais coesa e de maiores

espessuras.
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De acordo com Muller; Yamashita; Laurindo (2008) a solubilidade é influenciada
pelo tipo e pela concentracdo do plastificante. Os autores constataram que o glicerol e
os grupamentos (-OH) do sorbitol aumentaram os valores de solubilidade.

Para o armazenamento € requerida uma baixa solubilidade do filme, porém para
alimentos que sofrerdo coc¢do com os filmes uma solubilidade alta € uma boa
propriedade (LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004).

Cor

A cor é parametro de fundamental importancia de um produto, porém sdo poucos
os trabalhos que realizam essa determinagéo para filmes e, quando o fazem utilizam
diferenca de cor (AE) ou simplesmente os valores obtidos no sistema L* a* b*, em que
L* varia de preto a branco (0 a 100), a* varia do verde ao vermelho (-60 a +60) e b*
varia de azul a amarelo (-60 a +60).

A cor dos filmes pode ser influenciada pela fonte de amido. De acordo com Silva
et al. (2007) os filmes de amido de mandioca apresentam maior diferenca de cor que
filmes de amido de batata e milho. Essa diferenca foi explicada pelo fato que durante o
processo de gelatinizacdo do amido ocorrem mudangas na coloracdo devido a perda de
estrutura e cristalinidade dos gréanulos de amido, tornando o gel uma estrutura com

certa opacidade.

Tonalidade

Tonalidade (Hue) é o termo usado no mundo da cor para as classificagfes de
vermelho, amarelo, azul, etc. Por definicdo o angulo Hue se inicia no eixo do croma a* e
€ expresso em graus, onde Q° seria +a*(vermelho), 90°seria +b*(amarelo), 180°seria —
a*(verde) e 270° seria -b*(azul). Além disso, embora o amarelo e o vermelho sejam
duas tonalidades totalmente diferentes, a mistura do amarelo com vermelho resulta na
cor laranja (que é referido como amarelo-vermelho), a mistura de amarelo e verde

resulta em amarelo-verde, o azul misturado com verde resulta em azul-verde, e assim
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por diante (MINOLTA, 1998). A mistura destas cores pode ser visualizada pela Figura
TA.

=
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luminosidade

Baixa

Figura 7. Alteragbes da luminosidade e da saturagdo para vermelho e verde
Fonte: Minolta (1998)

Luminosidade
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As cores podem ser separadas em cores brilhantes e escuras quanto a sua
luminosidade (L*). Esta luminosidade pode ser medida independente da tonalidade. A
Figura 7 B é uma seccéao transversal da Figura 7 A, um corte ao longo de uma linha reta
entre a* (verde) e do b* (vermelho-purpura). Conforma a Figura 7 B mostra, a
luminosidade aumenta no sentido da parte superior e diminui para a parte inferior
(MINOLTA, 1998).

Saturacéo

Este atributo é completamente separado da tonalidade e da luminosidade. Na

Figura 7 B, podemos ver que a saturacdo muda do vermelho-roxo ou para verde
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conforme se distancia horizontalmente do centro. As cores sdo mais opacas no centro e
sd0 mais vivas conforme se distanciam do centro. O valor de saturacdo € 0 (zero) no
centro e aumenta conforme se distancia dele. Os adjetivos gerais usados para
descrever a luminosidade e a saturagdo das cores estdo demonstrados na Figura 8
(MINOLTA, 1998).

branco
palido A palido

acinzentado | acinzentado forte/intenso

opaco > & opaco %

forte/intenso
.
~

escuro V escuro
preto

Figura 8. Adjetivos relacionados a cores para luminosidade e saturacdo
Fonte: Minolta (1998)

Propriedades dos filmes

A embalagem tem inameras funcbes, dentre elas a de proteger o produto.
Geralmente, essa protecdo estd associada a dois aspectos. Primeiramente o produto
precisa ser protegido contra danos fisicos e mecénicos durante a movimentacao,
transporte e distribuicdo. Em segundo lugar, os produtos especialmente alimentos e
bebidas, precisam ser protegidos contra acédo de fatores ambientais como gases, luz,
vapor d’dgua e odores. Assim, a embalagem deve constituir-se em uma barreira que
impeca ou dificulte o contato entre o ambiente externo e o produto em seu interior
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

A capacidade de uma embalagem de resistir & absor¢cdo ou a evaporacdo de

gases vapores, resistir & permeacao de lipideos e a passagem de luz é definida como
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barreira. As propriedades de barreira de uma embalagem n&do devem ser confundidas
com sua resisténcia quimica, que esta associada a sua capacidade de ndo ser afetada
(solubilizada, alterada, amolecida) quando em contato com algum agente
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

A solubilizacdo e o transporte de substancias de baixo peso molecular em
materiais plasticos constituem um conceito de muita importancia na aplicacdo de
embalagens plasticas para alimentos e outros produtos sensiveis a agentes ambientais.
Em muitas embalagens o efeito de agentes ambientais, como a umidade, ndo tem sido
adequadamente considerado nas propriedades dos filmes ou nas limitacdes de
desempenho de barreira ou mecéanico imposto pelas caracteristicas de solubilizacéo e
transporte de substancias nos plasticos (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Barreira a vapor de agua

Vérios produtos alimenticios sdo suscetiveis a deterioracdo devido ao ganho de
umidade, como os alimentos desidratados e as misturas de pos que empedram ou se
aglomeram com o aumento da umidade, ou como os biscoitos, nozes e snacks que
perdem a crocancia quando absorvem a umidade do ambiente. O aumento do teor de
umidade de alguns alimentos pode acarretar outros efeitos indesejaveis como o
crescimento de microorganismos, alteracdo de cor e sabor, perdas nutricionais, etc. Em
outros alimentos como carne fresca, queijos, produtos congelados, a perda de umidade
deve ser evitada, pois provoca perda de peso ressecamento, alteracdes de cor e de
textura (CENTRO DE TECNOLOGIA DE EMBALAGENS -CETEA, 1996).

Para esses alimentos a embalagem deve funcionar como barreira a passagem
do vapor de dgua de modo a Ihes assegurar a estabilidade. Essa caracteristica de
barreira da embalagem pode ser avaliada pela taxa de permeabilidade ao vapor de
agua, definida como a quantidade de agua que passa através de uma unidade de area,
por unidade de tempo, no estado estacionario, sob as condicbes do ensaio. A
permeabilidade do material ao vapor de agua refere-se ao produto da taxa de
permeabilidade pela espessura do material de embalagem, dividido pelo gradiente de

pressdo de vapor entre as superficies do material (CETEA, 1996).
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Permeabilidade pode ser definida como o produto da difusdo e solubilidade
apenas quando as leis de Fick e Henry sdo totalmente aplicadas (BERTUZZI,
VIDAURRE; GOTTIFREDI, 2007).

Permeabilidades de filmes dependem de varios fatores, tais como: a integridade
do filme, a relag&do entre as zonas cristalina e as amorfas, da quantidade de material
hidrofilico-hidrofobico e a mobilidade da cadeia polimérica. A interacao entre o polimero
formador do filme, do plastificante ou outros aditivos sao fatores igualmente importantes
na permeabilidade do filme (GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2000).

Teoria da Permeacéo

Fick propbs sua lei de difusdo de massa, por analogia a lei de Fourier para
conducao de calor e a lei de Ohm para a conducao elétrica. Wroblewski mostrou que a
solubilidade dos gases em polimeros obedecia a lei de Henry e a combinou com a lei de
Fick, chegando na expresséo atual que relaciona a taxa de permeabilidade com a area
e a espessura do filme plastico. Pode-se considerar que o processo de permeacao de
gases e vapores através dos espacos intermoleculares acontece em trés etapas: sor¢cao
e solubilizacdo do permeante na superficie do material; difusdo do permeante através
do material devido a acdo de um gradiente de concentracdo e dessor¢cao e evaporacao
do permeante na outra face do material (Figura 9) (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Quando uma face do material € exposta a um gas ou vapor a certa pressao
parcial, a primeira e a ultima etapas do processo de permeacao (solubilizacdo e
evaporacdo) sdo mais rapidas que a difusdo. Entdo a velocidade da difusdo controla a
permeacao ou o fluxo do penetrante através do material. A difusdo envolve o transporte
do permeante atraves das regides nao cristalinas dos polimeros, que ocorre devido a
movimentacdo de segmentos dos polimeros, criando espacos vazios
(SARANTOPOULOS et al., 2002).
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Solubilizagao/sor¢ao. Dessorcao/evaporacédo

Difuséo

Polimero

VAV VN

Figura 9- Processo de permeacao de gases

Fonte: Sarantdpoulos et al. (2002)

A primeira e a terceira etapas do processo de permeacdo dependem da
solubilidade do permeante no polimero, ou seja, as forcas de Van der Waals entre o
permeante e as moléculas do polimero determinam a quantidade do permeante que ira
dissolver. E, as determinagbes do coeficiente de permeabilidade devem ser feitas
depois que se estabelece o estado estacionario de transferéncia de gases ou vapores.
Este estado é atingido quando iguais quantidades do permeante chegam ao polimero e
saem dele (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A taxa de 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 pressdo de vapor entre as superficies do material (SARANTOPOULOS et
al., 2002).

Os resultados de permeabilidade podem ser usados para entender o possivel
mecanismo de transferéncia de massa e soluto e a interacdo polimérica de filmes
comestiveis. De acordo com a termodindmica € um processo irreversivel e a diferenca
de potencial quimico da agua € a forca que dirige a transferéncia de agua pelo filme
(BERTUZZI; VIDAURRE; GOTTIFREDI, 2007).
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A taxa de permeabilidade ao vapor de agua € comumente expressa em g agua/
(m?.dia) e o coeficiente de permeabilidade em (g.um)/ (m?.dia.mm Hg). Visto que a taxa
de permeabilidade e a permeabilidade da maioria dos materiais sdo funcdo da umidade
relativa e da temperatura, as condi¢des de ensaio devem sempre ser definidas (CETEA,
1996).

O transporte de agua em filmes de amidos € um fendmeno complexo e de forte
interacdo das moléculas de agua com a estrutura polimérica do amido (BERTUZZI;
VIDAURRE; GOTTIFREDI, 2007). As propriedades de barreira a vapor de agua em
filmes comestiveis sdo reduzidas com o acréscimo de plastificante (CHOI; HAN, 2001).

Filmes de amido ou de amilose tém valores altos de permeac¢do ao vapor d’agua.
Esses valores sado atribuidos a formacéo de clusters de moléculas de agua na difuséo
das mesmas atraveés de microcavidades. O aumento no teor do plastificante, tanto com
agua como com polidis, resulta em aumento dos valores de permeabilidade ao vapor de
agua (ARVANITOYANNIS et al., 1997).

Barreira a oxigénio

A taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO2) é uma caracteristica importante
dos materiais flexiveis com propriedade de barreira, relacionada a protecdo de produtos
sensiveis ao oxigénio. E definida na norma ASTM (American Society for Testing and
Materials) como a quantidade de oxigénio que passa através de uma unidade de area
paralelamente & superficie de um filme ou chapa plastica por unidade de tempo, sob
condicdes de ensaio. A TPO2 é comumente expressa em cm® (CNTP) / m?/ dia a uma
atmosfera de pressao diferencial de oxigénio entre as superficies do corpo de prova, a
certa temperatura (CETEA, 1996). Nao €, contudo, apenas esta propriedade que define
a estabilidade de um produto sensivel ao oxigénio (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O oxigénio incorporado no produto, aquele presente no espaco livre da
embalagem e a hermeticidade do fechamento da embalagem também s&o parametros
que afetam sua estabilidade (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As permeabilidades aos gases e ao vapor de filmes comestiveis dependem de

varios fatores tais como: a integridade do filme, a taxa entre areas amorfas e cristalinas,
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a taxa hidrofilicidade - hidrofobicidade e a mobilidade da cadeia polimérica. A interacdo
entre o polimero formador do filme e o plastificante ou outros aditivos sdo também
fatores importantes na permeabilidade de um filme (GARCIA; MARTINO; ZARITZKY,
2000).

A permeabilidade de um material, ou seja, o coeficiente de permeabilidade é
obtido dividindo-se a TPO, pelo gradiente de pressdo parcial de oxigénio e
multiplicando-se pela espessura do material. Este coeficiente ndo deve ser usado, a
menos que se conheca a relacdo entre a espessura e a TPO, do material em estudo
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

A temperatura € um parametro critico que afeta a TPO,. A temperatura também
afeta a umidade relativa, até 5 % UR/ °C para certas faixas de temperatura. Portanto,
faz-se necessario o controle da temperatura e umidade relativa durante estas
determinacdes (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As condicbes de umidade afetam a TPO, de polimeros hidrofilicos, como por
exemplo, as poliamidas, o celofane e o EVOH (copolimero de etileno e alcool vinilico). A
agua absorvida pelos polimeros age como um plastificante, diminuindo a energia de
ativacdo para a difusdo do oxigénio no polimero, favorecendo o aumento da taxa de
permeabilidade (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O poder de permeabilidade depende grandemente da interacdo entre a matriz
polimérica e o gas permeante e das condicbes ambientais como temperatura e
umidade. Materiais sintéticos mostram baixas permeabilidades a gas, como o polietileno
de baixa densidade que apresenta 2,16. 10 ! para O, e 9,45. 10 ™! (cm®* m™ seg*Pa™)
para CO, (GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2000).

Garcia; Martino; Zaritzky (2000) demonstraram que a permeabilidade de filmes
de amido ao O, € muito menor que a do CO,, indicando que os filmes tém uma acao
seletiva a permeabilidade dos gases. Este efeito € atribuido a alta solubilidade do CO,
nos filmes de amido.
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Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas de filmes flexiveis estdo associadas com o
desempenho mecéanico desses materiais nos equipamentos de conversdo, nas
maquinas de acondicionamento e frente as inimeras solicitagbes dos ambientes de
estocagem e distribuicdo. Logo, sdo propriedades que afetam fabricantes e usuarios de
embalagens flexiveis (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Em filmes flexiveis de monocamadas as propriedades mecanicas dependem da
espessura, das caracteristicas inerentes ao material plastico e do processo de
fabricacdo do plastico. As propriedades dos polimeros sao fungcdo da estrutura quimica
do material, da composi¢do de blendas, da aditivacdo, da estrutura molecular, da
densidade, do peso molecular, do grau de cristalinidade em polimeros cristalinos, das
temperaturas de transicéo vitrea e do tipo do copolimero (SARANTOPOULOS et al.,
2002).

As propriedades de tragdo expressam a resisténcia do material a deformacéo por
alongamento quando submetido a tracéo, solicitacdo caracteristicas das maquinas de
acondicionamento, dos processos de conversdo e do manuseio de embalagens. O
ensaio de determinacdo das propriedades de tragcdo de um filme 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 for¢ca ou a resisténcia que o
material oferece a deformacdo (SARANTOPOULOS et al., 2002). Dentre as

propriedades de tracao destacam-se:

Resisténcia méaxima a tracdo (nominal) (Eq. 2) é a resisténcia maxima oferecida pelo

material quando submetido a tracdo. A resisténcia a tracdo é a relacdo entre a forca
medida e a area transversal inicial do corpo de prova. E expressa em MPa ou N/ m? ou,
se desejado em kgf/ cm? e é denominada nominal pois é calculada em relacdo as

dimensdes originais do corpo de prova antes do tracionamento.

