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RESUMO

ROCHA, Geisa Oliveira. Obtenciio e caracterizacdo de filmes biodegradaveis a partir de
mistura de amido de mandioca e extrato de soja. 2009. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia
e Tecnologia de Alimentos) - Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, 2009.

Com o advento da conscientizacdo ambiental, decorrente dentre outros fatores, do elevado
grau de poluicdo e dependéncia de matérias provenientes de resinas de petréleo, tem-se
observado um consideravel aumento de estudos sobre a obtencdo de materiais de rapida
degradacdo bioldgica. A producdo de embalagens biodegradaveis provenientes de fontes
renovaveis, tais como proteinas e polissacarideos apresenta-se como alternativa, pois sdo
capazes de formar matrizes poliméricas continuas, embora sua alta afinidade pela agua e
baixa resisténcia mecanica ainda precisam ser melhoradas. Os objetivos deste trabalho foram
elaborar e caracterizar filmes biodegradaveis, avaliando-se o efeito combinado de amido e
proteina na formagdo dos filmes em condigdes varidveis de plastificante e pH. Os filmes
foram produzidos segundo a técnica de espalhamento, a partir de solugdes filmogénicas (SF) a
2,5% (p/p) de solidos totais de amido mandioca, de extrato protéico de soja (13.18, 20, 30, 40
e 46.82%), de glicerol (13.18, 20, 30, 40 e 46.82%), e pH variavel (1.9, 4, 7, 10 e 12.0). As SF
foram desidratadas a 30°C por 24 h e os filmes resultante foram acondicionados em umidade
relativa do ar controlada a 52,9% por seis dias para caracterizagdo. As analises realizadas nos
filmes foram espessura, solubilidade em 4agua, permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
propriedades Oticas, e mecanicas. O aumento da espessura foi influenciando pela adigdo de
glicerol associado ao aumento do pH. A reducdo do teor de proteina e do pH combinada com
o aumento do glicerol influenciou na redu¢do da solubilidade em agua. A redu¢do da proteina
de soja e aumento do pH e do teor de glicerol reduziu PVA. Quanto as propriedades oticas, os
filmes apresentaram menor coloracdo com a redu¢do da proteina de soja e aumento do pH,
enquanto a opacidade foi reduzida com o aumento do teor glicerol e do pH combinados com a
reducdo do teor de proteina. Observou-se aumento da deformacdo na perfuragdo com
incremento do glicerol, baixo teor de extrato protéico de soja em pH mais baixo e mais alto. A
forca na perfuragdo aumentou com a elevagdo do pH e baixos teores de glicerol e proteina. O
aumento da deformacdo na tracdo foi observado com o incremento na concentracao de
glicerol, com a reducdo do extrato protéico de soja e com niveis extremos de pH. A redugdo
no moédulo de elasticidade ocorreu com o aumento na concentragdo de glicerol, com a reducao
da concentragdo de proteina e do pH. Os filmes produzidos com baixo teor de extrato protéico
apresentaram menores valores de solubilidade em dgua, da PVA, da opacidade, da coloragdo e
do moédulo de elasticidade, e maior deformagao na trag@o e forga na perfuragdo. Por outro lado
filmes produzidos com alto teor de glicerol apresentaram maior espessura e deformacdo na
tracdo, e reducdo da solubilidade em agua, da permeabilidade ao vapor de 4gua, da opacidade
e do modulo de elasticidade, enquanto que a elevagdo do pH ocorreu reducdo da opacidade,
da coloragdo, da PVA e aumento da espessura e da forca na perfuracao.

Palavras chave: filmes biodegradaveis, amido de mandioca, proteina de soja, andlises fisicas.
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ABSTRACT

ROCHA, Geisa Oliveira. Elaboration and Characterization of biodegradable films from
cassava starch and soy protein extract mixtures. 2009. Dissertation (Master of Science and
Technology) — Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, 2009.

As environmental conscious increases due to pollution and petroleum resins
dependency, within other factors, it has been observed a considerable increase of studies
dealing with the use of material of fast biological degradation. The production of
biodegradable packing from renewed resources such us proteins and carbohydrates seems to
be an alternative because those materials are able to produce continuously polymer matrices,
although their high water affinity and low mechanical resistance need to be improved. The
objectives of this work were to elaborate and characterize biodegradable films evaluating the
combined effect of starch and protein on a film formation under variable of plasticizer and
pH. The films were produced using casting technique from filmogenic solutions (SF) at 2.5%
(w/w) of total solids of cassava starch, of soybean protein extract (13.18, 20, 30, 40 e
46.82%), of glycerol (13.18, 20, 30, 40 e 46.82%), and pHs (1.9, 4, 7, 10 e 12.0). SF were
dehydrated at 30°C for 24 h and the resulting films were conditioned at 52.9% relative
humidity for six days for further analysis. Thickness, water solubility, water vapor
permeability (PVA), optical and mechanical properties were used to analyze the films. Film
thickness increased was affected by glycerol associated with an increase of pH. The reduction
of protein and low pH combined with an increase of glycerol reduced water solubility. The
reduction of protein and increase of pH and glycerol reduced PVA. Concerning optical
properties, the color of the films produced with low protein content at high pH were clear
whereas opacity reduced with high glycerol content. It was observed and increase of
deformation during puncture with an increase of glycerol, low soy protein and low and pH.
Force in puncture increased at high pH and low glycerol and protein content. Deformation in
tensile test increased with high glycerol and low protein content at extreme pH values. Films
produced with low protein content showed low water solubility, PVA, opacity, color and
elastic modulus and high deformation when pulled and more resistant when punctured. High
glycerol content lead to an increase of thickness and deformation at break as well as reduction
of water solubility, PVA, opacity, elastic modulus, whereas at high pH reduced opacity, color,
PVA and increased thickness and puncture force.

Keywords: biodegradable films, cassava starch, soy protein, analyses physical.
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1 INTRODUCAO

Os materiais plasticos convencionais garantem uma protecdo adequada para
diversos tipos de aplicagdes e satisfazem a necessidade de custo, praticidade, protecao fisica,
quimica e Otica, porém levam em média mais de um século para se degradar no ambiente.
Eles sdo responsaveis por grande parte de residuos que se acumulam na natureza e
influenciam diretamente a poluicdo ambiental. Assim, vérios paises no mundo ja
reconhecerem a necessidade de reduzir a enorme quantidade de materiais de dificil
degradacdo, principalmente os plasticos sintéticos, incentivando e apoiando pesquisas, no
sentido de encontrar alternativa ecologicamente vidvel.

As pesquisas de filmes biodegradaveis para embalagens vém aumentando também em
fun¢do do aumento do custo da resina de petrdleo. O uso de filmes tendo como base
polimeros de origem biologica, tais como proteinas e polissacarideos, podera reduzir a
pressdo sobre o meio ambiente, com a diminui¢do do uso de materiais oriundos de fontes nao
renovaveis (petroleo), diminui¢do de taxas de polui¢do e volume de material descartado.

O desenvolvimento de tecnologias para producdo de plasticos biodegradaveis iniciou-
se no Brasil na década de 90, empregando como matéria-prima derivados da cana-de-agtcar.
Esses polimeros possuem propriedades semelhantes a dos plésticos petroquimicos, com a
vantagem de poderem ser degradados por microrganismos presentes no meio ambiente, em
curto espago de tempo, apés o descarte. Porém estes os plasticos biodegradaveis ainda tém
uma participacdo minima no mercado internacional. Apesar da vantagem de sua aplicagdo
quanto a preservacdo do meio ambiente, os plasticos biologicos sdo mais caros, menos
flexiveis e t€ém aplicacdes mais limitadas que os sintéticos.

A formacdo de filmes pela técnica de espalhamento ¢ baseada na dispersdo dos
biopolimeros em um solvente e a adicdo de um plastificante, obtendo-se uma dispersao
filmogénica. Posteriormente deve acontecer a operacdo de secagem, nesta etapa, ocorre o
aumento da concentragdo do biopolimero na solucdo, devido a evaporacdo do solvente, e
consequentemente agregacao das moléculas, levando a formag¢do de uma rede tridimensional,
gel.

Filmes biodegraddveis podem ser produzidos a partir de misturas de polissacarideos e
proteinas cujas cadeias sdo longas e capazes de produzir matrizes continuas que ddo estrutura
ao filme. As caracteristicas estruturais e a composicdo quimica do biopolimero sdo muito
importantes na elaboragdo de filmes biodegradaveis.

No Brasil, a soja ¢ considerada uma fonte protéica vegetal disponivel em abundancia e
economicamente competitiva. Enquanto o amido ¢ o biopolimero mais abundante no mundo
apos a celulose, além de ter a vantagem de ser abundante, barato e renovavel. Vale ressaltar
que na safra 2007/2008, o Brasil produziu 60.017,7 milhdes de toneladas de soja, 2,8%
superior a safra 2006/2007(CONAB, 2009), e produziu no ano de 2007 26,6 milhdes de
toneladas de raiz de mandioca e 545,01 mil toneladas de amido de mandioca
(CEPEA/ABAM, 2009).

Considerando as vantagens da tecnologia de filmes biodegradaveis sobre as
embalagens tradicionais, assim como o grande aumento das pesquisas em materiais de
embalagem alternativos, ¢ possivel predizer que o futuro das embalagens alimenticias
pertencga aos filmes biodegradaveis



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

¢ Elaborar filmes biodegradaveis a partir de misturas de amido de mandioca e extrato
protéico de soja.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar o efeito da concentragdo de glicerol, na mistura de amido de mandioca e
extrato de soja;

e Verificar o efeito da concentracdo de proteina (extrato de soja) nas caracteristicas
fisicas dos filmes;

¢ Estudar o efeito do pH nas caracteristicas fisicas dos filmes;

* (Caracterizar os filmes obtidos por meio de andlises fisicas, tais como propriedades
mecanicas, Oticas, solubilidade e permeabilidade ao vapor de adgua;

3 REVISAO DE LITERATURA

A partir da década de 80, com o advento da conscientizacdo ambiental, os aspectos
negativos do material polimérico inerte comecaram a ser percebidos. Assim, caracteristicas
desejaveis durante o uso, como a alta resisténcia e ndo deterioracdo sdo identificadas como
inconvenientes no descarte ou liberacdo na natureza, j4 que tais materiais poderiam levar
centenas de anos para serem totalmente destruidos. Encontrou-se assim na incinera¢do uma
alternativa de gerenciamento deste lixo polimérico (principalmente paises como o Japao, de
pequeno espaco territorial para aterros sanitdrios). Entretanto, tornaram-se também evidentes
os problemas ambientais conseqiientes da incineracdo. A destruicdo ambiental causada pela
queima de recursos fosseis tem um efeito composto de aquecimento global gerado pelo
didxido de carbono e poluigdo causada pela liberacdo de agentes quimicos agressivos na
atmosfera (BAUMANN et al., 1998).

O crescente interesse em melhorar a qualidade do meio ambiente, aliado ao acimulo de
lixo ndo biodegradavel, tem incentivado pesquisas em todo o mundo no sentido de
incrementar e desenvolver embalagens biodegradaveis provindas de fontes renovaveis. As
macromoléculas biologicas mais estudadas para este fim s@o as proteinas e os polissacarideos,
polimeros capazes de formar matrizes continuas e, que através de diversas técnicas de
produ¢do podem ser transformados em filmes e revestimentos comestiveis e/ou
biodegradaveis (MALI; GROSSMANN, 2003).

O uso de filmes tendo como base polimeros de origem bioldgica, oriundos de fontes de
recursos renovaveis, poderd diminuir a pressdo sobre o meio ambiente, com a diminuicao do
uso de materiais oriundos de fontes ndo renovaveis, diminui¢ao de taxas de polui¢do e volume
de material descartado (BARRETO, 2003).

A formagdo de filmes ¢ baseada na dispersdo dos biopolimeros em um solvente (dgua,
etanol ou 4cidos organico) e a adicdo de aditivos (plastificantes, agentes de ligagdo, etc.)
obtendo-se uma dispersdo filmogénica. Posteriormente, deve acontecer a operacdo de
secagem, onde a elevacdo da temperatura e as mudancas no conteitdo de umidade,
influenciam na formacdo do filme, estas transformagdes que ocorrem na estrutura dos
polimeros podem ser visualizadas nos estudos de estado vitreo e transi¢do vitrea. Nesta etapa,
ocorre 0 aumento da concentracdo do biopolimero na solucdo, devido a evaporacdo do
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solvente, e consequentemente agregacdo das moléculas, levando a formagdo de uma rede
tridimensional (GONTARD, 1991 apud VICENTINI, 2003). Filmes s3o formados
principalmente por forcas coesivas entre as moléculas de polimeros. A desnaturagdo ou a
incorporacdo de aditivos que promovem a formagdo de ligacdes cruzadas resultam em maior
ordenacdo molecular, e consequentemente, maior coesdo e rigidez dos filmes (GUILBERT,
GONTARD, GOSSIS, 1996).

3.1 Polimeros, Filmes, Biodegradacio: definicdes

Polimeros sdo materiais compostos por macromoléculas. Essas macromoléculas sdo
cadeias compostas pela repeticdo de uma unidade bésica, chamada mero. Dai o nome: poli
(muitos) + mero. Os meros estdo dispostos um apos o outro, analogicamente as pérolas num
colar, ou seja, uma macromolécula que assume formato muito semelhante ao de um cordao
(MICHAELI, 1995).

Conforme estabelecido pela Norma ASTM D 883, polimeros biodegradaveis sdo
polimeros degraddveis nos quais a degradacdo resulta primariamente da agdo de
microorganismos de ocorréncia natural (FILHO et al., 2001). Os polimeros biodegradaveis
sofrem mais facilmente a agdo de microrganismos, por conterem fungdes organicas em suas
cadeias alifaticas: carbonilas, hidroxilas, ésteres, hidroxiacidos, mais suscetiveis a acao
enzimatica, entretanto, ¢ importante lembrar que esta agdo depende de fatores, tais como tipos
de microrganismos presentes, condicdbes do meio e propriedades do polimero
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Filmes sdo estruturas utilizadas para envolver produtos. Diferentemente dos
revestimentos, que sdo aplicados sobre o produto anteriormente a sua propria formagao, os
filmes primeiramente formam Ildminas e s6 entdo sdo utilizados como revestimento
(GUILBERT, GONTARD; GOSSIS, 1996). Quando s3o completamente degradados por
microorganismos sdo considerados biodegradaveis (KROCHTA; MULDER-JOHNSTON,
1997).

Gennadios; e Weller (1990) afirmaram que ndo existe uma distin¢ao clara entre filmes
e coberturas e que estes dois termos sdo geralmente intercambidveis. No entanto, usualmente
as coberturas sdo aplicadas e formadas diretamente na superficie do produto, enquanto os
filmes sdo formados separadamente como folhas finas e entdo aplicados aos produtos.