F

max
0 méx = A— (2)

min
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Sendo: Fmax a forca maxima registrada (N); Amin - Area minima transversal inicial do
corpo de prova (m?) (Amin= €min . L, sendo emin @ espessura inicial do corpo de prova (m)

e L a largura inicial do corpo de prova (m).

Tenséo na ruptura (nominal) (Eq. 3) é a resisténcia oferecida pelo material no ponto de

ruptura, expressa em MPa ou N/ m?ou, se desejado, em kgf/ cm?.

Or= (3

Sendo: Fp a forca registrada no ponto de ruptura (N); Amin € @ area minima inicial do
corpo de prova (m?). A = emin. L, sendo emin a espessura inicial do corpo de prova (m) e

L a largura inicial do corpo de prova (m).

Fator de ruptura (nominal) (Eq 4) é a relagcéo entre forca maxima de tracdo por unidade

de largura inicial do corpo de prova. E um pardmetro alternativo para caracterizar a
resisténcia a tracéo de filmes cuja espessura néo pode ser determinada com a precisao
necessaria. E expresso em MPa ou N/ m? ou, se desejado, em kgf/ cm?. O fator de

ruptura deve ser relatado citando a espessura do corpo de prova.

Fr= 4)

Sendo: Fnax @ forga méaxima registrada (N); L a largura inicial do corpo de prova (m).

Porcentagem de alongamento ou deformagdo € a relacdo percentual entre o

alongamento do corpo de prova e seu comprimento inicial, podendo ser determinada na

forca méxima, na ruptura ou no ponto de escoamento.
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O processo de fabricagcdo do filme, por sua vez, determina as propriedades
associadas a orientacdo das moléculas, ao grau de cristalinidade, a homogeneidade da
distribuicdo de espessura do filme, bem como a ocorréncia ou ndo de defeitos
superficiais. Resisténcia a tragdo, rigidez, propagacéo do rasgo, resisténcia ao impacto
e a perfuracdo sdo caracteristicas muito influenciadas por todos esses fatores. A
capacidade de alongamento de um filme € uma caracteristica do material, mas que é
dependente do estiramento a que o filme foi submetido durante a fabricacao
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

De maneira geral as propriedades que sao influenciadas pela orientacdo das
moléculas na fabricacdo diferem em relacéo a direcédo do filme como, por exemplo, as
propriedades de tracdo e a resisténcia ao rasgamento, que devem ser determinadas
separadamente para cada uma das dire¢ées do filme (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades mecéanicas dos filmes comestiveis dependem da natureza do
material filmogénco utilizado e de sua coesao estrutural, a qual esta relacionada como a
aptidao do polimero em formar fortes e/ou numerosas ligagdes em nivel molecular entre
duas cadeias poliméricas, dificultando assim a sua separacdo quando submetida as
forcas mecéanicas. Esta aptiddo depende da extensdo da cadeia polimérica, da sua
geometria, da dispersdao do seu peso molecular, da natureza e posicdo de
agrupamentos laterais (GONTARD, 1991 apud VICENTINE, 2003).

Os materiais plasticos diferem entre si quanto a resposta a deformacéo por

tracdo, conforme ilustrado na Figura 10.
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A A A
a = Flexivel, fraco b = Rigido, quebradigo

, ¢ = Rigido, forte
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A A
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\
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Figura 10 - Curva tipica da relag&o entre a forca e o alongamento ou entre a tensdo de tracdo e a

deformagdo de diferentes materiais plasticos.

Fonte: Sarantdpoulos et al. (2002)

Estas propriedades sdo também influenciadas pela transicéo vitrea, que € uma
transicdo de fase de segunda ordem, que ocorre em matérias amorfas, caracterizadas
por uma transicdo vitrea (Tg). Abaixo da Tg, o material estd no estado vitreo que é
caracterizado por um soélido rigido e quebradico. Neste estado, os movimentos
moleculares estdo restritos a movimentos vibracionais e rotacionais de fraca amplitude
e nao cooperativos. Quando a temperatura aumenta, acima da Tg, o material torna-se
mole ou borrachudo, apresentando um comportamento caracteristicamente visco
elastico. Neste caso, ocorre um aumento exponencial na mobilidade molecular, e 0
material passa a apresentar também, movimentos translacionais e cooperativos das
moléculas inteiras e dos segmentos dos polimeros (GONTARD, 1991 apud
VICENTINE, 2003). Neste ponto, as propriedades fisicas dos materiais, inclusive suas
propriedades mecanicas, sofrem uma forte mudanca de comportamento. No estado
vitreo o0 material se caracteriza por resisténcia, elasticidade elevada e baixa
extensibilidade (VICENTINE, 2003).
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A selecdo dos aditivos e dos pardmetros de processo pode afetar
significativamente a elasticidade, o alongamento e o ponto de ruptura dos filmes
(VEIGA-SANTOS et al., 2004).

As propriedades mecanicas sao altamente influenciadas pelos plastificantes, pois
a fragilidade € uma caracteristica inerente atribuida ao complexo: estruturas ramificadas
e forcas intermoleculares fracas. Os plastificantes, ao reduzirem as forcas
intermoleculares, reduzem a rigidez da estrutura da pelicula e aumentam a mobilidade
das cadeias poliméricas, melhorando assim as propriedades mecanicas (SRINIVASA,;
RAMESH; THARANATHAN, 2007).
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MATERIAL E METODOS

Material

O presente experimento foi desenvolvido no Laboratorio de Amido e Produtos
Amilaceos, do Departamento de Agroindastria, Alimentos e Nutricdo da Escola
Superior de Agricultura Luiz de Queiroz, Universidade de Sao Paulo, em Piracicaba-
SP.

Os amidos estudados foram extraidos de ervilhas verdes frescas (Pisum sativum
L.) da cultivar Utrillo, adquiridas no CEASA/ CAMPINAS- SP. A goma xantana utilizada
foi a do tipo anibnica, marca Keltrol® RD (Kelco), de grau alimenticio, clarificada, para
uso como estabilizante, espessante ou emulsificante. A viscosidade da goma a 1 % em
KCI 1 % e 60 rpm foi de 1200-1600 mPa.s (centipoise).

Métodos

Extracdo dos amidos

Para extracdo de amido desses graos foi utilizado o método alcalino modificado
de Davydova (1995), segundo o fluxograma descrito na Figura 11. O pH foi ajustado
para 7,6 utilizando-se NaOH 0,08 mol/ L. A centrifugagéo foi realizada em centrifuga da
International Equipment Co. Modelo PR-2, e a secagem em estufa com circulagédo
forcada de ar, Marconi MA 035 dotada do Programa Integrado Derivativo (PID).
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Debulha das ervilhas
Trituracdo dos graos em Ii(lquidificador com agua (1:5)
Passagem da massa emlpeneiras (60 e 325 mesh)
Acertolde pH
Centrifugacao (15lmin. a 1200 g) - Sobrenadante
{ Suspenséao do residlljo em agua destilada
Passagem em pene#ras (60 e 325 mesh)
) Centrifugacéo (1l5 min. e 1200 g)
Secagem em estufa corrﬁ circulagéo de ar (37 C)
Tritura errt almofariz
Passagem em pleneira (60 mesh)
Amlido

-

Procedimento
repetido por
cinco vezes

Figura 11 - Fluxograma de extragédo de amido de ervilha.

Caracterizacdo do amido extraido

3.2.2.1 Composicao

O amido foi avaliado quanto ao teor de umidade e de substancias
acompanhantes.

A umidade foi determinada no equipamento Infrared Moisture Balance (Bel
Engineering Mod. Top Ray), utilizando-se 1 g da amostra.

Para avaliacdo do grau de pureza do amido extraido foram avaliados os teores
de lipideos, proteinas, cinzas e fibras, segundo os métodos descritos pela AOAC
(2006). O teor de nitrogénio dos amidos foi determinado pelo método micro-Kjeldahl e

o fator utilizado na conversao do teor de nitrogénio para proteina bruta foi 6,25. O teor
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de lipideos foi avaliado em aparelho Soxleth tendo como solvente o hexano. O
conteudo de cinza foi determinado ap6s calcinagcdo em mufla por 2 horas a 550 °C.

O teor de amilose total foi determinado de acordo com a metodologia ISO 6647
(International Organization for Standardization,1987), com alteracdo do peso da

amostra de 150 mg para 50 mg.

3.2.2.2 Cristalinidade

As amostras de amido permaneceram em camara saturada com agua por uma
noite, para padronizar o teor de umidade antes da analise. As amostras foram
submetidas a um difrator de raios-X Shimadzu- XRD 7000 com radiacdo de cobalto
40 kV, 30 mA, velocidade de varredura de 29min. so b angulo 26 variando de 4 a 50°
Os perfis de difracdo dos raios-x foram classificados de acordo com os padrbées de
Zobel (1964).

O grau de cristalinidade relativa dos amidos foi determinado quantitativamente
seguindo a metodologia descrita por Nara e Komiya (1983) com a utilizagdo do
software Origin 7.5 (Origin — version 7.5, Microcal Inc., Northampton, MA, USA). A
cristalinidade foi determinada pela razdo entre a area cristalina e a area total obtidas

dos difratogramas.

3.2.2.3 Calorimetria diferencial de varredura

As propriedades térmicas do amido foram avaliadas em calorimetro diferencial de
varredura (DSC, Perkin Elmer modelo Pyris 1- DSC, EUA), de acordo com o método
descrito por Liu et al. (2005), com modificacbes. O amido foi pesado (6 mg) com
precisdo em panelinhas de aco inoxidavel de alta pressdo (0319-0218) e a agua
deionizada adicionada com uma microseringa na proporcdo amido:agua de 1:3. Os
recipientes foram selados em prensa universal (B013-9005) com adaptador (B050-
5340) e mantidos em repouso por 24 h, em temperatura ambiente, antes da anélise
para o equilibrio entre o amido e a dgua. O equipamento foi calibrado com o indio. As

anélises foram realizas a uma taxa de aquecimento de 5 T.min™* entre 40 e 200 <.
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Uma panelinha vazia foi utilizada como referéncia. Com base no termograma foram
obtidos os seguintes valores de gelatinizacao: temperatura de inicio (T;), temperatura de
pico (Tp), temperatura final (Ty), faixa de temperatura (AT = Tf — T;) e variagcdo de
entalpia (AH).

Obtencéao dos filmes

As solucdes filmogénicas (SF) foram obtidas pela combinagdo de diferentes
teores de amido, goma xantana e glicerol. Para as formula¢cées foram calculados os
teores dos diferentes compostos com base no percentual do peso. O teor de goma foi
calculado em funcéo do peso da solucéo e o de glicerol em funcéo do peso do amido.

Os filmes foram preparados segundo a técnica de casting, que consiste na
desidratacao de uma (SF) colocada em placas de acrilico.

Na Tabela 1 € apresentado o esquema fatorial desenvolvido no experimento. Na
primeira coluna € apresentada a seqiéncia de realizagdo dos filmes. E em seguida, a
composicao de cada solucédo filmogénica.

As faixas de concentracdo do amido, goma e glicerol foram obtidas apés pré-
testes que priorizaram a flexibilidade, facilidade de manuseio e espessura dos filmes.

Foram realizados pré-testes para avaliar a melhor maneira de preparar a solugéao
filmogénica dos filmes uma vez que a literatura aponta peculiaridades para o amido de
ervilha em relacdo a temperatura de gelatinizagéo e expanséo dos granulos.

O método comumente utilizado para preparo de solucao filmogénica a partir de
amidos usa temperatura de ebulicdo (temperaturas proximas a 100C). Na obtencao de
filmes de amido de ervilha esta temperatura ndo é eficiente para uma solubilizacdo
completa desse amido, requerendo temperaturas superiores a 100C, juntamente com
pressdo extra e um tempo mais longo (ZANG; HAN, 2006b).
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Tabela 1 - Formulacao dos filmes e ordem de realizagdo do experimento

Ordem de Tratamento Amido Xantana Glicerol
realizacao (%) (%) (%)
11 1 3 0 0
8 2 3 0 20
3 3 0,1 0
9 4 3 0,1 20
3 5 5 0 0
10 6 5 0,1 20
12 7 5 0,1 0
4 8 5 0,05 20
1 9 4 0,05 10
5 9 4 0,05 10
6 11 4 0,05 10
7 12 4 0,05 10
13 13 4 0,05 10

Nos pré-testes dois procedimentos foram avaliados. No primeiro a solugéo
filmogénica era aquecida até a temperatura de ebulicio e mantida nesta condicdo por 5
minutos (método convencional). Depois de colocados em placas de acrilico (Plexiglass)
de 15 cm de didametro, as solucdes eram secas em estufa a 37 T por 3 horas e o
término da secagem ocorria em temperatura ambiente por 2 horas. Neste pré-teste
menos da metade dos tratamentos resultou na formacéo de filmes aproveitaveis. Em
alguns casos em que se conseguia a formacao de filmes, estes se partiam ao serem
retirados da placa ou eram tdo quebradicos no manuseio que nao se podia obter
amostras com formato e tamanho suficientes para avaliar suas caracteristicas.

No segundo pré-teste, além de um aquecimento inicial das solu¢des filmogénicas
por 5 minutos em temperatura de ebulicdo, as mesmas eram autoclavadas por 1 hora a

121 € e 1 atm. A desidratacédo foi realizada da mes ma forma que no primeiro pré-teste.



45

Utilizando-se este segundo teste apenas um tratamento ndo formou filmes habeis para
serem avaliados. As caracteristicas subjetivas, como aparéncia geral e
manuseabilidade, facilidade de retirada da placa de acrilico se apresentaram bem
melhor que no primeiro teste.

Desse modo, optou-se pelo segundo procedimento para a obtencdo dos
biofilmes de amido de ervilha, sendo utilizado o esquema descrito na Figura 12. As
placas de acrilico (Plexiglass) utilizadas foram as de 15 cm de diametro. A secagem dos
filmes foi utilizada a estufa Marconi modelo Ma 035, dotada de Programa Integrado

Derivativo, que visa manter a homogeneidade de temperatura dentro da estufa.

Pesagem do amido

!

Pesagem da goma em funcédo do peso da solucéo

l

Pesagem do glicerol em funcéo do peso do amido

l

Pesagem da agua destilada
1
Homogeneizacado da solucdo em homogeneizador
Superohm por 2 minutos
1
Aquecimento da solucéo até chegar a ebulicéo (97,5 °C)
e manutencdo nesta temperatura por 5 minutos

l

Autoclavagem da solucéo por 1 horaa 121 € e latm

!

Pesagem de 29 g da solucédo em placas

!

Secagem dos filmes em estufa
a 37 T por 3 horas

l

Término de secagem dos filmes ao ambiente por 2 horas

Figura 12 - Procedimento para obtencao do filme de amido de ervilha.
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A necessidade de utilizacdo de equipamento de ultrassom para eliminacédo de
bolhas foi avaliada. Nao houve diferenca visual entre as solu¢des filmogénicas obtidas

com e sem a utilizacao de ultrassom.

Avaliacéo dos filmes

Parte da avaliacdo dos filmes foi realizada na ESALQ/ USP e parte junto ao
Centro de Tecnologia de Embalagem (CETEA) / Instituto de Tecnologia de Alimentos
(ITAL), em Campinas — SP. No CETEA foram realizados os ensaios de propriedades

mecanicas e de barreira ao oxigénio e ao vapor de agua.

Espessura

A espessura dos filmes foi determinada com micrémetro digital marca Mitutoyo
MDC 25 SB e calculada como a média aritmética de 12 medidas aleatérias do filme
(CHOI; HAN, 2001).

Microscopia eletrbnica de varredura

O aspecto geral dos filmes foi observado ao microscépio eletrdnico de varredura
(MEV), DSM 940 A marca ZEISS, sob amperagem de 80 mA e voltagem de 5 Kv. A
montagem das amostras para visualizagcdo da superficie dos filmes foi feita em suportes
(stubs) com fita adesiva dupla face, onde os filmes foram fixados e cobertos com uma
fina camada de ouro em metalizador Balzers Med 010 por 3 minutos. Para a
visualizacdo lateral (espessura) os filmes foram congelados utilizando-se nitrogénio
liquido, fragmentados com bisturi e fixados na fita adesiva dupla face no sentido

transversal.
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Taxa de permeabilidade ao oxigénio

A taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO,) foi determinada por método
coulométrico, segundo procedimento descrito na norma ASTM F 1927 (2007) (Standard
test method for oxygen gas transmission rate through plastic film and sheeting using a
coulometric sensor), em equipamento OXTRAN, da MOCON, modelo 2/20, operando
com oxigénio puro como gas permeante a temperatura de 23 °C e 78 % UR. O
condicionamento dos corpos-de-prova durou 70 horas a 25 °C e 75 % UR. A area
efetiva de permeacéo de cada corpo-de-prova foi de 50 cm? O resultado obtido foi
corrigido para 1 atm de gradiente de pressao parcial de oxigénio. O ensaio foi realizado
em duplicata.

A conversdo de valores de taxa de permeabilidade em coeficiente de
permeabilidade foi feita multiplicando-se a taxa pela espessura média de cada corpo-
de-prova e dividindo-se pelo gradiente de presséo parcial do permeante entre as faces
do filme.

Taxa de permeabilidade ao vapor de agua

A taxa de permeabilidade ao vapor d'dgua (TPVA) foi determinada para a
condicdo 23 °C/ 75 % UR por método gravimétrico, segundo procedimento descrito na
norma ASTM E 96/E 96 (2005) (Standard test methods for water vapor transmission of
materials ). Esse método baseia-se no aumento de peso do cloreto de calcio anidro,
colocado no interior de uma capsula de aluminio e isolado do ambiente de
condicionamento pelo material cuja TPVA se deseja conhecer. O ganho de peso foi
quantificado em balanca analitica Mettler, modelo AT 400, com resolucdo de 10™“g. O
condicionamento foi feito em camara Patra, com temperatura de 23 °C e umidade
relativa de 75,0 % UR. O ensaio foi realizado em duplicata.

A conversdo de valores de taxa de permeabilidade em coeficiente de
permeabilidade foi feita multiplicando-se a taxa pela espessura média de cada corpo-
de-prova e dividindo-se pelo gradiente de pressao parcial do permeante entre as faces
do filme.
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Propriedades de tracéo

As propriedades de tragdo foram determinadas segundo procedimento descrito
na norma ASTM D 882 (2002) (Standard test method for tensile properties of thin plastic
sheeting). Corpos-de-prova com 15 mm de largura foram tracionados em uma maquina
universal de ensaios marca INSTRON, modelo 5500R, operando com célula de carga
de 100 N, a uma velocidade de 500 mm/ min. A distancia inicial entre as garras foi de
50 mm. O ensaio foi realizado com 5 repeticOes. A espessura de cada corpo-de-prova
foi determinada em 3 pontos com micrébmetro externo de ponta plana Starred, com
resolugdo de 1 micron. A espessura média de cada corpo-de-prova foi utilizada no
calculo da tenséo e da resisténcia a tracdo de cada repeticao.

Alguns dos parametros avaliados neste ensaio foram obtidos a partir do gréfico
apresentado na Figura 13. A tensdo na ruptura avalia a resisténcia oferecida pelo
corpo-de-prova no ponto de ruptura quando submetido a tracdo. Freqlentemente a
tensdo na ruptura é igual em valor da resisténcia maxima, dependendo do material
(CETEA, 1996). Entretanto, isto ocorre pelo fato destes dois pontos, tenséo na ruptura e
resisténcia maxima a tragdo serem muito préximos. Alguns autores consideram esses
dois parametros iguais ou calculam a tensdo na ruptura como resisténcia maxima a
tracao.

Resisténcia a perfuracao

A resisténcia a perfuracdo foi determinada segundo procedimento descrito na
norma ASTM F 1306-90 (2008): Standard test method for slow rate penetration
resistance of flexible barrier films and laminates, em maquina universal de ensaios
Instron, modelo 5500R, utilizando célula de carga de 100 N. A velocidade de
perfuracdo, realizada com uma ponteira metélica de ponta esférica, com diametro de
cerca de 3,2 mm, foi de 25 mm/ min. Cinco corpos-de-prova foram ensaiados.

Os ensaios de propriedades mecanicas foram executados em ambiente a 23 +2
T e 50 + 3 % de UR, apds condicionamento da amostr a por periodo minimo de 48
horas a 25 T e 75 % de UR.
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Figura 13- Curva caracteristica da relacéo resisténcia a tragdo versus deformacéo.
Fonte: CETEA (1996)

Solubilidade em agua

Os filmes utilizados para as anélises de solubilidade foram armazenados por trés
dias em dessecadores contendo solu¢éo super saturada de cloreto de calcio (51 % UR).
A solubilidade em agua foi avaliada de acordo com a metodologia modificada de
Gontard et al. (1994). Foram cortados circulos de 2 cm de didmetro dos filmes, que
foram secos em placas colocadas em estufas de circulacdo forcada de ar 70C, até
peso constante. Os pedacos desidratados foram pesados colocados em béquer com
tampa contendo 50 mL de agua destilada. Os béqueres foram recobertos com papel
aluminio e incubados em temperatura de 25 C por 24 h, com agitacdo de 100 rpm em
banho tipo Dubnoff, marca Marconi, MA 095. Apés 24 h, os filmes foram novamente
desidratados a 70 C até peso constante. A porcentagem de solubilidade em agua foi
calculada pela Eq. (5).

% Solubilidade = [ (PeSOiniciai - P€SO fina))/ P€SO0inicial ] X 100 5)
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Cor

Os filmes utilizados para as analises de cor foram armazenados por trés dias em
dessecadores contendo solugéo super saturada de cloreto de calcio (51% de UR). A cor
foi avaliada pelo sistema HunterLab, sendo L a luminosidade, que varia de 0 (preto) a
100 (branco); o croma a*, que varia do verde (-) ao vermelho (+) e o croma b*, que vai
do azul (-) ao amarelo (+), utilizando-se o colorimetro Minolta. O colorimetro foi
calibrado com a placa de calibragédo padrdo fornecida pelo fabricante do equipamento.

O angulo Hue € o valor em graus correspondente ao diagrama tridimensional de
cores: 0° (vermelho), 90° (amarelo), 180° (verde) e 270° (azul). Os valores numéricos de

a e b foram convertidos no angulo Hue, conforme Eq. (6) e a saturacdo (Croma C) pela
Eq. (7).

L b*

H,, =tan py

(6)

CromaC=,/(a*)? + (b*) 2 (7)

Transparéncia

Os filmes utilizados para as analises de transparéncia foram armazenados por
trés dias em dessecadores contendo solucao super saturada de cloreto de calcio (51 %
de UR).

Antes de se avaliar os filmes quanto a transparéncia procedeu-se a determinacao
da espessura dos filmes de acordo com técnica descrita no item 3.2.4.1.

Embora a transparéncia dos filmes possa ser avaliada em diversos
comprimentos de onda, a leitura a 600 nm € a mais comumente utilizada na literatura
(HAN; FLOROS, 1997; SHIKU; HAMAGUCHIP; TANAKA, 2003; ZANG; HAN, 2006).

Assim, a taxa de transmissao de luz foi avaliada em transmitancia a 600 nm, utilizando-
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se espectrofotometro VIS, marca Femto, modelo 600S, de acordo com o0s
procedimentos de Shiku; Hamaguchip; Tanaka (2003).

A transparéncia foi calculada segundo Han e Floros (1997) mediante a Eq. (8).

A600 —~1ogT600
ou ————

Transparégia =
Espessura Espessura

(8)

Delineamento experimental

O delineamento fatorial completo 2° foi adotado para estudar a influéncia das trés
variaveis explanatorias, concentragdo de amido (x;), concentracdo de goma (xy) e
concentracdo de glicerol (x3) sobre propriedades (varidveis resposta y) dos fiimes. O
delineamento completo, conforme ilustra a Tabelal, consiste em 13 pontos
experimentais incluindo cinco repeticdes do ponto central (x; = 0, X, = 0 e X3 = 0) que
foram incluidos de forma a se estimar o erro puro e testar a falta de ajuste dos modelos
propostos (Eq. 9).

Os dados obtidos nas avaliacdes dos filmes foram analisados considerando-se o

modelo de regressao:
y = ﬁO + ﬂlxl + ﬁzxz + IBSXS + 1812X1X2 + 1813X1X3 + 1823X2X3 + e’ (9)

em que y € a variavel resposta; f,..., [3 S840 0s parametros do modelo; X; X, € X3 Sao
as variaveis explicativas amido, goma e glicerol codificadas (Tabela 2) e e é o erro, com
distribuicdo normal com média O e variancia o %. O ajuste do modelo e simplificacéo do
mesmo foram realizados utilizando-se o método stepwise e procedimento REG do
pacote estatistico SAS versao 9.0 (STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM, 1990).
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Tabela 2 - Variaveis explicativas* codificadas e seus valores reais (entre parénteses)

X1 X2 X3
1 -1 (3) -1 (0) -1 (0)
2 1 (3) -1 (0) 1 (20)
3 -1 (3) 1 (0,10) -1 (0)
4 -1 (3) 1 (0,10) 1 (20)
5 1 (5) -1 (0) -1 (0)
6 1 (5) -1 (0) 1 (20)
7 1 (5) 1(0,10) -1 (0)
8 1 (5) 1(0,10) 1 (20)
9 0 (4) 0 (0,05) 0 (10)
10 0 (4) 0 (0,05) 0 (10)
11 0 (4) 0 (0,05) 0 (10)
12 0 (4) 0 (0,05) 0 (10)
13 0 (4) 0 (0,05) 0 (10)

* x1 = amido, X2 = goma e x3 = glicerol

Os graficos resultantes de modelos matematicos significativos foram obtidos com
o auxilio do sistema de &lgebra computacional da Maplesoft, Maple versdo 9.5
(Maplesoft 2004).

Os resultados do parametro espessura foram submetidos a anélise de variancia

(ANOVA) e ao Teste de Tukey (p<0,05) para comparacdo de médias utilizando-se o
sistema estatistico SAS verséo 9.1 (SAS, 2002/2003).
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RESULTADOS OBTIDOS

4.1 Caracterizacédo do amido isolado dos graos de ervilha

4.1.1 Composicao

O amido de ervilha extraido de grdos da cultivar Utrillo foram caracterizados
guanto aos teores de substancias acompanhantes e quanto a composicao

macromolecular (Tabela 3).

Tabela 3 - Composicao do amido de ervilha da cultivar Utrillo

Umidade Cinza  Nitrogénio Proteinas  Lipideos Fibra Bruta Amilose

aparente
o ™) %™ %) (%) 6™ (% =)
12,4 0,08 0,059 0,37 0,00 0,65 61,0

* = base Umida
** = pase seca

O teor de nitrogénio no amido desta ervilha foi de 0,059 %. Este resultado foi
inferior ao encontrado por ZHOU; HOOVER,; LIU (2004) na ervilha lisa cv Mozart (0,08
%), entretanto, foi superior aos encontrados para ervilha lisa cv Sonata e ervilha rugosa
gue foram, respectivamente, de 0,03 e 0,02 %. Os teores de nitrogénio do amido da
ervilha field variaram ente 0,04 e 0,07 % (RATNAYAKE et al., 2001) e de 0,03 a 0,04 %
(HAN; TYLER, 2003). Ja Davidova et al. (1995) em trabalho com ervilhas lisas
obtiveram valores entre 0,006 e 0,057 % de nitrogénio no amido.

O teor de cinzas (0,08 %) deste amido se mostrou superior aos encontrados por
ZHOU; HOOVER; LIU (2004) para amidos de ervilha lisa cv Mozart e Sonata (0,02 %) e

de ervilha rugosa (0,01 %). Outros autores encontraram teores de cinzas no amido
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variando entre 0,3 e 0,14 % para ervilha field (RATANAYAKE et al., 2001), 0,4 %
(HOOVER; RATNAYAKE, 2002) e 0,01 % (DAVIDOVA et al., 1995) para ervilhas lisas e
valores entre 0,01 e 0,09 % para ervilhas field (HAN; TYLER, 2003).

O amido extraido ndo apresentou lipideos, entretanto mostrou ter um pouco de
fiboras apesar dos cuidados no processo de extracdo. A somatéria de todas as
substancias acompanhantes, entretanto, € de 1,1%, atestando a pureza do amido
extraido para uso posterior na elaboracéo de filmes.

Na literatura consta uma grande variedade de teores de amilose para o amido de
ervilha, talvez por causa das diferentes variedades ou em decorréncia dos diversos
métodos de dosagem deste composto. Um estudo de variedades foi realizado por
Themeier et al. (2005), que utilizaram amido de ervilha comercial, de variedades
mutantes e de ervilha rugosa. Os teores de amilose variaram entre 20,7 e 70,6 %. O
teor de amilose (61 %) apresentado pela cultivar Utrillo no presente trabalho estd mais
proximo a este ultimo valor citado por Themeier et al. (2005) e pode ser considerado
relevante quanto a capacidade de formacéo de filmes.

Os teores de amilose em ervilhas lisas sdo bem inferiores, sendo reportados 24
% no estudo de Hoover e Ratnayake (2002) e 35,1 e 34,7 %, respectivamente, para as
ervilhas lisas das cultivares Mozart e Sonata (ZHOU; HOOVER; LIU, 2004). Por outro
lado, as ervilhas rugosas apresentam teores bastante elevados desta macromolécula,

como os 78,4 % observados por Zhou; Hoover; Liu (2004).

4.1.2 Cristalinidade dos granulos de amido

A cristalinidade dos granulos de amido de ervilha Utrillo foi avaliada por difracéo

de raios X, sendo o difratograma apresentado na Figura 14.
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INTENSIDADE

3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51
ANGULO 26

Figura 14- Difratograma de raios X do amido de ervilha da cultivar Utrillo

Este amido apresentou padrdo de cristalinidade do tipo B, de acordo com a
classificacdo de Zobel (1964), com pico de intensidade fraca no angulo 26 de 5,5°
média nos angulos 22,2°e 24,0°e forte no angulo 1 7,1° Este padrdo B é caracteristico
de amido de tuberosas (DONALD, 2004). Colonna et al. (1982) também encontraram
padréo B de cristalinidade em amido de ervilha rugosa com 62,8 % de amilose.