Biodegradagdo ¢ o processo de decomposi¢do do polimero ou de qualquer que seja o
material, pela acdo de microorganismos como bactérias, fungos ou algas, que, em ambientes
aerdbicos, degradam os polimeros a dioxido de carbono e agua, e que, em ambientes
anaerobicos, produzem didéxido de carbono e metano, além de outros produtos naturais
gerados pelos microorganismos (HUANG; SHETTY; WANG; 1990; SILVA, 2000).

3.2 Danos causados pelo uso de materiais plasticos convencionais

Os polimeros, cuja produgdo ¢ estimada na ordem de 180.000.000 t/ano, tém um papel
importantissimo na sociedade moderna, estando presente em praticamente todos os setores da
economia como: medicina, agricultura, construcdo civil, embalagens e eletroeletronicos
(PRADELLA, 2006).

Virios paises em todo o mundo tém reconhecido a necessidade de se reduzir a
quantidade de materiais plasticos desperdicados e descartados, além de incentivarem a
reciclagem, que apesar de depender, em grande parte da coleta e selecdo do produto, e apesar
de grande parte dos municipios brasileiros possuirem algum tipo de coleta seletiva, ndo
atingem a totalidade de reciclaveis. Neste contexto, o interesse na utilizacdo de produtos que
tenham origem vegetal e a producdo de materiais, principalmente plasticos com carater
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biodegradavel tem se intensificado como politica em diversos setores da sociedade (ROZ,
2003).

Nos paises em desenvolvimento, a poluicdo ambiental por polimeros sintéticos tem
provocado uma série de danos. Como resultado, esforcos tém sido feitos para resolver estes
problemas acrescentando aos polimeros a biodegradabilidade através de pequenas
modificacdes nas suas estruturas (CHANDRA; RUSTGI, 1998 a).

Muitas embalagens flexiveis sdo feitas com plasticos, isto ¢, materiais sintéticos, que
apesar de possuirem excelentes propriedades funcionais, sdo considerados ndo-biodegradaveis
e estdo envolvidos em problemas de gerenciamento de residuos solidos municipais. A
biodegradacao do polietileno, por exemplo, ¢ estimada em 200 anos (TORRES, 1994).

Franchetti; Marconato (2006) afirmaram que, para resolver o problema de tanto
residuo pléstico, vem sendo empregados métodos como, incineragdo, reciclagem, disposi¢ao
em aterros sanitarios, biodegradagdo e o uso de polimeros biodegradaveis. Estes métodos sdao
importantes e a aplicagdo pratica de cada um depende do tipo, da quantidade do plastico
desperdicado e das condi¢gdes ambientais. O emprego de polimeros biodegradaveis naturais ou
sintéticos no mercado ainda ndo ¢ significativo, mas devera ser mais expressivo futuramente,
uma vez que estes polimeros geram residuos de curta duragdo, em relagdo aos plasticos
sintéticos e tem crescido a pesquisa a respeito da aplicagdo tecnoldgica e tempo de
degradacao de seus residuos.

3.3 Caracteristicas comerciais e possiveis aplicacdes dos filmes biodegradaveis

O mercado dos biopolimeros era da ordem de 60.000 toneladas em 2002 com prego de
comercializa¢do de US$ 4/kg. Este mercado tem taxa de crescimento acima de 20% ao ano e
custos de producdo decrescente para cerca de US$ 2/kg, antevendo um consumo em 2015 da
ordem 1.000.000 t/ano, perfazendo um mercado anual de US$ 2 bilhdes. E consenso entre as
fontes consultadas que o preco de venda do produto € o obstaculo principal para sua entrada
no mercado, apontando-se um prego teto de cerca de US$ 2/kg, ou seja, cerca de até 50%
superior aos precos de comercializacdo das resinas sintéticas mais comuns (PE, PP, PET).
Nao obstante, entre os anos 1990 e 2002 houve duplicagdo da demanda de bioplasticos a cada
dois anos (BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN, 2008).

Uma andlise da evolugdo do prego destes biopolimeros, levando-se em conta a curva
de evolucdo tecnoldgica e do prego do petrdleo em diversos cendrios, demonstrou que os
pregos de polietileno tereftalato (PET) e bioplasticos convergiriam para cerca de US$ 1/kg no
ano de 2020, caso o petrdleo subisse de US$ 25 a US$ 50/barril, cenario bastante provavel na
atual conjuntura (PRADELLA, 2006).

Os filmes e coberturas comestiveis, por serem embalagens e componentes de um
alimento, devem apresentar os seguintes requerimentos: boas qualidades sensoriais; alta
eficiéncia a barreira e mecanica; estabilidade bioquimica, fisico-quimica e microbiana; livre
de toxicidade e seguros para a saide; obtencao por tecnologia de processamento simples, ndo
poluente e de baixo custo, tanto de matérias-primas como de processo (DEBEAUFORT et al.,
1998), devem apresentar adequada resisténcia a ruptura e flexibilidade o suficiente para se
adaptar a eventuais deformacdes dos alimentos (VICENTINI, 2003).

A composicdo da embalagem biodegradavel e comestivel ¢ uma escolha em funcdo
das propriedades desejadas e do biopolimero selecionado. Proteinas e polissacarideos
resultam em filmes com boas propriedades mecanicas e organolépticas e sdo barreiras efetivas
a compostos de aroma e gases de baixa massa molar como oxigénio e diéxido de carbono
(DEBEAUFORT et al., 2000).

O uso de revestimentos e filmes comestiveis tem sido crescente para a industria
alimentar. Revestimentos ajudam a satisfazer muitos desafios relacionados com o
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armazenamento e a comercializacdo de produtos alimenticios. A funcionalidade e o
desempenho dos filmes comestiveis e revestimentos dependem de suas propriedades de
barreira e mecanicas, o que por sua vez dependem da composicao do filme, seu processo de
formacio e o método de aplicacio para o produto (RODRIGUEZ et al., 2006).

Segundo Oliveira et al.; (2007), a utilizacdo de filmes comestiveis em alimentos de
origem vegetal além de ser uma alternativa para o aumento da vida de util, devido a redugdo
da perda de umidade e ao controle da transmissdo de gases, ¢ também eficaz no
melhoramento da aparéncia dos produtos aumentando sua aceitabilidade frente ao
consumidor.

Os plasticos a base de amido podem ser utilizados para confeccdo de itens
descartaveis, tais como sacos de lixo, vasos para plantas, cobertura temporaria de mudas,
talheres, pratos etc (THIRE et al., 2004). Além disso, apresentam grande potencial para
aplicacdo em matrizes de liberagdo controlada de medicamentos e de pesticidas (MARTINS
et al., 1997).

3.4 Proteina: definicao e estrutura

Proteinas sdo moléculas complexas constituidas por carbono, hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio e, as vezes, também por outros elementos, como enxofre, ferro, cobre, fosforo e
zinco. Sao formadas essencialmente a partir de 20 aminodcidos primarios unidos entre si por
ligagdes peptidicas (ORDONEZ et al., 2005). Isto resulta em muitas possibilidades de
ligacGes e estruturas, € em complexas e variadas propriedades. As utilizadas para a fabrica¢ao
de materiais sdo aquelas encontradas em maior quantidade na matéria natural explorada:
reservas de proteinas de graos (soja, girassol, etc), cereais de co-produtos (gluten, zein, etc),
ou proteinas de tecidos animais estrutura (colageno, queratina, etc.) (ROUILLY; RIGAL,
2002).

Proteinas podem ser definidas como os polimeros naturais capazes de dar forma as
estruturas tridimensionais amorfas estabilizadas principalmente por interacdes ndo covalentes
(SWAIN, 2004).

Segundo Damodaran, (1996a) as cadeias de polipeptidios sdo unidas por um grande
nimero de diferentes interagdes: interagdes de Van der Waal's, pontes de hidrogénio,
interagdes eletrostaticas, interacdes hidrofobicas, e ligacdes covalentes dissulfeto. Elas sdo,
portanto, organizadas de acordo com a cadeia de aminoacidos em estaveis e complexas
estruturas que estdo classificados de acordo com uma escala crescente de dimensdo:
secundario, tercidrio e, quaterndrias. Sob o efeito da temperatura, pressdo, ou de um agente
quimico, estas organizagdes podem ser parcialmente destruidas ou modificadas. Mas, embora
com amido a desestruturacao provoca um fluido de fase amorfa, a desnaturagdo das proteinas
libera os ntcleos da estrutura que pode ser mais hidrofébico que a superficie, dependendo da
sua estabilizagdo no ambiente. Em um ambiente polar a estrutura forma residuos polares na
superficie e hidrofobico dentro, e vice-versa. Sob efeito térmico, as cadeias se tornam moveis,
mas a sua circulagao ¢é restrita devido ramificacdo da estrutura, ocorre aumento das interacoes
hidrofébicas devido a intensidade da temperatura (DAMODARAN, 1996b).

Segundo Swain (2004) até pouco tempo, o uso e a aplicacdo de proteinas eram apenas
em ciéncias de alimentos. O desenvolvimento dos estudos em uso ndo-alimenticio das
matérias-primas agricolas, e mais especificamente sobre as proteinas essenciais, em conceitos
do uso e em ferramentas tornou-se classica no campo da ciéncia e tecnologia de polimero, que
considera as relacOes entre estrutura e fun¢do macromolecular.

De acordo com Krochta (1997), dois grupos de eventos ocorrem durante a formacao
de filmes. Primeiro, durante a fase de aquecimento, a estrutura da proteina ¢ rompida,
algumas pontes dissulfito sdo quebradas, e os grupos sulfidricos e hidrofobicos sdo expostos.



Porém, durante a fase de secagem, ocorrem novas interacdes hidrofobicas e sdo formadas
pontes dissulfito e de hidrogénio.

As caracteristicas estruturais € a composicdo quimica do biopolimero utilizado na
elaboracdo dos biofilmes sdo muito importantes. Nesse sentido as proteinas sdo mais
interessantes que os polissacarideos (homopolimeros), por possuirem em sua estrutura até 20
mondmeros diferentes (aminoacidos), com alto potencial de interacdes intermoleculares
(GONTARD; GUILBERT, 1996). Segundo Cugq et al.; (1996b), as propriedades funcionais
(forca, deformacao, barreira aos gases, etc.) dos biofilmes dependem sobretudo do tipo de
ligacGes intermoleculares.

As proteinas devem apresentar-se na forma aberta ou extendida para permitir a
interagdo molecular, necessaria para a formacao do filme. A extensdo desta interagdo depende
da estrutura da proteina (grau de extensdo da cadeia) e da seqiiéncia dos residuos de
aminodcidos hidrofobicos e hidrofilicos da proteina. O aumento da interagdo molecular da
cadeia de proteina resulta em filme forte, porém, menos flexivel e permeavel (KROCHTA,
1997).

As proteinas mais estudadas sdo as de origem vegetal, possivelmente pela alta
produg¢do e baixo custo nos paises desenvolvidos. No Brasil, a Unica proteina vegetal
disponivel em abundancia e economicamente competitiva € a proteina de soja. Por outro lado,
as proteinas de origem animal sd3o produzidas a baixo custo, em relagdo ao primeiro mundo
(MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000). As proteinas de soja utilizadas sdo reservas
de corpusculos citoplasmaticos constituida essencialmente por duas fragdes de globulina, o 7S
(B-conglycinine) e o original 11S (glycinine) (KUNTE et al.; 1997).

Um grande nimero de pesquisas de plasticos de grdo de soja foram conduzidas nos
anos 30 e nos anos 40. O petréleo era considerado caro, visto que os grdos de soja eram
abundantes e estavam disponiveis. Naquele tempo, os produtos do grio de soja foram
incorporados em resinas fenolicas principalmente como o enchimento ou o prolongamento
para diminuir o custo dos plasticos. Com a diminui¢cdo do preco do petrdleo e a melhor-
execugao das técnicas, plasticos a base de petréleo dominaram o mercado apos a segunda
guerra mundial (SWAIN, 2004).

As proteinas de soja foram os primeiros biopolimeros da agricultura que foram
utilizadas para a fabricagdo de materiais moldados. Na verdade, Brother comecgou na década
de 30, a fabricagdo de pegas para automodveis marca FORD com uma mistura de fenol-
formaldeido / farinha de soja (ROUILLY; RIGAL, 2002). Mas precisou ser interrompido
devido aos custos da extragdo e o aparecimento de plastico sintético (BROTHER, G.H.;
MCKINNEY, 1939 apud ROUILLY; RIGAL, 2002).

Proteinas de soja vem sendo utilizadas para elabora¢do de filmes (KUNTE et al.;
1997). Sua baixa permeabilidade ao oxigénio a torna adequada para utilizacdo na embalagem,
porém a utilizacdo € limitada pela sua baixa resisténcia a agua (ROUILLY; RIGAL, 2002).

3.5 Amido: defini¢ao e estrutura

O amido ¢ o biopolimero mais abundante no mundo apds a celulose (BAYER;
LAMED, 1992), podendo ser extraido comercialmente de varias fontes, como de cereais
(milho, trigo, arroz, aveia, sorgo), tubérculos (batata), raizes (mandioca, inhame) e
leguminosas (grao-de-bico, soja, lentilha, feijao) (PERONI, 2003; HUANG, 2006).

Amido e fécula sdo sindnimos, porém na legislagdo brasileira (Brasil, 1978)
denomina-se amido a fracdo amildcea encontrada em 6rgdos aéreos como graos e frutas,
enquanto fécula ¢ a fragdo amilacea de 6rgdos subterrdneos como raizes e tubérculos. A
diferenciagdo ndo ocorre na composi¢cdo quimica, mas sim na origem do produto e em
propriedades funcionais e tecnologicas (VEIGA et al., 1995).



O amido ¢ a mais comum reserva de polissacarideo. No seu estado nativo ¢
parcialmente composta de granulos cristalinos insoliiveis em agua. Estes sdo constituidas de
polimeros lineares (amilose) e de polimeros ramificados (amilopectina), (Figura 1), de a-D-
glicose (ROUILLY; RIGAL, 2002), com estruturas e funcionalidade diferentes. A amilose ¢
um polimero linear com unidades de D-glicose ligadas por ligacdes ou(1—>4), com grau de
polimerizacao de 200 a 3000, dependendo da fonte do amido. A amilopectina ¢ um polimero
altamente ramificado, com unidades de D glicose ligadas através de ligacdes o (1—=4) e as
ramificagdes em a (1—6) (ELLIS et al., 1998).

A amilose e amilopectina estdo associadas entre si por pontes de hidrogénio, formando
as areas cristalinas radialmente orientadas. As pontes de hidrogénio no amido sdo formadas
pelos grupos OH nas unidades de glicose. Nestes grupos (-O-H), o oxigénio tende a atrair o
par de elétrons que compartilha com o hidrogénio. Consequentemente, o atomo de hidrogénio
adquire o cardter de proton e tende a partilhar os elétrons livres dos 4tomos de oxigénio
vizinhos, formando as chamadas pontes de hidrogénio (CIACO; CRUZ, 1982).
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Figura 1 Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b).

O amido, quando presente em solucdo aquosa e esta ¢ aquecida, as pontes de
hidrogénio se rompem e o granulo passa a absorver 4gua e incha, ocorrendo simultaneamente
a liberagdo da amilose para o meio até do rompimento o que contribui para o aumento da
viscosidade. E importante observar que, para cada tipo de amido hi uma faixa de
gelatinizacdo (CIACO; CRUZ, 1982).