A cristalinidade relativa calculada para o amido da ervilha cultivar Utrillo foi de 28
%, superior aos 17,7 % encontrados para ervilha rugosa por Zhou; Hoover; Liu (2004).
Estes autores avaliaram amidos de diversas leguminosas, e dentre estas, duas
variedades de ervilhas lisas e uma de rugosa. Os amidos das ervilhas lisas
apresentaram padréo do tipo C e cristalinidade relativa de 30 e 30,3 %, sendo 27,1 e
28,8 % de polimorfo B. A ervilha rugosa apresentou padréo B e cristalinidade relativa de
17,7 %, sendo 92,2% de polimorfo B. Esse autores relataram que o padrdo B de
cristalinidade € caracteristico de amidos de alto teor de amilose e de tuberosas e 0s
pico do difratograma com angulo de 26 foram 5,6, 15, 17, 20, 22 e 23 sendo que a
intensidade do pico 26=5.6° (caracteristico da forma polimorfo B) foi mai s alta do que
em qualquer outro amido de leguminosa. A intensidade dos demais picos, entretanto, foi

muito menor do que a dos outros amidos de leguminosas. As cristalinidades das
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ervilhas rugosas foram baixas em relagcédo as das demais leguminosas, fato atribuido ao

baixo teor de amilopectina e /ou devido a uma estrutura cristalina pouco organizada.

4.1.3 Calorimetria diferencial de varredura

O termograma e as propriedades térmicas do amido de ervilha avaliadas em

calorimetro diferencial de varredura podem ser avaliados pelo grafico da Figura 15 e

Tabela 4, respectivamente.

—

28

_—

Fluxo de calor endotérmico

23

40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura ()

Figura 15- Calorimetria diferencial de varredura do amido de ervilha.

Tabela 4- Parametros de gelatinizacdo do amido de ervilha da cultivar Utrillo

Tinicio (T) 56,1+1,6"
Tpico (T) 748+15
Tiinal () 89,7+1,5

AT (T) 33,626

AH J.g™h 42+1,1
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Pode-se observar pela Tabela 4 que o amido de ervilha apresenta uma ampla
faixa de temperatura de gelatinizacéao (33 ), tal como descrito na literatura (HEDLEY;
BOGRACHEVA; WANG, 2002; BOGRACHEVA et al., 1999). J4 a variacdo de entalpia
foi bem maior, quando comparado com a literatura, que cita 2,4 J.g-1 para ervilha
mutante rugosa de alto teor de amilose (BOGRACHEVA et al., 1999).

Bogracheva et al. (1999) e Hedley; Bogracheva e Wang (2002) verificaram que
as mudancas durante o aquecimento do amido de ervilha mutante r para a gelatinizacao
foi muito lenta, ndo podendo ser referida como uma transicdo de primeira ordem. Esta
mudanca lenta refletiu em alto valor de AT. Nestes trabalhos a auséncia de uma
mudanca térmica drastica durante a gelatinizacdo ndo permitiu definir uma temperatura
de pico para estes amidos, portanto, Tp foi determinada como uma faixa de
temperatura. Além disso, as mudancas na capacidade de aquecimento foram
relativamente baixas e resultaram em baixos valores de AH.

Zhou, Hoover e Liu (2004) ndo obtiveram endoterma para amido de ervilha
rugosa numa faixa de temperatura de 25 a 145 <C, assim como Bogracheva et al.
(1995), trabalhando com amido de ervilha mutante no gene r, numa faixa de
temperatura de 20 a 110 €.

A amilopectina desempenha o papel principal na cristalinidade do granulo de
amido e a amilose, por interferir na parte amorfa do granulo, interfere na energia
necessaria para fuséo dos cristais. Em amidos de alto teor de amilose h& mais regides
amorfas e menos regifes cristalinas e, portanto, menor entalpia de gelatinizacdo é
obtida (SASAKI; YASUI; MATSUKI, 2000; SINGH et al., 2003).

4.2 Obtencao dos filmes

Dos 9 tratamentos propostos, um unico tratamento, o T5, ndo gerou filmes aptos
para analise. Os filmes do T5 apresentaram, ao final do processo de secagem, bordas
gue se dobravam sobre a superficie do filme (repuxadas), além de se mostrarem
bastante rigidos e quebradicos. O percentual elevado (5 %) desse amido de alto teor de
amilose na composicao da solucéo filmogénica, sem adicdo de goma ou plastificante,

se mostrou inviavel para elaboracédo de filmes. Entretanto, para os demais tratamentos
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com este mesmo percentual de amido (T6, T7 e T8), a presenca da xantana ou do
glicerol permitiu a formagéo de filmes viaveis.

Em solucgbes filmogénicas contendo apenas amido as interagfes sao tao fortes
qgue podem tornar o filme rigido e quebradico (LEYVA et al., 2008), caracteristicas estas
observadas no filme T5. A adicdo de plastificantes nos filmes de amido pode
interromper a formacdo de duplas hélices da amilose com as ramificacbes da
amilopectina reduzindo a interacdo entre as moléculas de amilose e amilopectina,
tornando o filme mais flexivel (ZHANG; HAN, 2006b).

Os filmes dos demais tratamentos apresentaram-se visualmente transparentes,
homogéneos e continuos. Os filmes mostraram também, de um modo geral, boas
caracteristicas de maleabilidade e flexibilidade. Ao serem dobrados ndo apresentavam
marcas esbranquicadas nas marcas de dobras como ocorre com filmes de algumas
outras fontes de amido.

4.3 Andlise estatistica geral

As condicdes de formacdo do filme foram mostradas na Tabela 1. As
propriedades dos filmes correspondentes, assim como o resumo dos resultados da
analise variancia (ANOVA) para cada uma das propriedades, sdo mostradas na Tabela
5.

Os modelos mateméticos para espessura, resisténcia maxima a tracao, tensao
na ruptura, fator de ruptura, resisténcia a perfuragcdo, solubilidade em &gua,
transparéncia, croma a* e tonalidade (angulo Hue) foram significativos a 1% (p < 0,01).

Os modelos matematicos para a variavel L (luminosidade), alongamento na

ruptura e taxa de permeabilidade ao vapor de dgua foram significativos a 5 % (p < 0,05).
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Para alongamento na forca maxima, deformacéo na perfuracéo, coeficiente de
permeabilidade ao vapor de &agua, taxa e coeficiente de permeabilidade ao O,
transparéncia, croma b* e saturacao houve falta de ajuste do modelo.

Os modelos que se apresentaram de acordo com os dados experimentais foram
utilizados para estudar o efeito das condi¢des de formacéo do filme e nas propriedades
dos mesmos.

O teor de amido na solucao filmogénica influenciou as propriedades dos filmes
de maneiras distintas. Para os parametros espessura, fator de ruptura, resisténcia a
perfuracdo, solubilidade e cor a* os coeficientes dos modelos de regressdo foram
significativos em nivel de 1 % e para a taxa de permeacdo a vapor de agua,
transparéncia e luminosidade foram significativos em nivel de 5 %.

A goma xantana influenciou a transparéncia e a tonalidade dos filmes,
apresentando coeficientes de modelo de regresséo significativos em nivel de 1 % e o
croma a* em nivel de 5 %.

A influéncia da adicdo de gomas sobre o coeficiente de permeabilidade ao vapor
de agua e coeficiente de permeabilidade ao oxigénio dos filmes mostrou falta de ajuste
estatisticamente significativa dos modelos, porém, revelou a necessidade de ensaios
adicionais (pontos axiais extras) para o melhor ajuste dos modelos polinomiais de 22
ordem completos.

A concentracdo do glicerol influenciou véarios parametros do filme. Para a
resisténcia maxima a tracdo, tensao a ruptura, fator de ruptura, resisténcia a perfuracao,
solubilidade e transparéncia, os coeficientes dos modelos de regressao foram

significativos em nivel de 1 % e para alongamento na ruptura em nivel de 5 %.

4.4 Microscopia eletronica de varredura

Os filmes foram fotografados em sua superficie superior, inferior e secéo
transversal.

A superficie inferior (contato com a placa) de todos os filmes apresentou, como
mostrada na Figura 16, a aparéncia de uma massa compactada e coesa. Algumas

imperfei¢cdes lembrando granulos arredondados sdo observadas e também a presenca



61

de riscos devidos aos sulcos naturalmente presentes nas superficies das placas de

Plexiglass.

Figura 16- Aspecto da superficie inferior do filme do tratamento T7 (5 % de amidoe 0,1 % de goma) a

visualizado em microscépio eletrénico de varredura.

As fotos da parte superior dos filmes de todos os tratamentos mostraram uma
superficie extensa de massa amorfa, com a presenca de relevos arredondados. Para
fins de ilustracdo sdo apresentadas as Figuras 17, 18 e 19, referentes a superficie dos
filmes obtidos pelos tratamentos T3, T5 e T9. Esse aspecto € diferenciado daquele de
superficies inferiores. Estes podem decorrer da presenca de granulos néao
completamente gelatinizados ou fragmentados em meio a massa. Estes granulos de
amido mais na superficie externa apresentam os formatos caracteristicos desta fonte
vegetal, sendo observado em simples relevo ou em relevo com sulco ao derredor. Estes
tltimos podem ter sido formados em decorréncia da secagem. Formatos caracteristicos
dos granulos de amido dessa ervilha sdo compativeis com aqueles citados na literatura,
ou seja, arredondados, ovalados e formas irregulares compostas de mais de um
granulo, dispostos em forma de circulo (THEMEIER et al., 2005, HEDLEY;
BROGRACHEVA; WANG, 2002, ZHOU; HOOVER; LIU, 2004).
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Figura 17 - Aspecto superficial do filme do tratamento T3 (3 % amido e 0,1 % goma) visualizado em
microscépio eletrbnico de varredura mostrando massa amorfa (A), depressdes ou furos
superficiais (B) e granulo de amido (C).

Figura 18 - Aspecto superficial do filme do tratamento T9 (4 % amido, 20 % glicerol e 0,05 % goma)
visualizado em microscopio eletrdnico de varredura. Gréanulo de amido exteriorizado (A) e
depressdes superficiais (B).

A evidéncia da presenca de granulos conduz a suposicao de que o processo de
gelatinizacdo deste amido pode ndo ter sido completo. Conforme discutido

anteriormente o amido de ervilha da cultivar Utrillo avaliado por calorimetria diferencial
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de varredura mostrou durante o aguecimento uma variacdo de entalpia ocorrendo em
uma larga faixa de temperatura e com pico muito baixo, segundo comportamento
caracteristico de alguns amidos de altos teores de amilose. Zhou; Hoover e Liu (2004)
consideraram que nem mesmo obtiveram endoterma para amido de ervilha rugosa ao
avaliar em uma faixa de temperatura de 25-145 C. De acordo com Zhang e Han
(2006b) as macromoléculas do amido de ervilha requerem temperaturas elevadas de
mais de 100 °C para sua completa solubilizagdo, mesmo com pressao extra e um

tempo mais longo.

Além destas consideraces relativas a temperatura, os granulos de amido podem
também ter a capacidade de inchamento reduzida por estarem sujeitos ao envolvimento

pela goma xantana, fato observado em estudo por Chaisawang e Suphantharika (2006).

De acordo Liu e Han (2005), enquanto a solucdo filmogénica esta sendo
desidratada para formar os filmes, devido a forca motriz da evaporacdo da agua, um
grande numero de granulos de amido expandidos e suas reminiscéncias € agregado ao
acaso e compactado para compor os filmes. Assim, a superficie dos filmes, ndo
importando o tipo de amido, parece ser um arranjo desordenado de granulos e seus

fragmentos vistos ao microscoépio.

Por outro lado, outros estudos detectaram também a presenca de granulos de
amido e seus fragmentos, tendo ou néo, elevados teores de amilose. Leyva et al. (2008)
observaram em micrografias de filmes de amido de trigo; Zhang e Han (2006b) também
observaram estas presencas em filmes de amido de ervilhas amarelas tipo Field, cv
Miranda, mesmo nos filmes adicionados de plastificantes.

Em outros locais destas mesmas figuras também se observa a presenca de
depressfes na massa, do tipo crateras, e também furos superficiais, sendo que estes
ultimos podem ser resultantes de microbolhas de ar que, as vezes se forma na solugéo
filmogénica.

O filme da Figura 19, do tratamento que foi inviabilizado (T5) e que era composto

apenas de amido (5 %) em sua composicao, refletiu maior heterogeneidade na massa.
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Figura 19 - Aspecto superficial do filme do tratamento T5 (5 % amido) visto em microscoépio eletrénico de

varredura. Presenca de furo (A) e relevo com sulco ao redor (B).

As fotos da secédo transversal dos filmes, ilustrados pelas Figuras 20 e 21,
apresentaram-se semelhantes em todos os tratamentos, tendo uma fase (camada
superior) mais homogénea e outra menos homogénea (camada inferior). A linha
pontilhada (imaginaria) foi adicionada a foto para ilustracdo da divisdo de fases. A
camada superior € mais lisa ou compacta e a inferior mais irregular, com relevos ou
sulcos (menos compacta). Este tipo de corte (visdo transversal) ndo evidencia a
presenca de granulos de amido, como visualizado na superficie externa superior
(Figuras 17 a 19).
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Figura 20 - Aspecto transversal do filme do tratamento T1 (3 % amido) visualizado em microscépio
eletrdnico de varredura. Regiéo mais homogénea (A) e regido menos homogénea (B).

Figura 21 - Aspecto transversal do filme do tratamento T9 (4 % amido, 20 % glicerol e 0,05 % goma)
visualizado em microscépio eletrénico de varredura. Regido mais homogénea (A) e regido
menos homogénea (B).



66

Esta divisdo de fases provavelmente decorre da velocidade de deposi¢cdo ou de
secagem dos componentes da solucdo filmogénica na placa de Plexiglass. Ela esta
presente tanto nos filmes obtidos somente com amido, como é o caso da Figura 19
como também naqueles com amido, goma e glicerol, a exemplo daquele da Figura 20.

Pelas fotos de microscopia eletronica de varredura ndo foi possivel observar
evidéncias significativas de separacdo de fases amido e xantana.

E fato conhecido que a adi¢&o de outro polissacarideo, tal como uma goma, pode
controlar ou modificar os géis de amido. Estas interacfes, entretanto, dependem dos
componentes do sistema.

Durante o aquecimento de uma mistura amido-xantana ocorre uma mudanca
conformacional da goma e sua estrutura rigida e ordenada passa a ser uma espiral
desordenada. Apds o resfriamento formam-se agregados. O processo de aguecimento
em temperaturas acima da temperatura de transicdo conformacional da xantana pode
facilitar a interagcdo das cadeias desordenadas da xantana com outros polimeros
(MANDALA; PALOGOU; KOSTAROPOULOS, 2002). Um exemplo é a formacao de gel
pela mistura xantana-goma locusta. Neste sistema o gel se torna mais forte com o
aumento da temperatura (de 20 a 90 °C) de preparo da mistura sugerindo que a
natureza dos geéis é determinada pelo nivel de desordem induzido nas moléculas de
xantana antes da mistura (ZHAN; RIDOUT; BROWNSEY; MORRIS, 1993).