Variacdes nas proporgdes entre estes componentes e, em suas estruturas e
propriedades, podem resultar em granulos de amido com propriedades fisico-quimicas e
funcionais muito diferentes, que podem afetar as suas aplicacdes industriais. A aplicacdo do
amido na confec¢do de biofilmes se baseia nas propriedades quimicas, fisicas e funcionais da
amilose para formar géis e na sua capacidade para formar filmes (YOUNG, 1984). As
moléculas de amilose em solugcdo, devido a sua linearidade, tendem a se orientar
paralelamente, aproximando-se o suficiente, para que se formem ligacdes de hidrogénio entre
hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero por 4gua ¢
reduzida, favorecendo a formacgao de pastas opacas e filmes resistentes (WURZBURG, 1986).



A amilose, devido a linearidade de suas moléculas, ¢ o principal componente
responsavel pela capacidade de formagdo de filmes de amido, no entanto, como filmes
compostos essencialmente por amido sdo muito quebradicos, se torna inevitavel a adi¢do de

plastificantes compativeis, compostos estes que melhoram a flexibilidade dos filmes (MALI ,
2004).

3.6 Elaboracgio de filmes biodegradaveis a partir de base protéica

No processo de elaboracdo de filmes por espalhamento o pH ¢ um fator muito
importante. Geralmente, a dispersdo ¢ feita no pH alcalino para quebrar a proteina. A
sensibilidade das proteinas & mudanca de pH ¢ associada geralmente com um indice elevado
de aminoacidos polares ionizados. Por exemplo, os indices elevados de aminoacidos polares
ionizados nas proteinas de soja (25.4%) limitam a formagdo da pelicula no baixo pH
(SWALIN, 2004).

Segundo Mauri; Afién, (2006) a formagdo de filmes de proteina de soja tem sido
alcangada entre o pH de 1-3 e 6-12. Nao ocorre formagdo de filme perto do isoelétrico da
proteina (pH 4.5). Neste pH, o isolado protéico de soja (SPI) coagula ao invés de dispersar,
ndo permitindo assim a dispersao das proteinas por espalhamento.

SOBRAL et al., (2004) estudaram as propriedades fisicas de filmes constituidos de
proteinas miofibrilares e sarcoplasmaticas do musculo de tilapia-do-nilo, em razdo da
concentragdo de proteinas e do plastificante na solug¢do filmogénica. Os filmes produzidos
com solugdes de maior concentracdo de proteinas apresentaram-se mais coloridos, mais
resistentes a perfuracdo e a tracdo, com maior capacidade de deformagdo quando submetido a
tracdo, e visivelmente mais opacos, embora nesse ultimo caso, sem efeito significativo. As
propriedades viscoeldsticas e a deformacdo na perfuragdo ndo foram influenciadas pela
concentracdo de proteinas. Todas as propriedades foram influenciadas pela concentragdo do
plastificante.

Monterrey e Sobral (1999) caracterizaram as propriedades mecénicas e Oticas de
biofilmes a base de proteinas miofibrilares de tilapia-do-nilo, em fun¢do do pH (2,0-3,0), da
concentragdo de proteina (C,= 0,5-2,0g/100g solugdo) e do teor de glicerol (Cy= 30-70g/100g
proteina) da solucdo filmogénica (SF). A forca e a deformacdo na ruptura apresentaram
comportamentos opostos em fun¢do da C, (pH= 2,5 e C,= 1,25 g/100g solugdo): a variagdo da
C, de 30 a 70% provocou uma variacdo na for¢a e na deformacdo na ruptura entre 6,67N e
2,94N e 2,71% e 7,5%, respectivamente. A C, e o pH exercem influéncia significativa sobre a
forca na ruptura (p< 0,05). Porém nenhum dos fatores estudados demonstrou ter influéncia
significativa sobre a deformacao na ruptura ou sobre a opacidade aparente dos biofilmes.

Batista; Tanada-Palmu; Grosso (2005), desenvolveram filmes a base de pectina de
baixo teor de esterificacdo, amidada, com adicdo dos 4cidos graxos laurico, palmitico e
estearico e verificaram que a adicdo de 12 e 18% dos 4cidos promoveu aumento da
permeabilidade ao vapor de dgua e da elongacdo e reducdo da tensdo de ruptura, em relacao
aos filmes com 6% de 4cido graxo. Todos os filmes apresentaram-se 100% soluveis em agua
e mais opacos quando os &cidos graxos foram adicionados.

3.7 Elaboracgio de filmes biodegradaveis a partir de base amilacea

Cereda et al., (1992) relataram que amido geleificado tem a propriedade de formar
géis, que quando desidratados, dao origem a peliculas rigidas e transparentes. A obten¢do de
peliculas de amido baseia-se no principio de geleificacdo da fécula (altas temperaturas, com
excesso de dgua), com posterior retrogradacdo. Na retrogradacdo, pontes de hidrogénio sdo
estabelecidas e o material disperso volta a se organizar em macromolécula, originando uma



pelicula protetora em volta do fruto. A fécula geleificada quando desidratada, devido as suas
propriedades fisico-quimicas, pode formar peliculas semelhantes as de celulose em resisténcia
e transparéncia, representando uma alternativa potencial como peliculas a serem usadas na
conservagdo de frutas e hortaligas. Nao sendo toxica, pode ser ingerida juntamente com os
frutos e hortaligas, sendo facilmente removida quando necessario.

O processo para obtencdo de filmes a partir do amido ¢ baseado na técnica
denominada de espelhamento, na qual sdo feitas dispersdo, solubiliza¢do e gelatinizagdo do
amido em um solvente, geralmente dgua, com formacdo de uma solug¢do filmogénica. Os
filmes se formam depois que a solugdo ¢ aplicada sobre um suporte e € seca para evaporagao
do solvente. Apds a gelatinizagdo térmica dos granulos com excesso de agua, amilose e
amilopectina se dispersam na solu¢do aquosa e, durante a secagem, se reorganizam, formando
uma matriz continua que da origem aos filmes (MALI, 2004).

Os primeiros estudos sobre o uso de amido em embalagens de alimentos
biodegradaveis foram baseados na substituicdo de parte da matriz sintética por amido (abaixo
de 10%), porém, as principais dificuldades encontradas foram atribuidas a incompatibilidade
quimica de amido com polimeros sintéticos (GRIFFIN, 1977 apud MALI, et al., 2004).
Biofilmes tendo o amido como biopolimero para sua formagdo, comegam a ser estudados de
forma mais intensiva, sendo a fécula de mandioca selecionada como sendo a matéria-prima
mais adequada (CEREDA et al.,1992).

O uso de amido para producdo de bioplasticos iniciou nos anos 70 (CURVELO et. al.,
2001). O amido tem vantagem de ser abundante, barato e renovavel. Pode ser encontrado sob
véarias formas em fun¢do da origem da matéria prima (LAWTER; FISCHER, 2000 apud
VILPOUX; AVEROUS, 2002).

Como os filmes confeccionados exclusivamente por amido sdo pouco flexiveis e
quebradicos e apresentam baixa dificuldade de adequacdo aos processamentos convencionais
para a produg¢do de embalagens, sendo necessaria a introdu¢do de aditivos as matrizes
poliméricas. A questdo da rigidez pode ser resolvida através da adicdo de plastificantes, que
melhoram as propriedades mecanicas dos filmes (GONTARD, GUILBERT; CUQ, 1993).

Atualmente, muitas pesquisas lidam com a adicao de plastificantes em materiais a base
de amido puro para superar a fragilidade provocada pelas altas forcas intermoleculares
(GARCIA et al., 2000; SOUZA; ANDRADE, 2000).

Henrique; Cereda; Sarmento (2008), verificaram as caracteristicas fisicas de filmes
biodegradaveis elaborados com amidos modificados de mandioca pelo processo de casting.
Os amidos modificados utilizados foram: amido com liga¢do cruzada; carboximetilamido
(CMA) de baixa viscosidade e alta viscosidade e esterificado. Os filmes elaborados foram
comparados a um filme de PVC comercial com espessura de 0,0208 a 0,0217 mm. O RVA
mostrou que, com exce¢cdo do amido com ligacdo cruzada, todos os amidos modificados
apresentaram certa solubilidade a frio, o que facilita o preparo das solugdes filmogénicas,
entretanto, todos os amidos modificados apresentaram redugdo acentuada da tendéncia a
retrogradacdo, propriedade geralmente associada a formacdo de filmes. As espessuras dos
filmes de amido variaram de 0,0551 a 0,1279 mm, cujas espessuras minimas foram a dos
filmes de amido com ligacdo cruzada. Os filmes mostraram-se transparentes, manuseaveis e
bem homogéneos. Nao houve interferéncia da espessura na permeabilidade ao vapor de dgua,
e os filmes com 5% de matéria-seca, independente do tipo de amido modificado, foram mais
permeéveis que o PVC.

Olivato; Mali; Grossmann (2006), avaliaram o efeito de embalagens biodegradaveis de
amido de inhame no armazenamento (30 dias / 4°C) de queijo processado obtido de fonte
comercial, e comparam o seu desempenho com o de embalagens convencionais. Os resultados
obtidos mostraram que a embalagem convencional foi mais eficaz na retencdo do peso e
atividade de agua das amostras do que a embalagem de amido. Quanto a contagem



microbiana, apenas as amostras ndo embaladas apresentaram contaminac¢do. A utilizacdo de
embalagens de amido de inhame pode ser uma alternativa a este tipo de produto, entretanto, ¢
necessario que mais estudos sejam realizados no sentido de aprimorar a técnica,
principalmente pelo estudo da combinagdo do amido a materiais que sejam uma barreira mais
efetiva as trocas de vapor de dgua, impedindo assim, as perdas de massa do produto.

Entretanto, o maior desafio para a utilizacdo industrial de filmes biodegradaveis
obtidos de polissacarideos ¢ substituir as embalagens convencionais mantendo, com a mesma
eficacia, a qualidade do produto e garantir sua vida de prateleira. Entre as maiores
desvantagens dos filmes biodegradaveis quando comparados a embalagens convencionais sao
suas caracteristicas mecanicas, que em geral, sdo inferiores (KROCHTA; MULDER-
JOHNSTON; 1997).

3.8 Uso de plastificantes na formacao de filmes

De acordo com Banker et. al.,(1996 apud Park; Chinnan,1995), plastificante ¢ uma
substancia ndo volatil, com um ponto de ebuli¢do alto, miscivel e que quando adicionado a
outro material altera suas propriedades fisicas e/ou mecanicas. (Mchugh; Krochta, 1994)
afirmam que polidis como sorbitol, glicerol, polietilenoglicol sdo plastificantes efetivos
devido a suas habilidade em reduzir as ligacdes de hidrogénio internas ao mesmo tempo em
que aumentam os espagos intermoleculares. Eles evitam rachaduras do filme durante o
manuseamento e armazenagem (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993) e afetam as
permeabilidades a gas, vapor de 4gua e a solutos (BANKER, 1966 apud PARK;
CHINNAN,1995).

Os plastificantes sdo substancias incorporadas durante o processamento de plasticos
visando aumentar sua flexibilidade ou capacidade de alongamento. Eles reduzem a
viscosidade do material fundido, diminuem a temperatura de transi¢do vitrea, bem como o
modulo de elasticidade. Os plastificantes sdo geralmente liquidos, inodoros, incolores e de
baixa volatilidade. Eles podem ser classificados em monoméricos, aqueles com massa molar
de até 500g/mol e poliéricos, com maior massa molar, como os poliésteres, ésteres complexos
e Oleos epoxidados. As caracteristicas essenciais de um bom plastificante sdo baixa
volatilidade e pouca ou nenhuma migracdo para a superficie, alta resisténcia a extracdo por
agua, Oleos e solventes, compatibilidade com o polimero, baixa toxicidade e resisténcia
térmica (NUNES; RODOLFO Jr, 2006)

Os plastificantes devem ser compativeis com o biopolimero e, os mais estudados em
combinac¢do com os filmes de amido sdo os polidis, como o glicerol e o sorbitol, materiais que
interagem com as cadeias de amido, aumentando a mobilidade molecular e,
conseqiientemente, a flexibilidade dos seus filmes. Outro efeito ¢ o aumento da
hidrofilicidade e permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes plastificados, ja que a maioria
dos plastificantes empregados em filmes de amido tem carater hidrofilico (MALI et al., 2004).

Segundo Cuq; Gontard; Guilbert, (1998), a adi¢do de plastificante aos biopolimeros
modifica a organizagdo tridimensional da rede polimérica, diminuindo as forgas de atragdo
intermolecular, aumentando o volume livre do sistema e deixando menos densa a matriz dos
filmes, com isto ocorre um aumento da sua flexibilidade e extensibilidade. No entanto, seu
aumento pode resultar em reducdo nas propriedades mecénicas de tracdo dos filmes, e em
alguns casos, também na reducdo da barreira ao vapor de agua (COUPLAND et al., 2000).

Agua também ¢ considerada um plastificante em filmes hidrofilicos, resultando em
produtos com alto brilho (KUUTTI et al., 1998; COUPLAND et al., 2000).

Shimazu; Mali; Grossmann (2007) produziram filmes por espalhamento empregando
amido de mandioca e diferentes concentragdes de glicerol ou sorbitol e verificaram que
glicerol e sorbitol apresentaram efeito antiplastificante quando empregados em baixas
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concentragdes (< 15 g/100 g amido) e sob baixos valores de atividade de agua (< 0,58). O
efeito antiplastificante pode ser demonstrado pelo decréscimo da hidrofilicidade e da
flexibilidade dos filmes nestas condi¢des. Em concentra¢des mais elevadas de plastificante e
sob maiores atividades de 4gua, os plastificantes empregados exerceram o efeito esperado de
plastificagdo. Comparando-se glicerol e sorbitol, pode-se observar que o glicerol exerceu
plastificacdo mais efetiva, tornando os filmes mais hidrofilicos (por aumentar a sua
capacidade de interacdo com a agua) e mais flexiveis.

3.9 Efeito do pH

Segundo Cheftel; Cuq; Lorient; (1989), o pH do meio em que a proteina se encontra
tem uma influéncia consideravel no processo de desnatura¢do. A maioria das proteinas sdo
estdveis para uma determinada zona de pH e frequentemente se desnaturam quando se
submetem a valores de pH muito altos ou muito baixos. Nestes valores extremos de pH,
acontecem na molécula fortes repulsdes eletrostaticas nos grupos idnicos, o que favorece o
desdobramento (desnaturacdo) da molécula. Em pH distinto do ponto isoelétrico, as proteinas
possuem cargas liquidas e repelem-se entre si, podendo interagir com as moléculas de agua;
portanto, sio mais soliiveis. A medida que o ponto isoelétrico estd mais proximo a diferenga
de cargas entre as moléculas de proteinas diminui; quando chega a ser suficientemente
pequena, elas podem contatar, formar agregados e precipitar. Quando se representa a
solubilidade de determinada proteina em fun¢do do pH, obtém-se normalmente curvas em
forma de “U”, em que a solubilidade minima corresponde a pH coincidente com o ponto
isoelétrico. As proteinas sdo mais soluveis em dgua quanto mais distante o pH encontra-se de
seu ponto isoelétrico e, portanto, mais pontes de hidrogénio podem estabelecer-se entre as
moléculas de agua e as de proteinas (ORDONEZ et al., 2005).