De acordo com Christianson; Hodge; Osborne; Detroy (1981) a adicdo de gomas
espessantes as pastas de amido faz com que as forcas exercidas sobre os granulos no
campo de cisalhamento sejam muito maiores que aquelas encontradas em suspensdes
amido-agua. Estas forcas aumentadas deveriam afetar significativamente a quebra dos
granulos e o teor de material exsudado no meio. JA Mandala, Palogou e Kostaropoulos
(2002) observaram em sistemas amido soltvel de batata-goma xantana que a goma
produz géis mais rigidos, entretanto, o aumento da concentracdo da xantana nao
promoveu um aumento proporcional da firmeza do gel e parece que esta ndo age
sinergisticamente com a amilose. Em sistemas amido- xantana podem formar algumas
regides com microfases distintas como consequéncia da separacdo da mistura.

A xantana pode reduzir a consisténcia do sistema, mas pode também enredar

granulos de amido e formar uma rede ao redor dos mesmos atuando como uma
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protecéo fisica contra a perda de integridade pela aplicagdo de uma forca. A xantana
parece produzir sistemas mistos mais estaveis que aqueles s6 de amido e que
poderiam ser preservados por mais tempo (MANDALA; PALOGOU;
KOSTAROPOULOQS, 2002).

Ao estudar dispersdes e pastas de misturas amido de trigo/xantana, Mandala;
Michon; Launay (2004) observaram uma sedimentagédo dos granulos de amido, a qual
se tornava mais demorada a medida que se adicionava xantana. Sistemas mistos de
amilose-xantana mostraram evidéncias de uma separagdo de fase segregativa, mas
apos um tempo mais longo, quando a sedimentacdo de agregados de amilose parece
ocorrer. Este atraso ocorre porgue a xantana aumenta a viscosidade da fase continua.
Entretanto, sob baixas concentragcdes de sal, a xantana acelera a formacdo de
agregados de amilose e sua sedimentacdo. A incompatibilidade termodindmica, que
poderia acelerar a separacdo de fase, pode explicar tal fendbmeno. Quando sistemas
mistos sdo macroscopicamente homogéneos, o fenbmeno de exclusdo de volume é
claramente observado, resultando em um aumento da concentragdo equivalente de
xantana na fase continua. No estudo de sistemas mistos, a xantana domina o
comportamento visco elastico e o principal efeito da adicdo de amido é um aumento de

sua concentracgao efetiva.

4.5 Espessura

As espessuras dos filmes variaram de 0,055 mm para o T1 (contendo apenas
amido 3 %) até 0,098 mm para o T6 (com 5 % de amido e 20% de glicerol), sendo que
o filme do tratamento no ponto médio (T9) apresentou 0,073 mm.

A espessura dos filmes de amido pode variar com a composicdo utilizada,
guantidade de solucdo filmogénica adicionada a placa e processo de obtencdo dos
mesmos, dentre outros fatores.

Liu; Kerry; Kerry (2005) estudaram a espessura de filmes de amido de ervilha
obtidos por extrusdo e encontram valores bem mais elevados de espessura (0,327 a

0,422 mm) do que estes obtidos por casting.
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De acordo com os resultados da andlise de variancia (Tabela 5) a espessura dos
filmes foi influenciada pelos teores de amido (x1) e de glicerol (x3) presentes na solucao
filmogénica, conforme ilustra o gréafico de superficie de resposta apresentado na Figura
22.

Espessura (mm)

4.5
15

Amido (%)

m

Glicerol (%) -

Figura 22— Superficie resposta para o efeito da concentracédo do glicerol e do amido na espessura dos

filmes de amido de ervilha.

O grafico de superficie de resposta mostrou que quanto mais elevados os teores
de amido e de glicerol maior é a espessura dos filmes. Ao avaliar os coeficientes do
modelo de regressdo para este parametro temos que o acréscimo do amido implicou
em aumento de 0,011 mm no valor da espessura do filme, enquanto que o aumento do
nivel de glicerol implicou em aumento de 0,007 mm na espessura dos filmes.

Durante a secagem das soluc¢des filmogénicas, a agua evapora, permitindo uma
maior concentracdo de amido por area formadora de rede. A quantidade de goma
utilizada, por seus teores, ndo contribui muito com o teor de sélidos, entretanto, o

glicerol, além de contribuir com sélidos, altera a estrutura formada.
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O plastificante, por atuar interrompendo a formacdo de dupla hélice da amilose
com fragmentos da amilopectina, reduz assim a interacdo entre as moléculas de
amilose e amilopectina (ZHANG; HAN, 2006a). A reducdo das associacOes diretas
diminui a retracdo do gel e aumenta a espessura dos filmes.

Laohakunjit e Noomhorm (2004) estudaram o efeito da adicdo de glicerol em
filmes de amido de arroz. Aqueles néo acrescidos de glicerol apresentaram espessura
de 0,100 mm. J& os acrescidos deste plastificante na proporcédo de 20, 25, 30 e 35 %
geraram espessuras de 0,108, 0,105, 0,106 e 0,109 mm, respectivamente. Leyva et al.
(2008) também observaram aumento de espessura dos filmes de amido de trigo com o
acréescimo de glicerol de 25 a 40 %.

Outros estudos expdem comportamento oposto. Garcia; Martino; Noemi (2000),
ao estudarem filmes elaborados com amido de milho, relataram que a adicéo de glicerol
resultou em espessura menor (0,104 mm) que a do filme sem plastificante (0,120 mm).

Zhang e Han (2006b) realizaram estudos com filme de amido de ervilha (3 %)
plastificado com monossacarideos (manose, frutose e glicose) e com polidis (glicerol e
sorbitol) nas propor¢cdes de 4,34, 6,5, 8,69, 10,87 mmol/g de amido. O aumento de
plastificantes de 4,34 para 10,87 mmol/g implicou no aumento da espessura dos filmes.
Esses autores ainda observaram que o glicerol foi o plastificante que, combinado com o
amido de ervilha, gerou filmes com as menores espessuras, atribuidas ao menor peso
molecular do glicerol, ou seja, ha mesma propor¢gdo molar o binbmio amido/glicerol
apresenta 0 menor teor de sdlidos da combinacdo do amido com plastificantes
utilizados. E dentro do mesmo tratamento, ou seja, amido/glicerol, as trés primeiras
concentracoes (4,34; 6,5 e 8,69), nem as trés ultimas (10,87; 8,69 e 6,5) diferiram entre
si. Zhang e Han (2006b) observaram também que a manose gerou filme com maior
espessura dentre os trés monossacarideos estudados, sendo que 0s trés ttm o mesmo
peso molecular. A manose difere da glicose e frutose unicamente em um grupamento
hidroxila. Logo, filmes plastificados com manose devem ser menos densos que 0S
filmes com frutose e glicose. Os resultados indicaram que a espessura, muito mais do
gue uma simples relacdo de deposito de soélidos, como parecia ser no caso da
espessura dos filmes com glicerol, € uma resposta a conformacdo molecular e

geometria das interacdes entre a matriz do filme e o agente plastificante utilizado.
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O efeito do teor de amido na espessura de filmes foi demonstrado por outros
autores. Wang et al. (2007), estudando o efeito do aumento da concentragdo de amido
de batata, obtiveram filmes com espessura de 0,044 mm para 2 % e de 0,069 mm para
3 % de amido. Estes filmes eram adicionados de glicerol (1:2 p/p amido/ glicerol).

A relacdo espessura de filmes e grau de retracdo das solucdes filmogénicas
durante o0 processo de secagem, ou seja, a evaporacdo do solvente e/ou
envelhecimento do gel foi estudada por The et al. (2009). Segundo os autores este
fendbmeno de retracdo € o que mais afeta a espessura de filmes obtidos pela técnica de
casting e é principalmente causado pela retrogradacédo e sinérese dos polimeros, ou
seja, a porcentagem de retragdo esta relacionada com a reorganizacdo das cadeias
poliméricas durante a secagem. Essa retracdo foi insignificante na presenca de cadeias
ramificadas, por suas estruturas prevenirem as associa¢cdes moleculares.

Para elucidar este fato, bem como diante da possibilidade deste parametro poder
influenciar outros como a permeabilidade dos filmes a gases e ao vapor de agua
(BERTUZZI; VIDAURRE; GOTTIFREDI, 2007; HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO,
2008) e propriedades mecéanicas Mali et al. (2005) foi realizada uma analise estatistica

para avaliar diferencas na espessura dos filmes (Tabela 6).

Tabela 6 - Espessuras médias dos filmes de amido de ervilha

Tratamento Espessura (mm)

T1 0,055°
T2 0,076
T3 0,069
T4 0,076
T5

T6 0,098?
T7 0,088%
T8 0,096
T9 0,073

Letras diferentes implicam em diferenca estatistica com p < 0,05.
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Os filmes com as maiores espessuras (T6 e T8, com 5 % de amido e 20 % de
glicerol) foram os que se apresentaram mais espessos e o filme T7 (também com 5 %
amido, s6 que nada de glicerol) também n&o diferiu estatisticamente do T6 e T8. Os
filmes menos espessos foram os do T1 e T3, ambos com 3 % de amido e sem glicerol.

No presente trabalho, a diferenca no conteldo de sélidos, as interacfes das
cadeias de amido e as interagcbes amido-glicerol podem estar influenciando a

espessura.

Solubilidade em agua

A solubilidade do filme fornece uma indicacdo do comportamento que o filme
pode ter quando imerso em agua ou em contato com ambientes Umidos ou superficies
aquosas.

A resisténcia dos filmes comestiveis a 4gua é uma importante propriedade, pois
estes podem atuar como prote¢cdo para alimentos em que a atividade de agua é alta ou
guando o alimento tem contato com a 4gua durante a coc¢do do mesmo (GONTARD et
al., 1994) ou mesmo quando os filmes sé&o ingeridos para verificar digestibilidade.

Depois de ficarem imersos em agua por 24 horas sob agitacdo todos os filmes
apresentaram-se inteiros e aparentemente integros quanto a forma e bem flexiveis,
dobraveis no manuseio. No aspecto visual, entretanto, os filmes apresentaram-se
opacos (esbranquicados).

Os filmes com maiores solubilidades foram os obtidos pelo T6, com 5% de amido
e 20 % de glicerol (18,39 %) e pelo T8, com 5% de amido, 0,1% de goma e 20% de
glicerol (18,19%). Esses filmes com maiores valores de espessuras tinham em comum
a presenca do glicerol e de amido nas concentragdes maximas. O filme de menor
solubilidade (3,14%) foi o do T3, com 3 % de amido e 0,1 % de goma, sendo o valor no
ponto médio (T9) de 11,75 %.

O comportamento deste parametro (Figura 23) mostrou ser dependente da
concentracdo de amido e de glicerol. Houve aumento da solubilidade dos filmes com o
aumento da concentracdo de amido e de glicerol, porém, mais intenso com o aumento

deste ultimo.
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Figura 23— Superficie resposta do efeito da concentragdo do glicerol e do amido na solubilidade de filmes

de amido de ervilha

Wang et al. (2007), estudando com filmes de amido de batata adicionados de
glicerol de 1:2 (p/p glicerol/ amido), encontraram valores semelhantes de solubilidade,
ou seja, 31,7 % ao utilizar 2 % de amido na solucao filmogénica e 31,8 % ao utilizar 3 %
de amido. Estes valores de solubilidade para filme de amido de batata (31 % ap0s 24 h.
de imersdo em agua) evidenciam uma resisténcia muito maior dos filmes do amido de
ervilha da cultivar Utrillo utilizada no presente estudo a solubilidade em agua, cujo valor
maximo foi de 18,4 % (apo6s 24 h. de imerséo).

A solubilidade (ap6s 30 min. de imersdo em agua) de filmes de fragdes de amido
de trigo com padrdes A e B de cristalinidade em agua foi estudada por Montafio-Leyva
et al. (2008). A solubilidade variou de 0,2 a 1,2 % quando os filmes eram adicionados
de 25 % de glicerol e variou de 7 a 14 % quando adicionados de 40 % de glicerol. O tipo
de granulo também influenciou na solubilidade dos filmes plastificados com 40% de
glicerol. A solubilidade dos granulos de amido sem fracionamento (inteiros) foi de 14,1

% e daqueles filmes da fracao de granulos maiores foi de 7,5 %.
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Nos filmes de amido de ervilha de alto teor de amilose no presente trabalho, o T3
(3,01 %) e 0 T4 (12,93 %), com mesma concentracéo de amido e de goma, a adicao de
glicerol chegou a resultar em valor de solubilidade 4 vezes maior.

Esta influéncia do glicerol sobre a solubilidade dos filmes ja é bastante conhecida
na literatura. Laohakunjit e Noomhorm (2004), trabalhando com filmes de amido de
arroz, relataram que o aumento na concentracao de glicerol implicou em aumento da
solubilidade do filme. Todos os filmes contendo plastificantes apresentaram maior
solubilidade que os filmes sem plastificantes. No trabalho destes autores os filmes com
concentracao de 35 % de glicerol apresentaram solubilidade de 30,5 % apds 30 min. de
imersdo em agua.

Comparando os filmes de amido de arroz com os de ervilha a 3 %, Mehyar e Han
(2004) constataram que as intera¢cOes da rede formada nos filmes de amido de ervilha
foram mais resistentes a agua. Em filmes sem a adicdo de glicerol os valores de
solubilidade apos 24 h de imersdo foram de 1,48 % para amido de arroz e de 1,50 %
para amido de ervilha e quando adicionados de glicerol (1:2 glicerol/ amido), estes
filmes apresentaram solubilidade de 44 e 32 %, respectivamente. Os autores atribuiram
este aumento de solubilidade & incorporacédo ao filme de um componente solivel como
o glicerol. Concluiram também que a rede formada pelo amido de ervilha teve uma
maior forca de interacdo com as moléculas de glicerol, assim como mais elevada
interacdo inter-molecular amido-amido que a estrutura do amido de arroz. Considerando
gue o amido de ervilha tem 10 % a mais de amilose que o amido de arroz, 0 aumento
da forca inter-molecular dos polissacarideos do amido de ervilha poderia ter sido
causado pela maior interacdo entre essas moléculas de amilose, o que, por hipotese, é
0 maior mecanismo de formacéo de filmes de amido.

A adicéo de plastificante, em particular o glicerol, tem uma grande influéncia sobre
a solubilidade de filmes de amido, devido ao seu carater hidrofilico. O glicerol interage
fortemente com &gua adicionando-a facilmente a rede do filme através de pontes de
hidrogénio. O glicerol interage também com a rede filme aumentando o espaco livre
entre as cadeias, aumentando assim a entrada da agua no filme e, conseqientemente,
a solubilidade (LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004; MEHYAR; HAN, 2004; GARCIA,
PINOTTI; ZARITZKY, 2006, ZANG; HAN, 2006, MONTANO-LEYVA et al., 2008).
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A solubilidade dos filmes também apresentou relacdo direta com o teor de amido
utilizado na composicdo dos mesmos. Os filmes de maior teor de amido também foram
0S que apresentaram maior numero de granulos visiveis ao MEV e, considerando que
pode néo ter havido uma gelatinizacdo completa, estes granulos constituem material a
ser lixiviado em meio aquoso. Além disto, um maior teor de soélidos insollveis pode se
perder mais quando se tem mais glicerol na composi¢cdo, ampliando a rede e seus
espacamentos. Esta composicao foi a utilizada nos tratamentos T6 e T8, ambos com 5
% de amido e 20 % de glicerol e que apresentaram as solubilidades mais elevadas. O
T7, que continha um elevado teor de amido ndo apresentou elevada solubilidade

porque o teor de glicerol na composicao foi zero.

Parametros de cor

A cor da embalagem é um parametro importante para a aparéncia e aceitacao do
produto.

Os valores de luminosidade (L*), que podem variar de 0 a 100, podem ser
considerados muito préximos no caso dos filmes de amido de ervilha, pois variaram de
90,00 (T6, com 5 % de amido e 20% de glicerol) a 90,74 % (T3, com 3 % de amido e
0,1 % de goma). No ponto médio (T9) os filmes apresentaram o valor de 90,43 %.

Como estes valores estdo mais proximos de 100, indicam que os filmes
apresentam luminosidade mais proxima do branco, ou seja, sdo mais claros.

Embora a variagdo deste parametro tenha sido pequena entre os filmes, houve
modelo estatistico significativo para explicar a variacgdo do mesmo em funcdo da
concentracdo do amido. A Figura 24 mostra que o0 aumento da concentracdo de amido
€ inversamente proporcional aos valores da luminosidade, ou seja, 0 aumento deste

polissacarideo (maior teor de sélidos) no filme implicou no escurecimento dos mesmos.
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Figura 24 — Influéncia da concentracdo de amido na luminosidade dos filmes

Os valores de a* dos filmes de ervilha da cultivar Utrillo variaram de -0,11 (T8,
com 5 % de amido, 0,1 % de goma e 20 % de glicerol) até -0,04 (T2, com 3 % de
amido, 0,05 % de goma e 20 % de glicerol), sendo que para os componentes em seus
teores meédios (T9) o valor foi de -0,09.

Esses valores foram baixos, proximos de zero, regido que é palida, opaca e se
situa na regido central no eixo das abscissas (regido acromatica). Entretanto, como se
situam no lado negativo do eixo desta coordenada (0O a - 60), apontam para o lado da
cor verde.

O grafico de superficie de resposta (Figura 25) explica o comportamento do valor
a* dos filmes mostrando que este parametro foi influenciado tanto pela adicdo da goma
xantana como de amido, sendo a influéncia deste Ultimo mais acentuada. Esta
constatacdo pode ser feita considerando-se o gréafico no ponto zero (sem a adicdo) de
goma, onde se observa uma variacao significativa do valor de a* com o aumento do teor
de amido. Este aumento dos valores de a* no sentido negativo significa que os filmes se
tornaram mais verdes.



76

O aumento da cor verde pode ser atribuido aos pigmentos presentes nos graos
de ervilha. O processo de purificagdo do amido néo foi suficiente para retirar totalmente

tais pigmentos, influenciando, por conseguinte, a coloragéo dos filmes (Figura 26).
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Figura 25 — Superficie de resposta para o efeito da concentracdo de amido e goma sobre os valores de
a* dos filmes de amido de ervilha

Figura 26 - Etapa do processo de extracdo de amido de ervilha visando a remogéao dos pigmentos de cor
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A tonalidade (angulo Hue) dos filmes variou de 0,08 para o T2, com 3 % de
amido, 0,05 % de goma e 20 % de glicerol até 0,26 para o T8, com 5 % de amido, 0,1%
de goma e 20 % de glicerol. O valor no ponto médio (T9) foi de 0,19 (radianos).

A tonalidade foi influenciada significativamente pela concentracdo de goma
xantana, onde o aumento da concentracdo deste composto implicou em aumento da

tonalidade dos filmes, conforme demonstrado na Figura 27. Nesta Figura a tonalidade
foi expressa em graus.
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Figura 27— Efeito da concentracdo de goma xantana sobre a tonalidade dos filmes de amido de ervilha

Os valores médios do croma b* e da saturacdo (croma C*) dos filmes estdo
expressos na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores médios de b* e de saturacdo dos filmes de amido de ervilha

Tratamentos T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
Croma b* 0,55 0,49 0,41 0,44 - 0,83 0,53 0,44 0,48
Croma C* 0,55 0,49 0,42 0,45 - 0,84 054 045 0,49
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O croma b* variou de 0,41 (T3, com 3 % de amido e 0,1 % de xantana) a 0,83
(T6, com 5 % de amido, 0,1 % de goma e 20 % de glicerol), tendo no ponto médio o
valor de 0,48.

O maior valor foi o dobro do menor, entretanto, esta variacdo n&o foi explicada
por um modelo matematico. Se for considerado todo o eixo do lado positivo, os valores
poderiam variar de zero a 60, tem-se que os resultados se mostraram relativamente
préximos. Isto indica que os filmes apresentaram tendéncia de cor para o amarelo.

Na coordenada polar para saturacdo (croma C*) os filmes apresentaram valores
entre 0,42 e 0,85, mostrando baixa intensidade de cor. O comportamento se mostrou
muito proximo ao observado para o croma b*. E para o croma C* também houve falta
de ajuste para um modelo matematico que explicasse a variagdo ocorrida em fungéo da
composicao da solucao filmogénica.

Filmes elaborados com amido de mandioca e goma xantana acetilada e
desacetilada, acrescidos de 6leo de soja, sacarose, propileno-glicol e fosfato de sédio
monosaodico foram estudados por Santos et al. (2005b). Somente a concentracdo do
amido de mandioca afetou a diferenca total de cor nestes filmes. Todas as amostras
apresentaram altos valores de luminosidade e baixos valores de cor a* (vermelho) e b*
(amarelo), indicando que, independente dos aditivos utilizados ou dos valores de pH, os
materiais eram, quase que totalmente sem cor, com um alto brilho. Neste estudo, os
filmes elaborados com goma xantana apresentaram aumento dos valores de b* com o
acréscimo de sacarose e de amido de mandioca.

Filmes elaborados com misturas de amido de arroz e quitosana em diferentes
propor¢Bes foram avaliados por Bourtoom e Chinnan (2008). A principal diferenca nos
parametros de cor foi que o acréscimo de quitosana resultou em filmes de cores mais
suaves a julgar pelos valores de L, a* e AE. Os valores de b* aumentaram no sentido do
croma amarelo em funcao da variacao da taxa amido/quitosana ter passado de 2:1 para
0,5:1.
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Transparéncia

Dos filmes obtidos pelos diferentes tratamentos, o filme T1, que € composto
apenas por 3 % de amido, apresentou-se mais transparente (3,24). O tratamento (T8),
gue apresentava todos os componentes (amido x goma x glicerol) nas concentracdes
maximas, gerou o filme menos transparente (1,94), em decorréncia do maior teor de
sélidos e possiveis interacdes. No ponto médio (T9) o valor foi de 2,55.

Todos os filmes de amido de ervilha do presente trabalho apresentaram menores
valores de transparéncia que o filme de polimero sintético a base de policloreto de
vinilideno de 4,58, citado por Shiku; Hamaguchip; Tanaka (2003). Ja outros filmes
sintéticos no trabalho daqueles autores apresentaram transparéncias variaveis, como o
de polietileno de baixa densidade, que foi de 3,05 e o de polipropileno orientado, que foi
de 1,67.

A transparéncia dos filmes foi influenciada pelos trés coeficientes do modelo de
regressao (B1, B2, B3) e foi influenciado também pela interacéo $23. As Figuras 28 a 30
mostram os graficos de superficie de resposta que expressam o0 comportamento da
transparéncia sob a influéncia destes parametros, dois a dois, sendo fixado o terceiro
parametro no valor médio.

A influéncia da goma e do glicerol na transparéncia dos filmes (Figura 28) mostra
gue a transparéncia foi reduzida com os incrementos da concentracdo de ambos os
compostos.

A Figura 29 mostra que os filmes se mostraram menos transparentes conforme
foram aumentados os teores de goma, conforme ja havia sido apresentado na Figura
28. O aumento da concentracdo do amido também causou redugdo na transparéncia

dos filmes.
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Figura 28 - Superficie resposta para o efeito da concentragéo de goma e glicerol na transparéncia dos

filmes de amido de ervilha, sendo médio o teor de amido (4 %)
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Figura 29- Superficie resposta para o efeito da concentracdo de goma e do amido na transparéncia dos

filmes, em uma concentracao fixa de glicerol (10 %)
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Da mesma maneira, na Figura 30, as médias da transparéncia dos filmes
diminuiram com o aumento da concentracdo do amido e do glicerol na solucdo

filmogénica.

Transparéncia

35

GLICEROL : AMIDO
(%) ST (%)

Figura 30 - Superficie de resposta para o efeito da concentracéo do glicerol e do amido na transparéncia

dos filmes, sendo fixa a concentragdo de goma 0,05 %

O uso de plastificantes deixa a estrutura da rede mais flexivel e os filmes mais
opacos. Este fato foi comprovado por outros autores como Bertuzzi; Armada; Gottifredi
(2007) que, ao estudarem filmes de amido de milho de alto teor de amilose com
acréscimos de 0 a 60% de glicerol. Concentracdes acima de 15 % de glicerol naquele
trabalho acarretaram mudangas estruturais aumentando a mobilidade das cadeias.
Apbés a adicdo de 30 % do plastificante houve aumento da umidade na rede
aumentando assim a quantidade de agua, reduzindo as forgcas intermoleculares da
matriz da rede de amido, diminuindo a transparéncia ou desenvolvendo a opacidade no
filme.

Filmes de amido de milho modificados (acetilado, ligacdo cruzada, acetilado,

hidroxipropilados e modificados por acido) com acréscimo de glicerol (de 0 a 5 g/ 100 g)
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na suspensdo filmogénica apresentaram reducdo de transparéncia, comportamento
este mais evidenciado com acréscimos acima de 2,5 g do plastificante (LOPEZ;
GARCIA; ZARITZKY, 2008)

Filmes de amido de ervilhas amarelas (3 %), com ou sem adicdo de glicerol
(20/50 glicerol/amido, p/p) foram estudados por Zang e Han (2006b). Os filmes
apresentaram valores de transparéncia de 1,25, independente da adi¢do de glicerol.
Este valor se mostrou inferior ao encontrado no presente trabalho nos tratamentos T1,
T2 e T3, filmes que continham 3 % de amido na composicdo, ou seja, apenas o0 amido,
amido e 20 % de glicerol e amido e 0,1 % de goma, respectivamente. O valor maximo
dentre os filmes de ervilha da cultivar Utrillo no presente trabalho foi de 3,24 (T1).

Quando se requer do filme uma certa barreira a luz, os tratamentos T8 e T4
apresentam-se mais indicados. Estes tratamentos foram obtidos pela combinacédo do
amido com as maximas concentracdes de glicerol e goma xantana.

Ja a transmissdo de luz ou transmitancia (%) de um filme é definida como a
porcentagem total de luz incidente que é transmitida através do material. Um material
transparente € definido como aquele que apresenta transmitancia acima de 90%. A
transmisséo de luz, no entanto, nao reflete a qualidade de luz transmitida, pois mesmo
para um material com elevada transmissédo de luz pode-se observar uma imagem mal
definida através do mesmo. Isso decorre do fato da qualidade de imagem observada
ser definida pelas propriedades de transmisséo de luz especular (valor de transmitancia
obtido quando se mede apenas o fluxo de luz transmitido na mesma direcdo do feixe
incidente) e de haze do material (transmissédo de luz que sofre uma dispersédo de 2,5°
em relacéo a direcao do feixe incidente) (SARANTOPOULOS et al, 2002)

Os valores de Teoo nm dos filmes (Tabela 8) variaram de 57,6 %, obtido para o
T6, que é composto por 5 % de amido e 20 % de glicerol até 67,1 % para o T4, com 3

% de amido, 0,1% de goma e 20% de glicerol.

Tabela 8 - Taxa de transmissao média de luz dos filmes

T1 T2 T3 T4 TS5 T6 T7 T8 T9

Te00 (%) 65,77 58,93 62,78 67,07 - 57,56 59,39 65,97 66,10
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Estes valores mostram que estes filmes de amido de ervilha da cultivar Utrillo
ndo apresentam-se como transparentes, uma vez que apresentam valores de
transmitancia menores que 90 %.

A transmitancia a 600 nm observadas para filmes de amido de ervilha comercial
(3 %) com acréscimo de glicerol (20/50, p/p de glicerol/amido) foi de 79,2 % e para filme
de amido sem acréscimo do plastificante foi de 83,6% (ZANG; HAN, 2006b).

Conforme relatam Sarantopoulos et al. (2002) essas propriedades de
transmisséo de luz especular e haze geralmente sdo afetadas por descontinuidades ou
por irregularidades presentes na superficie do material como, por exemplo, a presenca
de cargas (minerais), aditivos ndo completamente dissolvidos, impurezas, pequenas
bolhas, presenca de cristalinos (que alteram o indice de refracdo) e outros fatores como
condicOes climaticas, variacdo de temperatura, absorcdo de umidade e rugosidade na
superficie. Essa rugosidade pode ser vista nas fotomicrografia obtidas por MEV neste
presente trabalho, onde pode-se observar depressdes e elevagbes na superficie do
filme.

Para a porcentagem de transmitancia (T) a 600 nm (Tabela 8) houve falta de
ajuste de modelo matemético, ou seja, ndo houve modelo para explicar a influéncia da
concentracao do amido ou glicerol ou goma sobre este parametro.

Os filmes que apresentaram os maiores valores de transparéncia nao foram os
filmes que obtiveram os maiores valores de transmitancia. Shiku; Hamaguchip; Tanaka
(2003) também ndo observaram uma relacdo direta entre a transparéncia e a

transmissao de luz dos filmes.

Propriedades de tracao

Os ensaios de propriedades mecanicas neste trabalho foram realizados em
ambiente a 23 T + 2 € e 50 + 3% de UR, apds condi cionamento da amostra por um

periodo minimo de 48 horas a cerca de 25 °C e 75 % de UR.
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A resisténcia maxima dos filmes a tracdo variou de 11,37 MPa para o T2,
contendo 3 % de amido e 20 % de glicerol até 47,28 MPa para o T7, com 5 % de amido
e 0,1 % de goma. No ponto médio (T9) foi de 32,74 MPa.

Comparando com filmes de amido de outras ervilhas, mas obtidos por extrusao,
Liu; Kerry; Kerry (2005) encontraram valores muito baixos de resisténcia maxima a
tracao (condicionamento a 23 T e 50 % UR), variand o de 2,65 a 4,32 MPa.

Os valores encontrados no presente estudo podem ser comparados a filmes
sintéticos, como o polietileno de baixa densidade (PEBD), que apresenta resisténcia a
tracdo variando de 6,9 a 16 MPa ou ao polietileno altamente linear de alta densidade e
ramificado de alta densidade, que apresentam valores de 25-45 MPa e 20-40 MPa,
respectivamente (COUTINHO et al., 2003).

O modelo matematico que define a superficie de resposta demonstrou que o
aumento da concentragdo do glicerol influenciou de modo inversamente proporcional a

resisténcia maxima a tracdo, conforme apresentado na Figura 31.
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Figura 31 - Efeito da concentragéo do glicerol na resisténcia maxima dos filmes a tracéo



85

Li et al. (2008) sugerem que o aumento da agregacao das moléculas formadoras
do filme (estrutura molecular mais compacta) aumenta a resisténcia do filme a tracéo.