Davango; Tanada-Palmu; Grosso, (2007), avaliaram incorporagdo das substincias
hidrofébicas e o efeito do pH na matriz protéica (gelatina) dos filmes, com a finalidade de
observar se estes exercem influéncia na homogeneidade da matriz filmogénica. A adi¢do do
surfactante SDS reduziu a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes contendo &cido
estedrico, ou acido caproico. Enquanto o ajuste de pH para os filmes sem a adigdo de
surfactantes foi eficiente na reducdo da permeabilidade ao vapor de 4gua em comparagdo aos
filmes produzidos no pH natural da solu¢do filmogénica.

Mauri; Andn, (2006) estudaram as mudancas na solubilidade e nas propriedades
moleculares de filmes de proteina, obtidos de solugdes (SPI) isolado protéico de soja, com
diferentes valores de pH (2, 8 e 11) e verificaram o comportamento da proteina durante
formacdo de filme. As proteinas retiveram sua conformag¢ao nativa em filmes com pH 8, mas
foram parcialmente ou extensivamente desnaturados apH 2 e 11.

Segundo Mauri; Afion, (2006) a maior solubilidade foi observada em filmes de isolado
protéico de soja, formados em pH 8, e a menor solubilidade em filmes formados em pH 2.
Este fato poderia ser atribuido a falta de capacidade de protecdo da agua e a quantidade
elevada de HCl ou NaOH usada para modificar o pH das solugdes iniciais. O aumento de pH
da agua para 8 aumentou provavelmente a solubilidade das proteinas presentes na rede de
filmes com pH 2, mas também mudou o estado da proteina no filme. Proteinas em filmes
formados a pH 2 foram totalmente desnaturadas, e suas estruturas abertas lhes permitiam
facilmente a interag@o intermolecular, mantendo as proteinas na rede do filme e / ou levando-
as a fazer parte de agregados insoltuveis de alto peso molecular. Ambos os efeitos poderiam
afetar a solubilidade de filme.
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3.10 Analises realizadas na caracterizaciao de filmes
3.10.1 Espessura dos filmes

A espessura, definida como a distancia perpendicular entre duas superficies principais
do material, ¢ um parametro importante para filmes plasticos. Conhecendo-se a espessura ¢
possivel obter informagdes sobre a resisténcia mecénica e as propriedades de barreira a gases
e ao vapor de dgua do material. Podendo avaliar a homogeneidade de um filme (OLIVEIRA
et al.,1996). E um parimetro que influéncia as propriedades dos filmes (CUQ et al., 1996 a),
por isso o controle da espessura dos filmes ¢ importante para a uniformidade desses materiais,
para a repetitividade das medidas das propriedades e validade das comparagdes entre as
propriedades dos filmes. Variacdes na espessura de um material podem afetar suas
propriedades mecanicas e de barreira, comprometendo o desempenho da embalagem
(SARANTOPOULOS, 2002).

Segundo Cugq et al., (1996 a) a variagdo da espessura (inicial) da solugdo filmogénica
ndo tem implicagdo sobre possiveis arranjos moleculares durante o processo de secagem. E
Crank, (1975 apud Henrique; Cereda; Sarmento, 2008) salientou que a espessura do filme nao
deveria influenciar a permeabilidade ao vapor de agua.

Para a andlise de espessura, recomenda-se que as medidas sejam realizadas em corpos
de prova sem irregularidade, a pelo menos 6 mm da borda. Principalmente no caso de
biofilmes que tendem a trocar umidade com o meio, as amostras devem ser previamente
acondicionadas em ambiente com umidade e temperatura controladas. As superficies de
medi¢do do micrdmetro devem ser limpas com Oleo anticorrosivo, como éter de petroleo e
anteriormente a andlise, o micrometro deve ser sempre zerado. A espessura ¢ mais
comumente expressa em mm (SARANTOPOULOS, 2002).

Sobral (2000), estudou a influéncia da espessura dos biofilmes feitos a base de
proteinas miofibrilares (de carne bovina e de tildpia-do-nilo) sobre suas propriedades
funcionais. Os biofilmes foram preparados a partir de uma solugdo filmogénica com 1g de
proteinas/100g de solucdo, 45¢g de glicerina/100g de proteinas, e o pH 2,7. E verificaram que a
forca na perfuracdo, a permeabilidade ao vapor de dgua, a diferenca de cor e a opacidade dos
dois biofilmes aumentaram linearmente com a espessura dos corpos-de-prova. A deformagdo
na perfuracdo foi pouco dependente da espessura e apresentou grande dispersdo, em ambos os
filmes.

3.10.2 Permeabilidade ao vapor de agua

Uma das mais importantes propriedades de um filme comestivel ¢ a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA), que ¢ definida pelo "Annual Book of Standards" (ASTM E96-80),
como a taxa de transmissao de vapor de 4gua por unidade de 4rea de um material delgado, de
espessura conhecida, induzida por uma diferenca de pressdo entre duas superficies
especificas, sob condigdes de temperatura e umidade relativa especificadas (ASTM, 1989).

A diferenga da pressdo de vapor d’4dgua entre componentes pode ser reduzida com o
uso de plastificante, que fixa as moléculas de 4gua no componente de maior atividade de dgua
reduzindo a pressdo de vapor (BANKER, 1966 apud MAHMOUD; SAVELLO, 1992).

Considera-se que o processo de permeacdo de gases e vapores através dos espacgos
intermoleculares do material acontece em 3 etapas: a) sor¢ao e solubilizacdo do permeante na
superficie do material; b) difusdo do permeante através do material devido a acdo de um
gradiente de concentragdo; c) dessor¢do e evaporagdo de permeante na outra face do material
(SARANTOPOULOS, 2002).

12



Segundo Bertuzzi et el., (2007), o transporte da 4gua em peliculas comestiveis de
produtos a base de amido ¢ um fendmeno complexo devido a interacao forte de moléculas de
dgua com a estrutura polimérica do amido. A permeabilidade ¢ afetada geralmente por
parametros tais como a temperatura, a espessura de pelicula e o teor do plastificante.
Avaliando a permeabilidade do vapor de 4gua de filmes comestiveis a base de amido,
verificaram uma relagdo direta entre a permeabilidade ao vapor de dgua com indice do
plastificante e espessura de pelicula. Estas observagdes podem ser explicadas nos termos das
variacoes no numero de interagdes intermolecular potenciais na estrutura do filme. O
plastificante (glicerol) favorece a permeabilidade ao vapor de 4gua devido a sua natureza
hidroéfila e igualmente aumenta a taxa da difusao da agua dentro do filme permitindo a maior
mobilidade do polimero.

O método mais comum usado para determinar a permeabilidade ao vapor de agua
(WVP) é o método padrdo para transmissdo de vapor d’agua de materiais (ASTM, 1990a). E
um método gravimétrico que envolve a vedagdo do filme a ser testado em um prato
parcialmente cheio com 4gua ou solucdo saturada de sal (método da 4gua) ou dessecante
(método do dessecante), deixando um espaco de ar entre o filme e a solugdo de 4gua, sal
saturado ou dessecante. Em seguida, o prato ¢ colocado em um ambiente com temperatura e
umidade relativa controlada e a mudanca de peso com o tempo, deve ser acompanhada para
determinar o estado de fluxo estdvel de agua para o filme. O fluxo ¢ dividido pela diferenca
de pressdo parcial sobre o filme durante o teste e multiplicado pela sua espessura para calcular
os valores de WVP do filme (Mc HUGH et al., 1993).

A diferenga da pressdo de vapor de dgua entre componentes pode ser reduzida com o
uso de plastificante, que fixa as moléculas de 4gua no componente de maior atividade de dgua
reduzindo a pressdo de vapor (BANKER, 1966 apud MAHMOUD; SAVELLO, 1992).

Em aplicacdes onde a barreira a umidade ¢ importante a permeabilidade ao vapor de
agua deve ser o mais baixo possivel, uma vez que as peliculas comestiveis ou de revestimento
devem retardar a taxa de transferéncia de umidade entre os alimentos e o ambiente, ou entre
dois componentes de um produto alimentar heterogéneo (GONTARD; GUILBERT; CUQ;
1992).

3.10.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em 4gua de filmes biodegradaveis ¢ de grande importancia, uma vez
que a grande maioria dos filmes elaborados a partir de carboidratos e proteinas possuem
grande afinidade com a agua (SANTOS, 2004).

A solubilidade pode ser definida como a propriedade de uma substincia de formar
solucdo com outra. Pode também ser considerada como uma medida da capacidade que tem
uma determinada substancia de se dissolver em outra, expressa pela concentragdo da solugdo
saturada da primeira na segunda (dissolver ¢ o mesmo que desfazer, desagregar, dispersar,
dissipar) (FERREIRA, 1986).

A solubilidade em 4gua do filme indica sua integridade em ambientes muito imidos
ou aquosos, senso que uma alta solubilidade indica uma baixa resisténcia a dgua, esta ¢ uma
importante propriedade dos filmes e coberturas comestiveis. Filmes com alta solubilidade
podem ser interessantes para embalagens de alimentos desidratados que devam sofrer uma
hidratagdo prévia no consumo. J& os alimentos com alta atividade de dgua demandam
embalagens resistentes a 4gua (MONTERREY-QUINTERO, 1998).

A solubilidade em 4agua de um filme biodegradavel ¢é caracteristica que define a sua
aplicagdo, particularmente para alimentos em que a propria embalagem possa ser consumida
juntamente com o produto embalado. Em alguns casos, a total solubilizagdo em 4gua pode ser
benéfica, como nos produtos semi-prontos destinados ao preparo sob cozimento, os quais
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podem ser consumidos com proprio alimento embalado. Quando o alimento ¢ liquido ou
entdo exsuda uma solucdo aquosa, biofilmes de elevada solubilidade ndo sdo indicados
(FAKHOURI, 2007).

Segundo Shih (1996), normalmente os polissacarideos sdo altamente higroscopicos e
se desintegram rapidamente em agua. Em semente o uso de coberturas hidrofilicas tem
apresentado oportunidades de promover rapida e completa germinacdo das mesmas (SCOTT,
1989).

Em produtos semi-prontos destinados ao preparo por cocg¢do, torna-se Util o uso de
filmes comestiveis que se desintegrem ao entrar em contato com a agua (GUILBERT,
BIQUET, 1989).

Batista et al., (2005), relataram que a alta solubilidade encontrada para os filmes (a
base de pectina) pode ser uma alternativa para a aplicagdo dos mesmos em produtos que
necessitem de hidratacdo prévia ao consumo, ou mesmo na cobertura de sementes agricolas
que necessitem de rdpida germinacdo no campo ou como carreadores de aditivos necessarios
ao crescimento das mesmas.

3.10.4 Propriedades odticas

Dentre as propriedades oticas de biofilmes para aplicacdo em embalagem, destacam-se
a cor e a transparéncia (opacidade). A cor pode ser considerada um importante pardmetro na
caracterizacdo do biofilmes, pois estd relacionada com a matéria-prima utilizada na
elaboracdo dos mesmos (VICENTINI, 2003).

Para uma boa apresentacao visual do produto, ¢ desejavel que as embalagens plasticas
apresentem elevado brilho e alta transparéncia. Por outro lado, muitas vezes a protecdo contra
a incidéncia de Iluz se faz necessaria (transparéncia baixa ou nula), como no
acondicionamento de produtos sensiveis a reacdes de deterioracdo catalisadas pela luz
(OLIVEIRA et al., 1996).

Um objeto ¢ dito transparente quando a luz incidente o atravessa com um minimo de
absor¢do ou reflexdo. Ja o seu oposto, isto €, um objeto opaco absorve e/ou reflete toda luz
nele incidente, sem que ocorra alguma transmissao de luz (FERREIRA, 1981).

3.10.4.1 Opacidade

Opacidade ¢ uma propriedade de primeira importancia, se o filme for utilizado como
revestimento de alimento ou como uma embalagem de alimentos (GONTARD et al., 1992).

De acordo com Oliveira (2007), para elaboragao de biofilmes que visam ser utilizados
como embalagens, uma maior transparéncia ¢ desejavel para manter as caracteristicas
originais do produto, como a cor, por exemplo. Em outras aplicagdes, como em saquinho de
leite, uma maior opacidade ¢ favoravel para garantir a conservagdo do produto. Os filmes
devem apresentar opacidade e coloragdes atrativas, e ndo devem softrer alteragdo de cor com o
tempo de armazenamento, para ndo prejudicar a aceitacdo do produto acondicionado.

A transparéncia ou opacidade do polimero ¢ conseqiiéncia da estrutura quimica
relacionada a massa molecular do material (DAVACO, 2006). O grau de transparéncia do
filme dependeré da estrutura do polimero utilizado (se mais amorfo, serd mais transparente e,
se mais cristalino, mais opaco) e de sua espessura (CRIPPA, 2006).

Sobral et al., (2004), estudaram as propriedades fisicas de filmes constituidos de
proteinas miofibrilares e sarcoplasmaticas do musculo de tilapia-do-nilo, em razdo da
concentragdo de proteinas e do plastificante na solucdo filmogénica. Tanto a diferenca de cor,
quanto a opacidade dos filmes diminuiram com o aumento da concentra¢do de glicerina,
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provavelmente pelo efeito de diluicdo provocado pela glicerina (PASCHOALICK et al.,
2003), que ¢ um produto incolor e transparente.

3.10.4.2 Diferenca de cor

A cor ¢ um atributo de fundamental importancia em um produto, principalmente em
relacdo ao seu consumo, por isso a determinagcdo da cor em filmes biodegradéaveis que
possivelmente atuardo como embalagem para estes produtos ¢ importante.

De acordo com Santos (2004), a cor de um filme pode ser avaliada tanto por
transmitancia como por absorbancia, dependendo do tipo do material. Uma forma de avaliar
por transmitancia ¢ através da transmitancia total, com ou sem brilho. Entre os varios tipos de
equipamentos para avaliar a cor estd o espectrofotometro de cor COLOR QUEST II, marca
Hunter Lab, com érea de visdo de uma polegada quadrada. Para leitura da cor utiliza-se o
sistema CIELAB Ttan D65, angulo 10°. Embora seja usual a pratica de se fazer trés leituras
por amostra, também podem ser realizadas quatro medi¢des em quadrantes diferentes do
material.

Henrique; Cereda; Dupuy (2007), elaboraram e caracterizaram filmes de fécula -
modificada de mandioca, na expectativa de permitir a avaliagdo de seu uso no setor
hortifruticola. Os filmes obtidos foram comparados pelos métodos de espectrofotometria de
cor, transparéncia e infravermelho com os filmes de policloreto de vinila (PVC) de baixa
densidade com espessura de 0,03 mm. Todos os filmes demonstraram luminosidade e
transparéncia semelhante ao filme de PVC de baixa densidade, com caracteristica de
brancura.

Bourtoom et al., (2006), desenvolveram filmes comestiveis de proteinas de peixes
avaliando os efeitos do pH, da temperatura de aquecimento, e o tempo de aquecimento da
solugao filmogénica e verificaram que a cor dos filmes foi mais afetada pelo pH da solucao
filmogénica, enquanto a temperatura de aquecimento e o tempo de aquecimento tiveram
pouco efeito. Os filmes formados em niveis mais baixos de pH e temperatura de aquecimento
apresentaram uma cor amarela mais clara do que os filmes formados em niveis mais altos de
pH e de temperatura de aquecimento.

3.10.5 Propriedades mecénicas

A propriedade desejada de um material para embalagem de alimento depende da
aplicacdo. Geralmente, uma embalagem de alimento pode ser um material indeformavel para
fornecer integridade estrutural ou reforcar a estrutura do alimento, ou uma pelicula
deforméavel para outras aplicagdes (GONTARD et al., 1992).

Filmes e coberturas empregados como embalagem de alimentos devem ser resistentes
a ruptura a abrasdo, para que possam reforcar a estrutura do alimento e facilitar o seu manejo,
e devem também, ser flexiveis, para que possam se adaptar as possiveis deformacdes sem se
romper (VICENTINI, 2003).De acordo com Ward; Hadley (1998), o conhecimento das
propriedades mecénicas de materiais poliméricos ¢ de fundamental importancia ja que destas
dependem muitas das aplicacdes industriais. As propriedades mecanicas sdo aquelas que
determinam a resposta destes materiais as influéncias mecanicas externas. Estdo associadas a
capacidade de desenvolver deformagdes reversiveis e irreversiveis e de apresentar resisténcia
a ruptura ou fratura. Ainda, de acordo com os autores, as propriedades mecanicas sdo
conseqiiéncias da composicao da matriz polimérica e de sua estrutura nos niveis moleculares.

As propriedades mecanicas dos filmes dependem das interagdes entre os componentes,
ou seja, da formagdo de ligagdes moleculares fortes ou numerosas entre as cadeias
(CALLEGARIN, 1997).
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As caracteristicas mecéanicas devem ser suficientes para manter a integridade através
das praticas de producdo e manipula¢do porque qualquer dano ao filme, como perfuracdes e
rasgos, que destrdi as propriedades de barreira e protecdo. A quantificacdo de dados para as
caracteristicas mecanicas dos filmes ¢ essencial para o dimensionamento e desenho dos
processos de embalagem e para que se alcancem caracteristicas desejaveis de aplicacdao
especifica (MAUER; SMITH; LABUZA, 2000).

Para os filmes, o fator mais importante ¢ apresentar uma alta resisténcia a tensao,
enquanto que o valor da elongacio depende do tipo de aplicagdo do filme. E essencial que o
filme mantenha a sua integridade e propriedades de barreira, sob a tensdo normal aplicada
durante transporte e manuseio. Um filme com propriedades de barreira adequadas pode ser
ineficiente se as propriedades mecanicas ndo permitirem a manutencdo da integridade do
filme durante o processo de manipulacdo, empacotamento e transporte. Os biofilmes devem
ser resistentes a ruptura e a abrasdo, fazendo com que o alimento ndo perca sua protecdo por
manuseio ou armazenamento (DAVACO, 2006).

Segundo Barreto (2003), uma importante propriedade dos filmes poliméricos é sua
resposta a aplicagdo de uma forca, indicada por dois tipos principais de comportamentos:
elastico e plastico. Materiais elasticos irdo retornar a sua forma original desde que a forca seja
removida. Materiais pldsticos ndo retomam sua forma. Em materiais plasticos, o fluxo ocorre
semelhantemente a um liquido altamente viscoso. A maioria dos filmes poliméricos sintéticos
demonstra uma combinacdo dos comportamentos eldstico e plastico, apresentando
comportamento pléstico apds o limite eldstico ter sido excedido.

3.10.5.1 Teste de perfuracio

O teste de perfuragdo determina a for¢a necessaria em (N) para o dispositivo perfurar a
superficie do filme usando um analisador de textura (Desrumaux et al., 1998). O computador
registra e analisa a for¢a em funcdo do tempo, representando em uma curva o comportamento
do material (PATIL et al., 2005).

O teste de perfuracdo ¢ realizado através de uma sonda cilindrica, a qual desce
perpendicularmente a superficie do filme, fixado na base do equipamento, até ocorrer o seu
rompimento (Figura 2). A forca aplicada pela sonda em func¢do de seu deslocamento ¢
registrada em um grafico, onde a altura do pico se traduz pela forca de ruptura, expressa em
Newton (N), e a medida do deslocamento da sonda entre o momento onde ele toca o filme e
onde o filme se rompe, se traduz pela deformagdo do filme (expressa em %) (VICENTINI,
2003).

A deformacdo do filme durante a realizacdo deste teste de perfuracdo ¢ outro
importante valor para a caracterizagdo destes. De acordo com SOBRAL et al., (2001), a
deformacdo na perfuragdo esté relacionada ao comprimento inicial do filme utilizado no teste
para a determinagdo da for¢a de perfuragdo, ou seja, quando se aplica determinada forga sobre
a superficie do filme, este pode resistir até determinada instante, mantendo a sua estrutura por
uma elongacdo até que esta se rompa.
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Figura 2 Representacdo esquemadtica do teste de perfuragdo na ruptura dos filmes (com
modificacdes), (Fonte: VICENTINI, 2003).

Monterrey; Sobral (1999), caracterizaram as propriedades mecanicas de biofilmes a
base de proteinas miofibrilares de tilapia-do-nilo, em fun¢do do pH, da concentracdo de
proteina e do teor de glicerol da solugdo filmogénica. Os autores verificaram a diminuigao da
forca na ruptura e o aumento da deformacao na ruptura com o aumento do plastificante. Este
comportamento foi atribuido a presenga de plastificantes que diminuiram a densidade das
interagdes proteina-proteina, aumentando a mobilidade das cadeias polipeptidicas e
consequentemente, tornando os filmes menos resistentes e mais elasticos.
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3.10.5.2 Teste de traciao

O teste mais usado para medir a forca mecanica ¢ o teste de tragdo, onde podem ser
derivadas trés propriedades: tensdo na ruptura, deformacdo na ruptura e moddulo de
elasticidade (VICENTINI, 2003).

As propriedades de tracdo expressam a resisténcia do material ao alongamento e
mesmo ao rompimento, quando submetido a tracdo, sendo o moddulo de elasticidade
considerado um indicador da rigidez do filme. Quanto maior o mddulo, mais rigido o material
(OLIVEIRA et al., 1996).

As propriedades de tracdo expressam a resisténcia do material a deformagdo por
alongamento quando submetido a tracdo. Observando uma curva caracteristica de tensdo de
tracdo versus deformacdo de filmes flexiveis, inicialmente o material oferece resisténcia
crescente a solicitacdo de tracdo, a qual provoca seu alongamento. A partir de certo ponto, o
aumento de resisténcia passa a ser menor para um mesmo aumento de deformacao até o ponto
de escoamento, a partir do qual ¢ possivel alongar o filme sem que este responda com um
aumento de resisténcia. Continuando o alongamento, o material resiste até que ocorra sua
ruptura (SARANTOPOULOS, 2002) (Figura 3).

C
T Ruptura

Limite eldstico

Y

Limite

o
S
I |'— Deformagao 4.|
I I plastica
’ N |
O

Deformagao ———»

Figura 3 Curva caracteristica da relagdo resisténcia a tragcdo versus deformagado (Fonte Miltz,
1992)

Materiais diferentes exibem padrdes de tragcdo diferentes. Por exemplo, um filme de
polissacarideo possui alta resisténcia a tragdo e pouca elongacdo, enquanto que filmes
protéicos apresentam moderada resisténcia a tragdo e grande elongagdo. Essas diferencas
podem ser devidas a estrutura molecular diferente. A estrutura da cadeia polimérica de
polissacarideos ¢ linear, enquanto que as proteinas apresentam uma estrutura complexa
devido as interagdes inter e intra-moleculares dos grupos radicais (CHEN, 1995). As medidas
de tensdo na ruptura e deformagdo na ruptura sdo geralmente conduzidas de acordo com o
método padrao de propriedades de tragdo de filme plastico fino (ASTM, 1993). Utiliza-se um
instrumento universal de teste mecanico, como o Instron ou o texturémetro TAHDI.

A resisténcia maxima a tragdo (Tensdo na Tra¢do), como o proprio nome ja diz, € a
resisténcia maxima oferecida pelo material quando submetido a tracdo. A resisténcia a tragao
¢ a relagdo entre a forga, medida pela area transversal inicial do corpo de prova. E comumente
expressa em MPa, N/m2 ou kgf/cm2. Ja o fator de ruptura, ¢ a relagdo entre a forca maxima
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de tragdo por unidade de largura inicial do corpo de prova. E um pardmetro alternativo para
caracterizar a resisténcia a tracao de filmes cuja se¢do transversal ndo ¢ homogénea, como em
filmes cuja espessura com grande desvio de espessura. E também expresso em MPa, N/m2 ou
kgf/cm2 (SARANTOPOULOS, 2002).

A porcentagem de alongamento (deformacdo na tracdo) ¢ a relacdo entre o
alongamento do corpo de prova e seu comprimento inicial, podendo ser determinada para a
situagdo de ruptura (SARANTOPOULOS, 2002).

O modulo de elasticidade ¢ a razdo entre a tensdo e a deformagdo dentro do limite
elastico, em que a deformacdo ¢ totalmente reversivel e proporcional a tragio (MANO,
MENDES, 1999).

Arvanitoyannis et al., (1996) estudaram propriedades fisicas de filmes comestiveis de
misturas de caseinato de sodio com amidos de diferentes origens (milho e trigo) plastificados
com agua, glicerol ou agucares. Os resultados apontaram que um aumento no conteudo de
agua/glicerol provocou uma diminui¢do considerdvel no mddulo de elasticidade e na tensdo
maxima dos filmes.
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4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no periodo de 01 de fevereiro a 30 de maio de 2008 nos
laboratérios de reologia, moagem e sensorial da Embrapa Agroindistria de Alimentos,
Guaratiba, RJ.

4.1 Matéria-prima

Foram utilizados extrato protéico de soja (EPS) comercial (Arma Zen Produtos
Naturais LTDA, Rio de Janeiro, RJ) e amido de mandioca denominado polvilho doce (Yoki
Alimentos, Paranavai, PR) adquiridos no comércio local do Rio de Janeiro. Glicerina P.A. e
acido acético glacial P.A. (Vetec Quimica Fina, Rio de Janeiro, RJ) e hidroxido de sédio P.A.

(Reagentes Analiticos Dindmica, Diadema, SP) foram utilizados.

4.2 Equipamentos

Na Tabela 1 encontram-se os equipamentos utilizados para elaboragdo e caracterizagao
dos filmes biodegradéveis de amido de mandioca e extrato protéico de soja.

Tabela 1 Equipamentos utilizados

Equipamento Utilizacdo
pHmetro de bancada PHTEK modelo PHS-3B, Corre¢ao do pH da agua.
Brasil.
Viscoamildgrafo modelo N182506 Aquecimento e homogeneizacdo da solugdo
(Brabender, Duisburg, Alemanha) filmogénica.
Balanga semi-analitica TECNAL, modelo B- Controle das aliquotas nas  placas

TEC-330, (Piracicaba, Brasil)

Estufa com circulagao de ar forgada (ELKA,
Alemanha).

Camaras herméticas

Micrometro digital Fowler IP 54 (Newton,
EUA)

Dessecador de pléstico (didmetro 250 mm)
Incubadora tipo BOD, Hydrosan (Belo
Horizonte , Brasil)

S & M Colour Computer modelo SM - 4 — CH
da Suga (Tokio, Japao)

Espectrofotometro FEMTO modelo 700 PLUS
(Sao Paulo, Brasil).

Agitador do tipo banho Dubnoff - modelo
NT.232 (Piracicaba, Brasil)
Texture  Anlyser TA  HDi
Microsystems, Surrey, Inglaterra).

(Stable

descartaveis; controle de peso no teste de
PVA

Secagem da solucdo filmogénica na placas
descartaveis; secagem das amostras no teste
de solubilidade em 4gua;

Armazenamento dos filmes e equilibrio da
umidade.

Determinacao da espessura dos filmes.

Permeabilidade ao vapor de agua.
Armazenamento do conjunto célula de
permeacdo e dessecadores no teste de PVA.

Analise de cor.
Determinacdo da opacidade aparente dos

filmes
Teste de solubilidade em agua dos filmes.

Propriedades mecanicas: teste de tracdo e
teste de perfuracao.
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4.3 Elaboracao dos Filmes

Experimentos preliminares foram realizados para determinar a concentracdo de extrato
protéico de soja em relacdo ao teor de amido de mandioca, o teor de glicerol e o pH da
solucdo na qual o extrato protéico foi solubilizado. Foi observado que o método de mistura
"tudo de uma vez", ou seja, todos os ingredientes solidos sdo adicionados a fase liquida de
uma s6 vez produziu solugdes filmogénicas com muitos grumos devido a ndo solubilizagdo
adequada, particularmente da fragdo protéica. Sendo assim, optou-se por solubilizar a proteina
de soja previamente no volume de dgua a ser usado na formulagdo da solugdo filmogénica.

Os filmes foram elaborados segundo a técnica de espalhamento, que consiste na
desidratagdo de uma solucdo filmogénica (SF) aplicada em um suporte (GONTARD et al.,
1992). Na Figura 4 encontra-se o fluxograma da elaboracdo e caracterizagdo dos filmes de
amido mandioca e extrato de soja.

Amido de mandioca
53,18 a 86,82%

Extrato de soja Agua
13,18 a 46,82% destilada

Glicerol
13,18 2a46,82%

v

PREPARO DA SOLUCAO FILMOGENICA (SF)
Aquecimento 90°C/10 min e resfriamento 50°C sob

constante agitacio

'

SECAGEM DOS FILMES

Aliquotas da SF foram vertidas em placas de petri
de polipropileno e levadas a estufa com

circulagio de ar (30°C/ 24h)

'

EQUILIBRIO DA UMIDADE

Camaras herméticas com umidade relativa

controlada 52,9% (Mg(NO3),)

'

Verificacao da espessura das amostras

com Micrometro (mm)

v

Caracterizacio dos Filmes

Solubilidade
em agua

Permeabilidade ao
vapor de agua

Opacidade Cor

Propriedades mecinicas:
testes de perfuracio e tracio

Figura 4 Fluxograma da elaboracdo e caracterizacdo dos filmes biodegradéveis.
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O pH da agua utilizada para elaboragdo dos filmes foi previamente corrigido com
acido acético glacial e hidroxido de sddio, utilizando um pHmetro de bancada PHTEK
modelo PHS-3B, Brasil.