Mesmo um pequeno aumento na concentracdo de glicerol resulta em uma
grande reducao nas propriedades de tracdo (LAOHAKUNJIT E NOOMHORM, 2004).
Outros trabalhos na literatura relatam que o acréscimo de plastificante diminui as
interacdes diretas do polimero formador do filme (MALI; GROSSMANN, 2003; MALI et
al., 2005 ZHANG e HAN, 2006b), reduzindo assim a compactagédo da rede que forma o
filme.

Filmes de amido de ervilha amarelas (3 %), acrescidos ou nédo de glicerol na
proporcéo de 20/50 (p/p glicerol/ amido) e acondicionados por 72 h a 25 T e 50 % UR,
foram estudados por Zang e Han (2006b). Os autores encontraram 5,8 MPa de
resisténcia maxima a tracao (avaliacdo a 50 % UR e 25 ) para filmes acrescidos de
glicerol. J4 os filmes de amido de ervilhas amarelas (3 %) acrescidos de glicerol na
relacdo 60/40 (p/p amido/glicerol) estudados por Han et al. (2006) apresentaram
resisténcia maxima a tracéo (condicionados por 48 a 50 % de UR) de 2,3 MPa.

Mehyar e Han (2004) estudaram filmes de amido de arroz (AA) e de ervilhas
amarelas (AE) feitos com 3 % de amido e com glicerol (1:2 (p/p) glicerol: amido) e
armazenados por 3 dias em duas umidades relativas distintas (51 e 90 %). Os filmes
com AA acrescidos de glicerol e armazenados a 51 % UR apresentaram resisténcia
méaxima a tracdo de 3,2 MPa e aqueles com AE de 4,2 MPa. Para 90 % de UR os
valores foram de 1,9 MPa (AA) e 2,8 MPa (AE) em filmes com glicerol. Os filmes
contendo apenas amido (sem glicerol) nesta ultima UR apresentaram 12,1 MPa (AA) e
3,0 MPa (AE). O pendltimo valor é parecido com alguns encontrados no presente
trabalho, como os tratamentos T8 (12,17 MPa) e T2 (11,37 MPa), embora realizados a
50 % UR.

Ao avaliar géis de sistemas mistos amido solUvel de batata-xantana, Mandala;
Palogou; Kostaropoulos (2002) observaram que a elasticidade, assim como a
deformabilidade dos géis, se mostrou menor que a dos sistemas de amido puro. Isso é
devido & estrutura rigida da xantana que limita a mobilidade de suas cadeias. Durante
os primeiros dias de armazenamento, a elasticidade dos geéis de amido puro

(preparados a 90 °C e armazenados a 5 °C) foi aproximadamente o dobro daquela dos
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géis preparados na mesma temperatura contendo 0,1 % e 3 vezes maior do que
aqueles géis contendo 0,3 % de xantana. Com o decorrer do armazenamento as
diferencas entre as amostras foram reduzidas e as elasticidades dos sistemas com 0,1
e 0,3 % de xantana se correlacionaram com a mesma curva polinomial ndo diferindo
significativamente.

A tenséo na ruptura dos filmes de amido de ervilha variou de 11,08 para o T2,
com 3% de amido e 20 % de glicerol até 46,17 MPa para o T7, com 5 % de amido e 0,1
% goma e 20% de glicerol. O valor no ponto médio (T9) foi de 17,32 MPa.

Estes dois parametros, tensdo na ruptura e resisténcia maxima a tragdo, muito
préximos no grafico de resisténcia a tracao versus deformacao.

O aumento da concentracéo do glicerol causou reducao proporcional nos valores
de tensdo dos filmes na ruptura (Figura 32), da mesma maneira que ja havia sido

constatado para a resisténcia maxima a tracgao.
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Figura 32— Influéncia da concentragéo do glicerol na tenséo de ruptura dos filmes de
amido de ervilha
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Leyva et al. (2008) avaliaram a tensdo na ruptura de filmes de amido de trigo
com padrbes A e B de cristalinidade adicionados de glicerol (condicionados a 57% U.R
por 72h a temperatura ambiente). Nos filmes com amido padréo A estes pesquisadores
encontraram valores de tensao na ruptura de 42,26 MPa (25% de glicerol) e de 11,79
MPa (40 % de glicerol). Para os filmes com padréo de cristalinidade B encontraram
valores de 44,36 MPa (25 % glicerol) e 16,28 MPa (40 % glicerol). Esses valores de
11,79 MPa, 44,36, 16,28 MPa encontrados por Leyva et al. (2008) foram semelhantes
aos obtidos para os filmes de amido de ervilha Utrillo no presente trabalho, nos
tratamentos T8 e T2, T3, Tl e T7,e T6 e T9, respectivamente.

O aumento da concentracdo de glicerol torna o material mais ductil, ou seja, com
maior deformag&o e menor resisténcia a tragdo (LEYVA et al., 2008).

Mali et al. (2005) trabalhando com amido de inhame com acréscimo de glicerol
nas relacdes amido:glicerol de 3,3: 1,3; 4,0: 1,3 e 3,3: 2,0, condicionados a 20°C e 64
% UR e avaliados a 25 € e 64 % UR, encontraram, re spectivamente, 7,84, 4,70 e 2,84
MPa. Esses autores relataram que esse parametro foi exclusivamente afetado pelo
glicerol. O glicerol incorporado a rede de amido diminuiu a tenséo dos filmes. O glicerol
reduz a proximidade e as interacfes diretas entre as cadeias do amido e facilita a
mobilidade das mesmas.

Westling-Rindlav et al. (1998) encontraram valores de tensdo na ruptura de 20
MPa para filmes de amilose a 5 % com 2 % (p/p) de glicerol, condicionados por 2 dias a
90 % de UR e 23 C e avaliados a 50 % de UR. Este v alor se assemelha ao encontrado
neste trabalho para o T4.

O efeito em reduzir interagdes intermoleculares e a da coesdo entre as cadeias
do amido pelo plastificante é chamado efeito de obstrucdo (blocking) e € o mecanismo
principal da plastificacdo. Geralmente, os plastificantes realizam o efeito de obstrugéo
interferindo com as interacdes intermoleculares diretas e aumentando a mobilidade do
amido (TURHAN; SAHBAZ, 2004; MALI et al., 2005).

O alongamento dos filmes na ruptura variou de 4,91 % para o T1, com 3 % de
amido até 28,59 % para o T8, com 5 % de amido, 0,1 de goma xantana e 20 % de

glicerol, sendo o valor no ponto médio de 6,66 %.
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A Figura 33 evidencia o comportamento do alongamento dos filmes na ruptura
com as variaveis estudadas, sendo que o aumento da concentracdo de glicerol implicou

em aumento dos valores de alongamento.
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Figura 33 — Influéncia da concentracdo do glicerol no alongamento na ruptura dos
filmes de amido de ervilha

Mali et al. (2005) encontraram valores de 10,3%, 34,5% e 47% para alongamento
na ruptura de filmes de amido de inhame com 3,3:1,3; 3,3:2,0; 4,0:1,3 de
amido/glicerol (p/p) condicionados a 20 T e 64 % U R e avaliados a 25 T e 64 % UR.

Zang e Han (2006b) trabalharam com filmes de amido de ervilha amarelas (3 %)
acrescidos de glicerol na base glicerol/amido de 20/50 (p/p), acondicionados por 72
horas e avaliados a 50 % de UR e 25 <C, condi¢cGes estas idénticas aquelas usadas no
presente trabalho. Os autores observaram um valor de alongamento na ruptura de 36,4
% para filmes com glicerol, resultados estes um pouco acima dos encontrados no
presente trabalho. Houve superioridade nos valores de alongamento dos filmes no
estudo de Zang e Han (2006b) em relacdo aos valores do presente trabalho e
comportamento inverso para resisténcia maxima a tragdo, em que os filmes do presente
trabalho resultaram em valores maiores os de Zang e Han (2006b).
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Mehyar e Han (2004) estudaram filmes de amido de arroz (AA) e de ervilhas
amarelas (AE), com concentracdo de amido de 3 %, e a relacédo de glicerol/amido de
1:2 (p/p) armazenados por 3 dias a 51 % e 90 % de UR. Encontraram para filmes
acrescidos de glicerol e armazenados sob UR menor os valores de 266 % (AA) e de
324 % (AE). Para a UR de 90 % os valores foram de 751 % (AA) e de 421 % (AE) em
filmes com glicerol. Para os filmes contendo apenas amido (sem glicerol) os valores
foram de 332 (AA) e de 150 % (AE).

Han et al. (2006) avaliaram filmes de amido de ervilhas amarelas acrescidos de
glicerol na relacdo 60/40 (p/p) amido:glicerol e condicionados por 48h a 50 % de UR.
Encontraram valores de alongamento na ruptura de 51,4 %.

Mali et al. (2005) avaliaram filmes de amido de inhame acrescidos de glicerol nas
relacdes (p/p amido:glicerol) de 3,3: 1,3, 4,0:1,3 e 3,3:2,0 e sob condi¢cbes de 25 T e
64% de UR e encontraram valores de alongamento de 10,3, 47,0 e 34,5 %,
respectivamente.

Liu; Kerry; Kerry (2005) em trabalho com extrusdo na obtencdo de filmes de
amido de ervilha condicionados a 23 T e 50 % UR relataram valores d e alongamento
na ruptura variando de 16,10 a 26,3 %. Este valor maximo foi proximo ao 25,82 %
encontrado para o filme do T8, composto por 5 % de amido, 0,1 % de goma e 20 % de
glicerol, avaliado nas mesmas condicdes.

O fator de ruptura dos filmes de amido de ervilha variou de 0,83 N/mm para o T2,
composto de 3 % de amido e 20 % de glicerol até 3,48 N/mm para o T7, com 5 % de
amido e 0,1 % de goma xantana. No ponto médio (T9) o valor foi de 2,26 N/mm.

A variacdo do fator de ruptura foi diretamente proporcional ao aumento da
concentracdao de amido e inversamente proporcional a concentragcao de glicerol (Figura

34), sendo que a influéncia do glicerol foi mais significativa que a do amido.
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Figura 34 — Superficie de resposta para o efeito da concentracdo do amido e do glicerol

no fator de ruptura dos filmes de amido de ervilha

O alongamento médio dos filmes na forca maxima é apresentado na Tabela 9.
Estes valores variaram de 4,75 % (T1, composto por 3 % de amido) a 25,82 % (T8, com
5 % de amido, 0,1 % de goma e 20 % de glicerol). No ponto médio (T9) o valor foi de
4,99%. Os tratamentos que apresentaram valor minimo e valor maximo de alongamento
na forca maxima correspondem aos mesmos tratamentos que resultaram em valores
maximo e minimo para o alongamento na ruptura, entretanto, ndo houve um modelo
matematico ajustado para explicar o comportamento dos filmes em relagdo ao

alongamento na forca maxima.

Tabela 9- Alongamento médio dos filmes na forca maxima

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

Alongamento 4,75 11,10 568 10,70 - 12,75 7,18 2582 4,99
na forca maxima (%)
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Os filmes apresentaram valores de alongamento inferiores aos de filmes
sintéticos como o polietileno de baixa densidade (PEBD), cujo alongamento varia de
100-800 %. Ja para os polietilenos altamente lineares de alta densidade o alongamento
na ruptura foi de 50-900 % e para polietilenos de alta densidade com baixa ramificacao
os valores variaram de 50 a 1200 % (COUTINHO et al., 2003).

Leyva et al. (2008) relataram valores de alongamento na forgca maxima em filmes
de amido de trigo com granulos com cristalinidade do tipo A de 1,42 e do tipo B de 1,73
% quando acrescidos de 25 % de glicerol. Quando a concentragdo de glicerol subiu
para 40 %, entretanto, os valores deste parametro aumentaram para 38,87 (tipo A) e
24,60 % (tipo B). No presente estudo (ervilha cultivar Utrillo com 20 % de glicerol), o
alongamento na forga maxima foi maior que os de Levya et al. (2008) em todos os
tratamentos. Com acréscimo de 40 % de glicerol os valores encontrados por estes
autores foram superiores a todos os tratamentos do presente trabalho. Os autores deste
trabalho classificaram os filmes elaborados com amido de padréo cristalografico do tipo
B como fortes e resistentes, porém, com pouca ductibilidade.

No estudo de Laohakunjit e Noomhorm (2004) sobre efeito do plastificante em
filmes de amido de arroz, foi observado que os filmes plastificados apresentaram maior
alongamento que os néo plastificados, e o aumento de 20 para 30 % de glicerol no filme
causou elevado aumento de alongamento, porém, a 35 % de glicerol o alongamento
diminuiu. Para estes autores um pequeno aumento no teor de glicerol nas solucbes
filmogénicas resulta em uma grande queda de tensdo dos filmes e aumenta
significativamente o alongamento (LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004).

Geralmente quando a estrutura do filme torna-se menos rigida, as propriedades
relacionadas a resisténcia/ tensdo sdo reduzidas e o alongamento aumenta. Um
alongamento maior indica que o filme é mais flexivel. Quando este ganho em
alongamento estd associado a resisténcia, tem-se um material com maior capacidade
de suportar esforcos de tracdo e compressdo. No caso de filmes, isto pode ser
associado a melhoria de performance em maquinas de acondicionamento e durante

manuseio e transporte.
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Em filmes obtidos de proteinas e polissacarideos, de acordo com Wang et al.
(2007), as propriedades de tensdo sdo inversamente proporcionais as propriedades de
alongamento.

A literatura e os dados do presente trabalho indicaram uma relagdo entre a
elasticidade e a tensdo em biofilmes, sendo que o aumento de um destes parametros
sempre € acompanhado pelo decréscimo do outro. Este comportamento foi também
comprovado na literatura pelos trabalhos de Laohakunjit e Noomhorm, 2004; Mali et al.,
2005; Zang e Han 2006b; Lopes; Garcia; Zaritzky, 2008; Bergo et al., 2008; Tajla et al.,
2008 em filmes de arroz, inhame, ervilha amarelas, milho modificado quimicamente,

mandioca e batata, respectivamente.

Resisténcia a perfuracao

A resisténcia a perfuracéo variou de 6,26 N para o filme do T2, composto de 3 %
de amido e 20 % de glicerol a 14,91 N para o filme do T7, com 5 % de amido e 0,1 % de
goma xantana), tendo o filme do T9 apresentado o valor de 1,58 N. Assim, tém-se que
um elevado teor de amido na auséncia de glicerol apresentou a maior resisténcia a
perfuracdo, enquanto que o maior teor de glicerol associado a um menor teor de amido
resultou no oposto. Isto pode ser comprovado pelo gréfico de superficie de resposta
(Figura 35).

A resisténcia dos filmes a perfuracdo é afetada pelas concentracbes de amido e
de glicerol. Ocorreu aumento de resisténcia a perfuracdo pelo aumento da
concentracdo de amido e reducdo do plastificante. Esta propriedade nao foi afetada
pelas concentracbes de goma na faixa empregada. Este comportamento esta
possivelmente relacionado com o estado de compactacao da rede formadora do filme.