As solugdes filmogénicas a 2,5% (p/p) de sélidos totais (ST) de amido mandioca, de
extrato protéico de soja (13,18; 20; 30; 40 e 46,82%), de glicerol (13,18; 20; 30; 40 e
46,82%), valores calculados com base no teor de sélidos totais da mistura e pH variavel (1,9;
4; 7; 10 e 12) foram preparadas em um Viscoamilégrafo modelo N182506 (Brabender,
Duisburg, Alemanha) (Figura 5). Inicialmente o extrato de soja foi dissolvido manualmente
com auxilio de um bastdo de vidro para evitar a formac¢do de grumos e, posteriormente,
adicionou-se o amido de mandioca seguido do glicerol. As solugdes filmogénicas foram
aquecidas até 90°C, permanecendo nesta temperatura por 10 min e resfriadas a 50°C, sob
constante agitagao.

Figura 5 Viscoamilografo usado na preparagdo das solugdes filmogénicas.
4.3.1 Secagem e condicionamento dos biofilmes

Apos o resfriamento da SF, o controle de peso foi feito em balanca semi-analitica
(TECNAL, modelo B-TEC-330), onde aliquotas de 41,7 g foram vertidas em placas de petri
de polipropileno, com 142 mm de didmetro para secagem em estufa com circulagdo de ar
forcada (ELKA, Alemanha) a temperatura de 30°C (£2°C) por 24 h. Apds a secagem, 0s
filmes foram destacados manualmente das placas e armazenados em camaras herméticas
(Figura 6) com umidade relativa do ar controlada a 52,9% obtida com o uso de uma solug¢do
saturada de nitrato de magnésio (Mg(NOs),) por 6 dias de forma a alcangar o equilibrio do
teor de umidade dos filmes, os quais foram entdo caracterizados.
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Figura 6 Camaras herméticas onde os filmes ficaram armazenados.

4.4 Planejamento Experimental

Para estudar o efeito da concentragdo de soja (%), da concentracdo de glicerol (%) e
do pH da solu¢do filmogénica sobre as propriedades funcionais dos filmes biodegraddveis
usou-se delineamento experimental central composto rotacional de 2° ordem com seis
repeti¢des no ponto central e seis axiais. As varidveis foram estabelecidas com trés niveis
codificados -1, 0, +1 (BOX, et al., 1978). O delineamento apresenta seis niveis de varidveis
axiais codificadas como —a ¢ + o. O valor de a depende do numero fatorial ( f=2%) do

delineamento e do numero de variaveis independentes (k=3), sendo definido pela equagdol:
a=(£)"=2)" =(2°)" =1,682 (1)

Foram realizados 20 ensaios, sendo oito fatoriais (combinagdo dos niveis -1 € +1), seis
axiais (uma variavel no nivel +a e outra no nivel 0) e seis centrais servindo como estimativa
do erro experimental e para determinar a precisdo da equacdo polinomial (COCHRAN e
COX, 1964). Tanto os niveis codificados (-1, 0, +1) quanto os axiais (-a,* o) e os fatores tém
seus valores reais apresentados na Tabela 2 e delineamento completo na Tabela 3.

Tabela 2 Variaveis independentes e seus respectivos niveis

Variaveis independentes Niveis
-1,682 -1 0 +1 +1,682
Extrato de Soja (%) 13,18 20 30 40 46,82
Glicerol (%) 13,18 20 30 40 46,82
pH 1,95 4 7 10 12,05

Na Tabela 3 apresentam-se os valores codificados e reais do delineamento
experimental completo para trés varidveis independentes e cinco niveis de variacdo. As
variaveis dependentes estudadas foram: espessura, permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
opacidade, cor, solubilidade, teste de tra¢do e perfuragdo.
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Tabela 3 Delineamento completo do desenho experimental do processo de elaboragdo de
biofilme de amido de mandioca e extrato de soja.

Ensaios* Niveis codificados das Niveis reais das
variaveis variaveis
Concentragdo  Concentragao pH Concentragdo  Concentracao pH
Soja Glicerol Soja Glicerol
1 -1 -1 -1 20 20 4
2 -1 -1 +1 20 20 10
3 -1 +1 -1 20 40 4
4 -1 +1 +1 20 40 10
5 +1 -1 -1 40 20 4
6 +1 -1 +1 40 20 10
7 +1 +1 -1 40 40 4
8 +1 +1 +1 40 40 10
9 -1,682 0 0 13,18 30 7
10 +1,682 0 0 46,82 30 7
11 0 -1,682 0 30 13,18 7
12 0 +1,682 0 30 46,82 7
13 0 0 -1,682 30 30 1,954
14 0 0 +1,682 30 30 12,046
15 0 0 0 30 30 7
16 0 0 0 30 30 7
17 0 0 0 30 30 7
18 0 0 0 30 30 7
19 0 0 0 30 30 7
20 0 0 0 30 30 7

* Aleatorizados previamente a experimentacao.
4.5 Caracterizacio da matéria-prima

O extrato protéico de soja foi caracterizado quanto a sua composi¢do centesimal:
determina¢do de cinzas por incineragdo em mufla a temperatura de 550°C, segundo
metodologia 923.03 descrita pela Association of Official Analytical Chemists - AOAC, 2005;
determinagdo de extrato etéreo segundo método 945.38 - AOAC 2000; determinagdo de
nitrogénio total pelo método Kjeldahl tradicional — American Association of Cereal Chemists
(AACC), 1995, método 46-13 modificado (catalisador Na;SO4, CuSOy4 e Se; titulante H,SO4
0,1N); determinacdo da umidade em estufa a 105°C segundo método B-I 4, DGF, 1995; e
carboidratos por diferenca.
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4.6 Caracterizacio dos filmes biodegradaveis
4.6.1 Espessura dos Filmes

A espessura dos filmes foi determinada com auxilio de um micrémetro digital Fowler
IP 54 (Newton, EUA), com sensibilidade de + 0,001 mm, em cinco pontos aleatorios,
conforme a metodologia descrita por CAO; FU; HE (2007). A média de trés filmes de cada
tratamento foi considerada como resposta.

4.6.2 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de 4gua foi determinada gravimetricamente a 25°C, de
acordo com o método E96-80, descrito na ASTM (dAmerican Society for Testing and
Materials), com modificagdes, citado por GONTARD (1991 apud VICENTINI, 2003). Os
filmes foram cortados em formato circular e aplicados em células de permeacdo de plastico
adaptadas (Figura 7), contendo dgua destilada na umidade relativa de 100%.

| 4.0 cm |
I I
1,8 cm
\
C D
5,7 cm
%
2,0 cm

Figura 7 Células de permeagao de plastico.
As células foram acondicionadas em dessecadores contendo silica gel e o conjunto foi
armazenado a 25°C em uma incubadora tipo BOD, Hydrosan, Belo Horizonte MG. O peso da
célula e filme foi monitorado em intervalos de 24 h por 9 dias por meio de uma balanca semi-

analitica TECNAL, modelo B-TEC-330 (Sao Paulo, Brasil). O fluxo de permeabilidade ao
vapor de agua (Fva) foi calculada de acordo com a Equagao 2:

Fva=% ()

onde A ¢ a area de permeagdo, g ¢ o ganho de peso e t o tempo total em horas. O termo g/t foi
calculado por regressdo linear entre os pontos de ganho de peso e tempo, no regime
permanente.

Posteriormente, a permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) foi calculada com a

equagao 3:
PVA = (%)* &) o

Onde: X ¢ a espessura média dos filmes e AP ¢ a diferenga de pressdo de vapor do ambiente
contendo silica gel (0 kPa, a 25°C) e a 4gua pura (3,167 kPa, a 25°C).
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4.6.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada segundo a metodologia proposta
por Gontard et al., (1992). Os filmes de umidade conhecida foram recortados em formato
circular com 20 mm de didmetro e pesados, sendo entdo mergulhados em béquer contendo 50
mL de 4gua destilada e agitados lentamente por 24 h, a 25°C em um agitador do tipo banho
Dubnoff - modelo NT.232 (Piracicaba, Brasil) Apds este periodo as amostras foram
removidas e secas (105°C por 24h) em uma estufa para determinar o peso do material que nao
foi solubilizado. A solubilidade é expressa pela porcentagem de material seco solubilizado
conforme a Equagao 4:

%MS = Q)I ; Plypl)k 100 (4)

onde: %MS ¢ a porcentagem de material seco solubilizado, PI ¢ o peso inicial do material
seco e PF ¢ o peso final do material seco ndo solubilizado.

4.6.4 Propriedades Opticas
4.6.4.1 Cor

A andlise instrumental de cor foi realizada por reflectancia no Suga SM-4-CH
(Tokio, Japao) (Figura 8) no sistema Hunter com abertura de 30 mm de didmetro. Os
parametros de cor medidos em relagdo a placa branca (L =90,22; a =-2,34; b =1,39) foram:

* L = luminosidade (0 = preto e 100 = branco)
* a (-80 até zero = verde, do zero ao +100 = vermelho)
* b (-100 até zero = azul, do zero ao +70 = amarelo)

* AE (diferenga total de cor = \/ (AL)2 + (Aa)2 + (Ab)z 5)

Realizou-se 4 repeti¢des para cada amostra disposta em placa de Petri com 5 cm de
diametro e 2 cm de altura.

Figura 8 Colorimetro usado na determinag@o da cor dos filmes.
4.6.4.2 Medida da Opacidade

A opacidade aparente dos filmes foi determinada com a ajuda de um
espectrofotometro FEMTO modelo 700 PLUS (Sao Paulo, Brasil). Os filmes foram cortados
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em retangulos e aderidos a parede interna da cubeta do espectrofotdmetro, e o ar usado como
a referéncia. Nessas condicdes, varreu-se a faixa do comprimento de onda da luz visivel, a
500 nm para cada filme e a opacidade da pelicula foi calculada de acordo com a Equacao 6:

Opacidade = A 50% (6)

onde Asgp ¢ a absor¢do a 500 nm, e T ¢ a espessura de pelicula (em mm) (CHO e RHEE,
2004; SHIKU, HAMAGUCHI, BENJAKUL, VISESSANGUAN, ¢ TANAKA, 2004). Esta
analise foi realizada em triplicata.

4.6.5 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas de interesse foram perfuracao (Figura 9a) e tragdo (Figura
9b). Ambos os testes foram realizados em um analisador de textura Texture Anlyser TA HDi
(Stable Microsystems, Surrey, Inglaterra). Os resultados em triplicata dos testes mecanicos
foram analisados com o programa Texture Expert Exceed v.115 disponivel no equipamento.

£

(b)

Figura 9 Analisador de textura Texture Analyzer TA HDi (Stable Microsystems, Surrey,
Inglaterra) utilizado na determinacao nos testes de perfuracdo (a) e de tragao (b).

4.6.5.1 Teste de Perfuracao

A forca e a deformacdo na ruptura foram determinadas em testes de perfuracgdo,
segundo metodologia difundida na literatura (GONTARD, 1991, apud VICENTINI, 2003);
CUQ et al., 1996 a). Os corpos de prova (20 mm de comprimento e 15 mm de largura) foram
fixados em célula com garras moveis com 10 mm abertura e perfurados por uma sonda de 3
mm de didmetro, deslocando-se a velocidade de 1 mm/s. A for¢a (F) na perfuracdo e o
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deslocamento da sonda (D) na perfuracdo foram determinados diretamente nas curvas de
forca e deformagdo. A deformagdo na ruptura por perfuragdo (Al / l,) foi calculada de acordo
com a Equacdo 7 (GONTARD et al., 1992):

Al/lo= (VD" +10% - 10)/ 10 (7)
onde I, ¢ o comprimento inicial do filme, igual a metade da abertura célula de medida (5mm).
4.6.5.2 Teste de Tracao

A tensdo, a deformacdo na ruptura e o modulo de elasticidade foram determinados
baseando-se no método padrdo D 828-95a da American Society for Testing and Materials
(ASTM, 1995). Os filmes foram cortados em corpos de prova com 15 mm de largura e 40 mm
de comprimento e fixados no aparelho. A distincia inicial (l,) entre as garras foi de 30 mm e a
velocidade de tragdo 0,9 mm/s. A tensdo na ruptura foi calculada pela relagcdo entre forga e
area da se¢do transversal inicial do filme, e a deformacdo na ruptura, considerada como
deformacao linear [(I - 1, )/ I, ], foram determinadas através da curva de tensdao x deformagao.
O modulo da elasticidade foi calculado como sendo a inclinagdo da regido linear da curva de
tensao em func¢do da deformacao.

4.6.6 Analise Estatistica dos Resultados

De acordo com Box; Draper, (1967), para a andlise dos resultados experimentais, a
metodologia de superficie de resposta descreve o comportamento de um sistema no qual estdo
combinados as varidveis independentes (Xk) e varidvel dependente ou de resposta (Y;). A
resposta ¢ uma fun¢do dos niveis nos quais as variaveis independentes foram combinadas e
definidas como pode ser observado na Equacao 8:

Y, =F (X, X5, s X ) (8)

Aplicou-se uma analise de varidncia (ANOVA) de regressdo ndo-linear para o modelo
polinomial de segunda ordem para estabelecer o modelo matemadtico preditivo das variaveis
respostas, como segue na Equacao 9 :

Yi= (B, + B X, + ByX, + By Xy + By X7+ By X2+ Byy X3+ By X,X, +2)(9)

Onde:

Y- funcdo resposta;

X1, X3 e X3 = valores das variaveis independentes;

Bo= coeficiente relativo a interpretacdo do plano com o eixo resposta;

B1 P2ePs = coeficiente lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;
B11. P22 € P33 =coeficientes das varidveis quadraticas;

B12 = coeficiente de interacdo entre as variaveis independentes;

€ = erro experimental;
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A adequagdo do melhor modelo estatistico para o ajuste dos dados experimentais foi
realizada usando o método “Horward Selections”(passa para frente), isto €, o modelo
polinomial foi escolhido em base ao menor valor da soma dos quadrados do erro, calculada
pela ANOVA. Também se levou em conta o coeficiente de determinagio da regressio (R?), e
foi usado critério de Khuri e Cornell (1996), quanto mais proximo a 1 o valor R?, menor sera
o erro e melhor o modelo.

Os coeficientes do modelo preditivo foram escolhidos levando em conta sua
significancia estatistica. O critério utilizado foi o do valor da probabilidade (P) a nivel de 5%
de significancia.

A ANOVA, o célculo do coeficiente de regressdo polinomial e os graficos de
superficie de resposta foram obtidos por meio da Metodologia de Superficie de Resposta
(MRS) usando-se o programa Statistica for Windows v. 6.0 (Tulsa, EUA).

A ANOVA e os coeficientes do modelo polinomial foram calculados usando os
valores codificados das variaveis independentes, ja os graficos foram gerados com os dados
reais, em funcdo de duas varidveis, mantendo-se para a outra varidvel o valor constante
relativo ao ponto central.