Comportamento semelhante a este foi observado por Mali et al. (2005), que
estudaram filmes de amido de inhame com acréscimos de glicerol (p/p de amido:
glicerol) de 3,3: 1,3; 4,0:1,3 e 3,3:2,0 (condicionados a 20 °C e 64 % UR e testados a
25 € e 64 % UR). As altas concentracbes de amido combinadas com baixas
concentracdes de glicerol ou elevadas espessuras induziram a formacéo de filmes com

alta resisténcia a perfuragao.
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Figura 35- Superficie de resposta do efeito da concentracdo do amido e do glicerol na

resisténcia dos filmes a perfuracéo

A deformacdo média dos filmes no momento da perfuracdo € apresentada na

Tabela 10.

Tabela 10 - Deformacdo média dos filmes na perfuragcéo

T1 T2 T3 T4 5 T6

T7

T8 T9

Deformacgéo na

perfuracdo (mm) 1,66 3,37 1,74 280 - 345

1,89

2,92 1,58

Na deformacdo média na perfuracédo variou de 1,66 mm para T1, com 3 % de

amido) a 3,45 mm para o T6, com 5 % de amido e 20% de glicerol, sendo que os filmes

com composicdo média (T9) apresentaram o valor de 1,58 mm.

N&o houve ajuste de modelo para explicar o comportamento deste parametro em

funcdo da composicéo das solucdes filmogénicas.
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Mali et al. (2005) ao estudar filmes de amido de inhame com acréscimo de
glicerol nas relagdes (p/p amido:glicerol) de 3,3: 1,3, 4,0:1,3 e 3,3:2,0 (condicionados a
20 °C e 64 % UR e testados a 25 € e 64 % UR), relataram que apenas a concentragcao
de glicerol influenciou na deformacéo do filme na perfuracédo. Os autores explicam que
o acréscimo de glicerol pode alterar a estrutura da rede de amido, tornando os filmes
menos densos e facilitando a mobilidade das cadeias do polimero.

Coeficiente e taxa de permeabilidade ao vapor de dgua

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) variou de 258,4 g agua/
(m?.dia) para o T6, composto de 5 % de amido e 20 % de glicerol até 968,2 g agua/
(m?.dia) para o T3, com 3 % de amido e 0,1 % de goma. O valor no ponto médio foi de
382,5 g 4gua/ (m?.dia).

A taxa de permeabilidade dos filmes foi influenciada pela concentracdo de amido
na solucédo filmogénica (Figura 36). As menores concentracdes de amido como o T3
geraram filmes com maior taxa de permeabilidade e os filmes com maior concentracao
de amido, como o T6, apresentaram 0s menores valores.

Filmes de amido de arroz a 5% plastificados com glicerol (20, 25, 30 e 35 % p/p),
sorbitol (30, 35, 40 e 45 % p/p) e polietileno glicol (3, 6 e 9 % p/p) estudados por
Laohakunjit e Noomhorm (2004) apresentaram taxa de permeabilidade ao vapor de
agua (38 € e 90 % UR) variando de 159,60 a 174,40 g.mm.m?.d™. Esses autores
atribuem os altos valores de TPVA a elevada afinidade do glicerol pela agua, que
promove a difusdo destas ultimas moléculas. O glicerol € uma molécula relativamente
pequena e hidrofilica que pode se alojar entre as moléculas de amido estabelecendo
pontes de hidrogénio com os grupamentos hidroxila da amilose e da amilopectina no
amido.
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Figura 36 - Efeito da concentragcédo de amido na taxa de permeabilidade ao vapor de

agua de filmes de amido de ervilha

Os coeficientes médios de permeabilidade ao vapor de agua, obtidos como o
guociente da taxa de permeabilidade pela espessura dos filmes, sdo apresentados na
Tabela 11. Nado houve ajuste do modelo matemético para explicar a variagdo deste

parametro com os componentes formadores dos filmes.

Tabela 11 - Valores médios de coeficientes de permeabilidade ao vapor de agua (23

) dos filmes de amido de ervilha

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

Coeficiente de
permeabilidade ao
vapor de agua
(g agua.um/
(m?.dia.kPa))

19,12 16,43 24,45 13,36 - 13,86 20,82 17,60 9,44
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Neste trabalho o coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua variou de 9,44
g 4gua. um/ (m?.dia.kPa) para o T9 (ponto médio) a 24,45 g a4gua. pm/ (m?.dia.kPa)
para o filme do T3, composto por 3% de amido apenas.

As propriedades da barreira dos filmes dependem da temperatura, umidade
relativa, espessura do filme e concentragcdo de plastificante. A temperatura afeta
seriamente o equilibrio (solubilidade) e a cinética de difusdo. O glicerol favorece a
permeacdo de vapor d’agua devido a sua natureza hidrofilica e aumenta a taxa da
difusdo da agua dentro do filme. Os plastificantes conferem flexibilidade maior a
estrutura polimérica, aumentando a mobilidade da agua dissolvida dentro da estrutura
e, consequentemente, facilitando a permeacdo da agua atraveés do filme (BERTUZZI,
VIDAURRE; GOTTIFREDI, 2007).

Zang e Han (2006b) estudaram filmes de amido de ervilha amarelas, com a
relacdo de glicerol/amido de 20/50 (p/p) e condicionados a 50 % UR. Os autores
avaliaram a permeabilidade dos filmes colocados em copos de acrilico contendo 10 mL
de agua destilada, com 10 % UR dentro da camara de armazenamento da célula de
permeacdo e temperatura de 22 C, encontrando coeficientes de permeabilidade ao
vapor de 4gua de 6,6 .10* g agua. um/(m?.dia.kPa)..

Han et al. (2006) estudaram a permeabilidade de filmes de amido de ervilhas
amarelas a 3 % com acréscimo de glicerol na proporcao de 60/40 (p/p amido:glicerol) a
25 € em célula com agua destilada em céamara fechada com sulfato de célcio anidro
e encontraram valores de 1,86. 10° g 4gua. pm/ m®.dia.kPa.

Ao avaliar filmes de amido de batata plastificados com diversos polidis, Talja et
al. (2007) relataram que tanto a presenca quanto a quantidade de plastificante
influenciam a permeabilidade. O glicerol foi o que mais afetou os filmes aumentando os
valores de permeacéo, independentemente da umidade relativa usada nos testes.

Mali et al. (2002) observaram que o aumento da concentragédo do glicerol em
flmes de amido de inhame n&o causou diferenca estatistica nos valores de
permeabilidade ao vapor de agua, porém uma tendéncia ao aumento da permeabilidade

de vapor de agua foi observada com o aumento da concentragéo do glicerol.
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Coeficiente e taxa de permeabilidade ao oxigénio

Os coeficientes e taxas de permeabilidade dos filmes ao oxigénio séo

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Valores médios de coeficientes de permeabilidade e taxas de

permeabilidade ao oxigénio dos filmes

Tratamento T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

Coeficiente de
permeabilidade ao
oxigénio a 23T
(ML(CNTP) pm/
(m®.dia.kPa )

4,65 10,19 4,53 6,27 - 10,81 5,70 12,93 3,81

Taxa de permeabilidade ao
oxigénio 9,06 17,90 8,64 12,62 - 12,07 7,58 14,08 5,52
(mL (CNTP) / (m?.dia)

Os coeficientes variaram de 3,81 mL (CNTP) pm/ (m?. d. kPa) para o T9 (ponto
médio) a 12,93 mL (CNTP) um/ (m?. d. kPa) para o T8, composto de 5 % de amido, 0,1
% de goma e 20 % de glicerol e as taxas variaram de 5,52 mL (CNTP) um/ (m?. d. kPa)
para o T9 até 17,90 (mL (CNTP) / (m®.dia) para o T2, composto de 3 % de amido e 20
% de glicerol.

Filmes de amido (3 %) de arroz (AA) e de ervilhas amarelas (AE) acrescidos de
glicerol na proporcéo de 1:2 (p/p glicerol/ amido) e armazenados por 3 dias a 51 % e 90
% de UR foram avaliados por Mehyar e Han (2004). Os coeficientes de permeabilidade
ao oxigénio (PO) obtidos nas condi¢coes de 23T em umidades de 30, 35 e 45 %,
levaram os autores a classificarem os filmes testados a 35 % (0,5 cm® ym/m?/dia/kPa)
como filmes de excelente barreira ao oxigénio. Mehyar e Han (2004) relatam ainda que
o aumento de 35 % para 45 % de UR causou aumento dos valores de PO de 0,5 cm?®
um/m?/dia/kPa para 1,2 cm® pm/ m%/dia/ kPa.

Os filmes de amido com alto teor de amilose apresentam maior cristalinidade e

menor permeabilidade ao oxigénio. Filmes de amido de milho comum e de milho com
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alto teor de amilose (20 g/L) acrescidos de glicerol (20 g/ L de solu¢éo) e condicionados
e avaliados a 20 €C e 63,8 % UR apresentaram valores de coeficiente de
permeabilidade ao O, variaveis de 15,92.10'° para amido de milho sem glicerol,
4,61.10" para amido de milho com glicerol, 26,45.10* para amido de alta amilose sem
glicerol e 3,21.10"° cm3.m™.s*.Pa’ para amido de milho de alta amilose com glicerol
(GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2000). Estes autores relataram que a permeabilidade
dos filmes de amido sem adicao de plastificantes foi mais elevada devida a presenca de
poros e fissuras no filme. A adicdo de plastificante evitou a formacéo desses poros e
fissuras.

Filmes de amilose (5 %) com glicerol a 2 % (p/p) e de amilopectina (3 %) com
glicerol a 1,2 % (p/p) no trabalho de Westling-Rindlav et al. (1998) foram armazenados
por 2 dias a 50 % UR e avaliados a 50 % UR. Os filmes apresentaram valor de
coeficiente de permeabilidade ao O, de 7 mL.um/ (m?.dia.kPa) para amilose e 14
mL.um/ (m?.dia.kPa) para amilopectina.

Han et al. (2006), trabalhando com filmes de amido de ervilhas amarelas a 3 %
com acréscimo de glicerol na proporcdo de 60/40 (p/p amido:glicerol), encontraram
valor de coeficiente de permeabilidade ao oxigénio para filmes com glicerol a 23 T e
50% UR por 1 hora de 76,64 mL.um/ (m?. dia. kPa ).

Laohakunjit e Noomhorm (2004) relataram que o aumento de plastificante
implicou em mobilidade de cadeias de amido de arroz reduzindo a resisténcia do filme a

gases e aumentando a taxa de permeag&o ao oxigénio.
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CONSIDERACOES GERAIS

5.1 Caracterizacao dos filmes elaborados apenas com amido de ervilha

O filme elaborado apenas com amido de ervilha (3 %) da cultivar Utrillo
apresentou baixa solubilidade em &gua comparativamente a outros filmes de
polissacarideos. Esta é uma indicacdo de que este filme pode ser utilizado em produtos
com teor alto de umidade, ou semi-liquidos, sem perder muito de sua estrutura.

Comparativamente aos filmes sintéticos, sua transparéncia se assemelha ao
polietileno de baixa densidade, mas é menor que a do filme a base de policloreto de
vinilideno.

Quanto as propriedades mecanicas, o filme de amido (3 %) de ervilha se mostrou
rigido ou fisicamente resistente se comparado a outros filmes de amido como o de
milho, mandioca, arroz e até de outras cultivares de ervilha (amarela, comercial),
entretanto, sua tensdo na ruptura se assemelha a de filmes de batata, por exemplo. S&do
mais resistentes que filmes sintéticos como o polietileno de baixa densidade e mais
préximo ao polietileno de alta densidade (o altamente linear ou o ramificado). Trata-se
de filme de baixa elasticidade se comparados a outros filmes como de amido de arroz,
mas muito menos elésticos que os sintéticos como o polietileno de baixa densidade ou
de alta densidade.

Este filme pode ser considerado de boa barreira ao oxigénio, contudo bastante
permedavel ao vapor d'dgua. Neste aspecto, € comparavel as poliamidas, polimero muito

usado nas embalagens a vacuo.

5.2 Influéncia da composicao dos filmes nas propriedades dos filmes elaborados com

amido de ervilha

No estudo dos componentes da solucdo filmogénica foi observado que, nas
faixas (teores) utilizadas, tanto o amido como o glicerol influenciaram oito dos

parametros estudados e a goma xantana apenas trés.
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O aumento da concentracdo de amido de ervilha na solucéo filmogénica implicou
no aumento da espessura, no fator de ruptura, na resisténcia a tragdo na ruptura e na
solubilidade em agua. Maiores teores implicaram em decréscimo da taxa de
permeabilidade 4gua, na transparéncia e nas cores L e a* dos filmes.

O aumento da concentracdo da goma xantana interferiu apenas nas
propriedades associadas a cor dos filmes, aumentando os valores do angulo Hue e
decrescendo o croma a* e a transparéncia. Apesar de haver indicacdes estatisticas
acerca da influéncia da goma nas permeacdes ao oxigénio e ao vapor de agua, estudos
adicionais, com mais pontos axiais ou teores adicionais deste componente, seriam
necessarios para ajuste dos modelos polinomiais.

O aumento da concentracdo do glicerol interferiu nas propriedades mecanicas
dos filmes, com reducgéo dos valores de resisténcia méaxima a tracdo, tensédo na ruptura,
resisténcia a tracdo na ruptura e fator de ruptura e com aumento do alongamento na
ruptura. Este plastificante também reduziu a transparéncia e aumentou a espessura e a
solubilidade do filme em &gua. O glicerol afeta o arranjo molecular da estrutura do filme
de amido, reduzindo as interagOes diretas as cadeias poliméricas e aumentando o
espacamento entre elas, conferindo maior mobilidade as mesmas e facilitando a

permeacao de moléculas como a do vapor d agua.
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CONCLUSOES

As propriedades dos filmes de ervilha verde da cultivar Utrillo se apresentaram
diferenciadas daquelas de filmes de outras fontes de amido ou mesmo de amido de
ervilha de outras variedades. As propriedades de maior destague foram a baixa
solubilidade em agua, alta rigidez, baixa elasticidade, baixa permeabilidade ao oxigénio

e alta permeabilidade ao vapor de agua.

Se comparado aos filmes sintéticos, a rigidez e a permeabilidade ao oxigénio dos
filmes de amido de ervilha sdo elevadas e equiparaveis as das poliamidas (nylon),

polimero sintético muito utilizado na area de embalagem para alimentos.

As propriedades dos filmes foram afetadas pela composicdo da solucéo
filmogénica. O teor de amido afetou principalmente a espessura, a resisténcia a
perfuracdo e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua. A maior influéncia do glicerol
foi nas propriedades mecanicas dos filmes. A goma xantana afetou apenas as

propriedades relacionadas a cor e transparéncia dos filmes.

Novos testes com concentracdes maiores de goma xantana visando modificar as
propriedades de permeabilidade a agua e ao oxigénio seriam interessantes para
complementar o presente estudo.

Testes adicionais com concentracdes superiores de glicerol também poderiam
melhorar as propriedades de elasticidade dos filmes, que foram baixas no presente
trabalho. Concentracdes maiores de glicerol, entretanto, poderdo reduzir a resisténcia
dos filmes.
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