Ainda conforme Khuri e Cornell (1996); e Barros Neto et al., (2001); o coeficiente de
determinagdo (R?) que mede a proporgio da variagio total da resposta explicada pelo modelo.
Desse modo, quanto maior o R”, isto €, quanto mais proximo de 1, menor sera o erro e melhor
o modelo. Segundo estes autores, modelos com R? < 0,60 devem ser usados somente como
indicadores de tendéncia, nunca para fins preditivos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicio centesimal da matéria-prima

Segundo a Resolucdo da Comissdo Nacional de Normas e Padrdes (CNNPA) Brasil,
n°® 14/78, extrato de soja liquido e/ou em po6 € o produto obtido a partir da emulsdo aquosa
resultante da hidratacdo dos grdos de soja, convenientemente limpos, seguido de
processamento tecnoldgico adequado, adicionado ou ndo de ingredientes opcionais
permitidos, podendo ser submetido a desidratagdo, total ou parcial.

O extrato protéico de soja em pd usado apresentou 51,44% de proteina, 6,59% de
cinzas, 0,53% de extrato etéreo, 3,99% de umidade e, por diferenca, 37,45% de carboidratos.

A resolugdo CNNPA n° 14/78 afirma que o teor de proteina para o extrato de soja deve
apresentar um valor minimo de 41,5%, o teor de cinzas deve apresentar um valor maximo de
7,0%, o teor de extrato etéreo deve apresentar um valor maximo de 13,8%, o teor de umidade
deve apresentar um valor minimo de 3,0%, e o teor de carboidrato deve apresentar um valor
maximo de 34,6%. Pode-se observar que os teores de proteina e demais constituintes estdo
dentro da faixa definida pela CNNPA, diferindo apenas o teor de adgua.

5.2 Avaliacao geral dos filmes elaborados

A Figura 10 ilustra cortes representativos dos 20 filmes de amido de mandioca e
extrato de soja elaborados pela técnica do tipo casting.

Os filmes elaborados no presente trabalho apresentaram aproximadamente 0,116mm
de espessura e 14 cm de didmetro. Foram identificados de 1 a 20, conforme as combinacdes
dos 20 ensaios do delineamento estatistico, sendo o amido de mandioca a base da solucao
filmogénica, e as varidveis, proteina de soja (X;), glicerol (X;) e pH (X3) avaliadas em
diferentes concentracdes ao longo do trabalho.

Como pode ser observado na Figura 10 os filmes de amido de mandioca e extrato de
soja avaliados mostraram-se continuos com bom aspecto, homogeneidade variadvel, em geral
foram de facil manuseio e sem fraturas apds a secagem. Com relagdo a homogeneidade pode-
se observar que o tratamento 5 (40% soja; 20% glicerol, pH 4) apresentou a maior opacidade,
0 que pode ser um atributo positivo, pois muitas vezes a prote¢do contra a incidéncia de luz ¢
necessaria, como nas embalagens de produtos sensiveis a luz. Ja os tratamento com maior teor
de glicerol 4 (20% soja, 40% glicerol, pH 10), 12 (30% soja, 46,82% glicerol, pH 7) e 14
(30% soja, 30% glicerol, pH 12) apresentaram maior dificuldade em ser retirados da placa
sem provocar a ruptura do filme e foram manuseados cuidadosamente para evitar que
aderissem entre eles quando se sobrepusessem.
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T1: 20% SOJA / 20% GLICEROL / pH 4

T4: 20% SOJA / 40% GLICEROL / pH 10

T7:40% SOJA / 40% GLICEROL / pH 4

T10: 46,82% SOJA / 30% GLICEROL / pH 7

(Continua)

T2: 20% SOJA /1 20% GLICEROL / pH 10

T8:40% SOJA / 40% GLICEROL / pH 10

T11: 30% SOJA / 13,18% GLICEROL / pH 7

T3:20% SOJA / 40% GLICEROL / pH 4

T9: 13,18% SOJA / 30% GLICEROL / pH 7

T12: 30% SOJA / 46,82% GLICEROL / pH 7
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T13: 30% SOJA/ 30% GLICEROL /pH 1,9 T14: 30% SOJA/ 30% GLICEROL / pH 12 T15: 30% SOJA /30% GLICEROL / pH 7

T18: 30% SOJA / 30% GLICEROL / pH 7

T19: 30% SOJA / 30% GLICEROL / pH 7 T20: 30% SOJA / 30% GLICEROL / pH 7

Figura 10-Imagem ilustrativa dos 20 filmes de amido de mandioca e extrato protéico de soja
elaborados no presente trabalho.
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5.3Espessura

Os resultados experimentais da andlise de espessura estdo dispostos no Anexo A, nota-
se que o aumento do teor de glicerol (de 13% a 46%) na formulacdo, levou a uma elevacdo da
espessura dos filmes, como pode ser observado nos tratamentos 11 e 12. As andlises
estatisticas aplicadas aos resultados estdo na Tabela 4.

Tabela 4. Coeficiente de regressdo e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadratica aplicada a espessura, dos filmes biodegradaveis.

Coeficientes Espessura

(mm)

Intercepto 1,16E-01 ***

Xi 3,57E-04 n.s

X, -2,31E-03%*

X, 5,41E-Q3***

X,’ 1,10E-03 n.s

X3 1,45E-04 n.s

X5’ 1,51E-03 n.s

Xl X2 3,58E—04 n.s

Xl X3 —1,84E—03 n.s

Xz X3 3,54E-(Q3***
R’ 0,79

Falta de Ajuste 0,000148 n.s

X,: Proteina de soja (%) X»: Glicerol (%) Xs: pH; -
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

De acordo com a Tabela 4 o glicerol (P<0,001) possui efeito significativo variando
linearmente, em sentido positivo, indicando que quanto maior a quantidade de glicerol
adicionada na soluc¢do filmogénica maior a espessura do filme. Isto ndo aconteceu com a
adi¢do de extrato de soja (P<0,01), que apresentou efeito quadratico, porém, com sentido
negativo, indicando a existéncia de um mdéximo na espessura do filme. Pode-se observar
também que hd uma interagdo entre pH e glicerol (P<0,01), onde o efeito positivo indica que
o aumento de um fator ou de ambos, eleva a espessura do filme. O coeficiente de
determinac¢do indica que mais de 79% da variacdo dos dados se deve ao modelo de regressao
aplicado e menos de 20% possivelmente se deve aos erros experimentais. A falta de ajuste
ndo foi significativa para espessura, indicando que o modelo escolhido representa o sistema
adequadamente e pode ser usado para fins preditivos (THOMPSON, 1982)

De acordo com as varidveis independentes selecionadas por meio de sua significancia
gerou-se a seguinte equacdo polinomial:

Espessura = 0,116377 0,002311X; +0,005407 X, +0,003542 X, X, (10)

Com base neste modelo, foram construidos graficos superficie de resposta para a
espessura, conforme Figuras 11a e 11b. Pode-se observar que com o aumento dos percentuais
de extrato de soja e de glicerol, a espessura dos filmes aumenta, o efeito quadratico negativo
do extrato de soja indica superficie com concavidade voltada para baixo, porém o glicerol ¢ a
variavel que mais influencia na elevacdo da espessura e o extrato de soja foi a varidvel
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significativa de menor influéncia. A interacdo pH e glicerol mostra que o aumento em
paralelo, do valor do pH e do teor de glicerol, favorece a elevacao da espessura dos filmes.
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Figura 11-Superficie de resposta dos efeitos das varidveis independentes sobre a espessura
(mm) dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca e extrato de soja.

No presente estudo a espessura dos filmes aumentou com a adi¢do de glicerol,
resultado similar foi observado por SHIMAZU; MALI; GROSSMANN (2007), que
verificaram que a espessura dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca variou de 0,07 a
0,10 mm; sendo que filmes sem plastificante apresentaram espessura de 0,07 mm e, a medida
que o teor de plastificante aumentou, as espessuras dos filmes chegaram a 0,10 mm. Como foi
colocada a mesma quantidade de solucdo filmogénica nas placas para a formagdo dos filmes
com as diferentes formulagdes, filmes com maior teor de plastificante, que continham maior
teor de so6lidos totais secos apresentaram a maior espessura.

A formagdo de filmes mais espessos com o aumento do teor de extrato de soja na
solucdo filmogénica, pode ser atribuido a reducdo da concentragdo de amido, que ao se
gelatinizar forma uma matriz amildcea que € parcialmente substituida pela fase de protéica, de
maior expansdo que o amido gelatinizado. De acordo com Paes; Yakimets; Mitchell (2008),
durante a gelatinizacdo do amido, ocorre aumento do volume, da viscosidade e exsudacao de
amilose para o meio formando uma matriz homogénea.

Com relagdo a interagdo entre glicerol e pH, sabe-se que o glicerol tem habilidade em
reduzir as ligacdes de hidrogénio internas, e que quanto mais alcalino o pH do meio, menor a
atividade de ions H' efetivamente dissociados, sendo assim a capacidade do glicerol de
dissociar ions H™ possivelmente foi reduzida pelo pH alcalino do meio, permitindo a
formacdo de pontes de hidrogénio entre os outros constituintes da solugdo filmogénica
(amido, proteina, d4gua), formando um rede tridimensional mais espessa.
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5.4 Permeabilidade ao vapor de agua

Os resultados experimentais da andlise de permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
estdo no Anexo A, pode-se observar que a variacao foi de 0,168 a 0,374 (g.mm.h'l.m'z.kPa'l),
para esta analise trabalhou-se com 18 tratamentos, eliminou-se 2 pontos centrais, afim de
reduzir o erro experimental. Na Tabela 5 encontra-se a analise estatistica aplicada aos dados
experimentais.

Tabela 5. Coeficiente de regressdo e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadratica aplicada a permeabilidade ao vapor de agua, dos filmes biodegradéveis.

Coeficientes PVA
(g.mm.h'l.m'z.kPa'l)
Intercepto 2, 7T1E-Q1%*%*
Xi 9,82E-03 n.s
X2 9,87E-03 n.s
X5 2,08E-02%**
X,? -1,86E-03 n.s
X3 -1,62E-02**
X;? -1,73E-02%*
Xl X2 9,50E—03 n.s
X1 X; -2,41E-02**
X2 X3 1,23E—02 n.s
R’ 0,62
Falta de ajuste 4,52B-02**

X,: Proteina de soja (%) X»: Glicerol (%) Xs: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

Pode-se observar na Tabela 5 que teor de glicerol (P<0,01) apresentou efeito positivo
sobre a PVA, indicando que o aumento deste fator contribui para a elevagdo da PVA dos
filmes, ja a varidvel pH (P<0,01) apresentou efeito linear negativo, que indica que a elevagao
deste fator leva a diminui¢do da PVA e também efeito quadratico com o valor do sinal
negativo indicando a existéncia de um maximo na PVA dos filmes, a interacdo extrato de soja
e pH (P<0,01) linear negativa mostra que a elevagdo destes fatores leva a diminui¢do da
permeabilidade ao vapor de dgua, O coeficiente de determinagdo demonstra que 61% da
varia¢do dos dados se deve ao modelo da regressao aplicado e 39% possivelmente se deve aos
erros experimentais. A falta de ajuste foi significativa para PVA, indicando que o modelo
escolhido ndo representa o sistema adequadamente. Porém, este modelo pode ser usado para
analise de tendéncia (THOMPSON, 1982).

A equagdo polinomial gerada pela sele¢do das varidveis independentes significativas ¢
a seguinte:

PVA =0,252786 +0,026720 X, - 0,016169 X, -0,017335 X3 -0,024125 X, X, (11)

Foram construidos graficos superficie de resposta (Figuras 12a e 12b) com base na
equacdo polinomial acima, para a permeabilidade ao vapor de 4gua, onde observou-se a
reducdo da permeabilidade ao vapor de 4gua com a reducdo do glicerol e com a elevagdo do
pH, o efeito quadratico com valor negativo do pH indica superficie com concavidade voltada
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para baixo e que existe um limite deste fator para reduzir a PVA dos filmes, porém o glicerol
¢ a variavel que mais influencia na reducdo da PVA, e o pH foi a varidvel que exerceu menor
influéncia na PVA. A interagdo extrato de soja e pH mostra que, a combinagdo dos valores de

pH alcalino com os menores teores de extrato de soja favoreceu a reducdo da permeabilidade
ao vapor de agua.

Bl 0,134
g B 0,066 B 0,151
s Bl 0,092 B 0,168
& B 0,117 = 0,185
3 I 0,142 1 0,202
2 1 0,168 1 0,219
A L1 0193 I 0,236
3 = 0,219 Bl 0,253
I I 0,244 Bl 0270
= s
% Bl 0270
> Bl 0287
= B 0295 Il above
Il above

Figura 12 Superficie de resposta dos efeitos das variaveis independentes sobre a PVA dos
filmes biodegradaveis de amido de mandioca e extrato de soja.

A redugdo da permeabilidade ao vapor de agua com a redugdo do glicerol ¢ um
resultado que vem sendo relatado na literatura, pois ¢ comum em filmes ocorrer o aumento da
permeabilidade ao vapor de 4gua com o aumento da concentracdo de plastificante
higroscopico (SOBRAL, OCUNO, 2000, CUQ et al., 1997). Segundo Cuq et al., (1997),
possivelmente devido a incorporagdo de plastificante a rede de proteinas tornando-a menos
densa e, conseqiientemente, mais permeavel, facilitando assim a migracdo de moléculas de
vapor de dgua. Mali et al., (2004), pesquisando o efeito do glicerol em filmes de amido de
inhame, observou a elevacdo da PVA com o aumento da concentracdo de glicerol, e sugeriu
que este comportamento pode estar relacionado com modificagdes estruturais da rede do
amido que podem tornar-se menos densas, em combinagdo com o glicerol de carater
hidrofilico, que ¢ favoravel a adsorcao e dessor¢cao de moléculas de agua.

O efeito do pH na permeabilidade ao vapor de 4gua também foi relatado no trabalho
de HERALD et al., (1995), que comparou filmes de gliten de trigo preparados a varios
valores de pH, e observou que os filmes preparados a pH 3.3 apresentaram permeabilidade ao
vapor de dgua mais elevada, presumivelmente devido a conformacdo de desdobramento de
moléculas de proteina, e exposi¢cdo de grupos hidréfilos. Logo observa-se que em filmes de
proteina de soja elaborados com pH alcalino ocorre menor exposi¢do dos grupos hidrofilicos
protéicos, o que pode estar relacionado a menor permeacdo do vapor de dgua através dos
espagos intermoleculares.

A interagdo extrato de soja e pH na reducdo da permeabilidade ao vapor de agua
possivelmente aconteceu devido ao efeito de valores de pH alcalino, que sdo valores distintos
do ponto isoelétrico da proteina de soja, e sendo assim, permitiu que mais pontes de
hidrogénio fossem estabelecidas entre as moléculas de 4gua e as de proteinas, reduzindo a
taxa da difusdo da agua dentro do filme.

A permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes elaborados no presente trabalho variou
de 0,168 a 0,374 (g.mm.h-1.m-2.kPa-1). Segundo Robertson, (1993), os valores de
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de filmes de polimeros sintéticos como o PVC
(cloreto de polivinilo), HDPE e LDPE encontrados na literatura sdo de respectivamente,
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0,029, 0,005 e 0,001 gmm/m hkPa. Pode-se observar que a permeabilidade ao vapor de 4gua
dos filmes elaborados no presente trabalho encontra-se superior a PVA dos filmes de
polimeros sintéticos, limitando a utilizagdo destes filmes, as aplicagdes que ndo exigem PVA
baixa.

5.5 Solubilidade em agua

Os resultados experimentais da analise de solubilidade em 4gua encontram-se no
Anexo A, neste caso trabalhou-se com 18 tratamentos e 4 pontos centrais, nota-se que o
aumento do teor de glicerol (de 8% a 40%) na formulacdo, levou a uma reducdo da
solubilidade em 4gua dos filmes, como pode ser observado nos tratamentos 11 e 12. A analise
estatistica aplicada aos dados experimentais estd apresentada na Tabela 6.

Tabela 6. Coeficiente de regressdo e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadrética aplicada a solubilidade em 4gua, dos filmes biodegradaveis.

Coeficientes Solubilidade em agua
Intercepto 5, 44E+Q1***
X, 5,57E+00%**
X, -3,21E+00***
X, 8,56E-01 n.s
X,’ -1, 11E+01*%*
X3 3,73E+00***
X5’ -1,59E+00 n.s
X1 X, -4,00E+00**
X1 X3 1,08E+00 n.s
Xs X3 1,53E+00 n.s
R’ 0,78
Falta de ajuste 3,71E-02**

X,: Proteina de soja (%); X,: Glicerol (%); Xs: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

Na Tabela 6 pode-se observar que os pardmetros quadraticos teor de glicerol
(P<0,001) e extrato de soja (P<0,001) apresentaram valores negativos, indicando a existéncia
de um maximo na solubilidade em agua dos filmes. Ja os parametros lineares das variaveis
extrato soja (P<0,001) e pH (P<0,001), apresentaram efeito positivo indicando que o aumento
deste fator contribui para a eleva¢do da solubilidade em agua. Enquanto a interacdo linear
negativa entre extrato soja e glicerol (P<0,01) mostra que a elevagdo destes fatores indica um
efeito negativo, ou seja, uma reducdo da solubilidade em 4gua dos filmes de amido de
mandioca e extrato de soja. O coeficiente de determinagio da regressio (R* = 0,7826)
demonstra que o modelo se ajustou bem aos dados obtidos de solubilidade em agua, pois
explica 78,26 % da variac¢do dos dados. A falta de ajuste foi significativa para solubilidade em
agua, indicando que o modelo escolhido ndo representa o sistema adequadamente. Porém, este
modelo pode ser usado para andlise de tendéncia (THOMPSON, 1982).

A equacdo polinomial gerada pela selecdo das varidveis independentes com
coeficientes significativos ¢ a seguinte:
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SOLUBILIDADE = 54,3978 + 5,5665 X, -3,2110 X2 - 11,0951 X2 +3,7317 X, -3,9962 X, X,,

(12)

Com base neste modelo, foram construidos graficos superficie de resposta para a
espessura, conforme Figuras 13a, 13b e 13c. Observa-se nas figuras citadas a interagdo soja e
glicerol mostrando que a combinagdo dos maiores teores de glicerol com os menores teores de
extrato de soja favoreceu a redugdo da solubilidade. J4 o aumento no valor do pH da solugao
filmogénica favoreceu a elevagdo da solubilidade, enquanto a variavel extrato de soja
apresentou efeito linear positivo, que indica que a elevacdo deste fator leva ao aumento da
solubilidade e também efeito quadratico com o valor do sinal negativo, indicando superficie
de resposta com concavidade voltada para baixo, o glicerol apresentou efeito quadratico com
o valor do sinal negativo indicando também superficie com concavidade voltada para baixo,

onde pode-se observar que existe um limite destes fatores quadréaticos para reduzir a
solubilidade dos filmes.
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Figura 13 Superficie de resposta dos efeitos das variaveis independentes sobre a solubilidade
dos filmes biodegradéveis de amido de mandioca e extrato de soja.

Com relacdo a interagdo soja e glicerol na reducdo da solubilidade, vale ressaltar que
os filmes com maior teor de extrato de soja possuem quantidade inferior de amido, que ¢ um
polimero que apresenta a caracteristica de hidrofilicidade. Possivelmente o glicerol interagiu
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com as moléculas de proteina de soja, dando menor mobilidade as cadeias formadoras da
matriz do filme, e consequentemente, diminuiu a sua capacidade de interagdo com a agua.

O efeito do pH na solubilidade de filmes também foi estudado por BOURTOOM et
al., (2006), que observaram que os filmes de proteina de peixe soltivel em 4gua apresentaram
solubilidade mais alta quando o pH da solugdo de filme era superior a 10. O aumento do pH
da solucdo filmogénica favorece a elevagdo da solubilidade dos filmes possivelmente, devido
ao ponto isoelétrico da proteina de soja (pH 4,5), pois a medida que o ponto isoelétrico esta
mais distante a diferenca de cargas entre as moléculas de proteinas aumenta; as cargas
liquidas repelem-se entre si, podendo interagir com as moléculas de agua; levando a maior
solubilidade dos filmes.

A solubilidade média dos filmes produzidos no presente trabalho foi similar a de
filmes com espessuras proximas e analisadas pelo mesmo método (GONTARD; GUILBERT;
CUQ; 1992), estas (14,84 a 60,96%) foram menores do que a dos filmes biodegradaveis a
base de amido de mandioca contendo conservador propionato de calcio ¢ permanganato de
potéssio, que apresentaram solubilidades variando de 78 a 86% (YAMASHITA et al., 2005).

Filmes a base de gelatina, com sorbitol nas concentra¢des de 55 a 65%, com espessura
média de 170 pum, apresentaram solubilidades variando de 40,4 a 44,5% de matéria seca,
valores semelhantes aos que foram obtidos neste trabalho (SAKANAKA, 2002).

A alta solubilidade encontrada para os filmes pode ser uma alternativa para a aplicacao
dos mesmos em produtos que necessitem de hidratacdo prévia ao consumo, ou mesmo na
cobertura de sementes agricolas que necessitem de rapida germinacdo no campo ou como
carreadores de aditivos necessarios ao crescimento das mesmas (BATISTA; TANADA-
PALMU; GROSSO; 2005).
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5.6 Diferenca de Cor (AE)

Os resultados experimentais da analise de diferenga de cor (AE) estdo dispostos no
Anexo B, pode-se observar que a diferenca de cor (AE) dos filmes de amido de mandioca e
extrato de soja elaborados neste trabalho variou de 8,14 a 17,26. As andlises estatisticas
aplicadas aos resultados estdo na Tabela 7.

Tabela 7 Coeficiente de regressdo e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressdao
quadrética aplicada a diferenca de cor (AE), dos filmes biodegradaveis.

Coeficientes Diferenca cor
(AE)
Intercepto 1,27E+Q1**%*
Xi 2, 79E+00***
X, -2,04E-01 n.s
X, 1,06E-01 n.s
X, 5,10E-01%*
X3 -4,61E-01 n.s
X3 5,15E-01%*
Xl X2 2,50E—02 n.s
Xl X3 —5,50E—02 n.s
X2 X3 1,20E—01 n.s
R’ 0,73
Falta de ajuste 9,49E-(3***

X,: Proteina de soja (%) X»: Glicerol (%) Xs: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

De acordo com a Tabela 7 nota-se que o extrato de soja (P<0,001) apresentou efeito
linear positivo, indicando que o aumento neste fator implica no aumento da diferenga de cor
(AE). Enquanto os parametros quadraticos das variaveis pH (P<0,01) e glicerol (P<0,01)
apresentaram efeitos positivos, indicando a existéncia de um minimo na diferenga de cor (AE)
dos filmes. O coeficiente de determinagdo demonstra que 72% da variacdo dos dados se deve
ao modelo da regressdo aplicado e 28% possivelmente se deve aos erros experimentais. A
falta de ajuste foi significativa para a varidvel diferenca de cor, indicando que o modelo
escolhido ndo representa o sistema adequadamente. Porém, este modelo pode ser usado para
analise de tendéncia (THOMPSON, 1982).

De acordo com as varidveis independentes selecionadas por meio de sua significancia
gerou-se a seguinte equacdo polinomial:

AE =12,65375+2,79121X, +0,50988X3 +0,51518X; (13)

Foram construidos gréficos superficie de resposta (Figuras 14a, 14b e 14c¢) com base
na equagdo polinomial acima, para a diferencga de cor (AE), onde observou-se maior coloracao
nos filmes com a elevacdo do extrato de soja e do valor do pH, porém vale ressaltar que o
extrato de soja foi a variavel que exerceu maior efeito sobre a coloracdo dos filmes e que o
glicerol foi a varidvel que menos influenciou nesta varidvel.
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Figura 14 Superficie de resposta dos efeitos das variaveis independentes sobre a diferenga de
cor (AE) dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca e extrato de soja.

O efeito do extrato de soja elevar a coloracdo dos filmes pode ser explicado pela cor
amarela caracteristica apresentada por tal matéria-prima, vale ressaltar também que
paralelamente a adicdo de extrato de soja nos filmes, ocorre a reducdo do teor de amido, e
esse polimero tem a propriedade de formar géis que quando desidratados, ddo origem a
peliculas transparentes. Garcia; Sobral, (2005) observaram que a diferenga de cor dos filmes
de proteinas musculares foi afetada principalmente pelo teor de proteina na solugdo
filmogénica. Em outro trabalho de Sobral et al., (2004) elaboraram filmes constituidos de
proteinas miofibrilares e sarcoplasméaticas do musculo de tilapia-do-nilo e verificaram que os
filmes produzidos com 2 g de proteinas foram mais coloridos do que os filmes produzidos
com 1 g.

Os filmes obtidos no presente trabalho apresentaram maior coloragdo que os filmes
obtidos por SOBRAL (2000 a), a base de 1 g de proteinas miofibrilares de tilapia-do nilo/ 100
g de solucdo filmogeénica tratada a 40°C por 30 min (AE* = 7-8; x = 0,077-0,087 mm) e do

que os filmes obtidos por GENNADIOS et al., (1996), de ovoalbuminas (AE* = 1,7-2,3; x =
0,099 mm).
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5.7 Opacidade

O Anexo B apresenta os resultados experimentais da variavel de resposta opacidade,
onde pode-se observar uma variagdo entre 2,16 ¢ 4,88. Na Tabela 8 encontra-se a analise
estatistica aplicada aos dados experimentais.

Tabela 8 Coeficiente de regressdo e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadrética aplicada a opacidade, dos filmes biodegradéveis.

Coeficientes Opacidade
Intercepto 3,74E+00***
Xi 3,26E-Q1***
X, 1,38E-01 n.s
X, -3,94E-0Q1 ***
X, 5,57E-03 n.s
X3 -1,35E-01 n.s
X3 -2,95E-01%**
Xl X2 9,63E—02 n.s
Xl X3 5,63E—02 n.s
X2 X3 —1,04E—01 n.s
R’ 0,69
Falta de ajuste 3,26E-02**

X,: Proteina de soja (%) X»: Glicerol (%) Xs: pH; -
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

Pode-se observar na Tabela 8 que a varidvel de soja (P<0,001) apresentou efeito
positivo, indicando que o aumento neste fator implica no aumento da opacidade, ja o teor de
glicerol(P<0,001) apresentou efeito negativo, que indica que a elevacdo deste fator reduz a
opacidade, enquanto o pH (P<0,001) apresentou efeito quadratico com sentido negativo,
indicando a existéncia de um maximo na opacidade dos filmes. O coeficiente de determinagao
demonstra que 69% da varia¢do dos dados se deve ao modelo da regressdo aplicado e 31%
possivelmente se deve aos residuos. Pode-se observar também que a falta de ajuste foi
significativa para opacidade, indicando que o modelo escolhido ndo representa o sistema
adequadamente. Porém, este modelo pode ser usado para analise de tendéncia (THOMPSON,
1982).

A equagdo polinomial gerada pela sele¢do das varidveis independentes significativas ¢
a seguinte:

OPACIDADE = 3,739738 + 0,325743X, - 0,393958X, - 0,294872X (14)

Com base na equacdo polinomial foram construidos graficos de superficie de resposta
para a opacidade (Figuras 15a, 15b e 15b), onde observa-se a reducdo da opacidade com a
reducdo do teor de soja, e com a elevagdo do teor de glicerol, porém o glicerol ¢ a variavel
que mais influencia na reduc¢do da opacidade, o efeito quadratico com valor negativo do pH
indica superficie de resposta com concavidade voltada para baixo e que existe um limite deste
fator para reduzir a opacidade dos filmes.
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Figura 15 Superficie de resposta dos efeitos das varidveis independentes sobre a opacidade
dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca e extrato de soja.

Com relacdo ao efeito da soja, resultados similares foram encontrados por Cao et al.,
(2006), que verificaram que a opacidade dos filmes compostos de isolado protéico de soja e
gelatina diminui com a redugdo da concentragdo de soja e com o amento do pH. Este
resultado pode ser atribuido ao tratamento da proteina de soja com o alcali, tornando esta mais
soluvel, levando a forma¢do de filmes mais homogéneos e transparentes, pela reducao de
particulas insoluveis.

Com a adicdo de glicerol pode-se perceber a reducdo da opacidade dos filmes,
resultados similares foram encontrados por Sobral et al., (2004), que verificaram que a
opacidade dos filmes diminuiu com o aumento da concentracdo de glicerina, provavelmente
pelo efeito de diluigdo provocado pela glicerina (PASCHOALICK et al., 2003), que ¢ um
produto incolor e transparente. Possivelmente com o aumento da concentracdo de glicerol
afeta a sua incorporacdo na rede de amido/extrato de soja, favorecendo a reducdo das
interagdes intermoleculares e da proximidade das ligacdes entre amido/extrato de soja, o que
pode ter sido responsavel pela reducao da opacidade dos filmes.
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5.8 Forca no teste de perfuracao

O Anexo C apresenta os resultados experimentais da varidvel for¢a na ruptura no teste
de perfuracdo, para esta analise trabalhou-se com 18 tratamentos, sendo 4 pontos centrais,
nota-se que a reducdo do teor de glicerol (de 46% a 13%) na formulagdo, levou a uma
elevagdo da forca no teste de perfuragdo dos filmes, como pode ser observado nos tratamentos
12 e 11. A analise estatistica aplicada aos dados experimentais estd apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 Coeficiente de regressdo e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadrética aplicada a forca no teste de perfuracdo, dos filmes biodegradaveis.

Coeficientes Forca no teste de perfuracio

Intercepto 2,34E+00***

Xi -2,01E-01 n.s

X, -4,68E-01%*

X, -2,40E-01 n.s

X, -6,28E-01%*

X3 2,35E-01 n.s

X3 -6,07E-01%*

Xl X2 1,31E—01 n.s

Xl X3 —1,78E—01 n.s

X2 X3 —2,67E—01 n.s
R’ 0,80

Falta de ajuste 1,78E-01 n.s

X,: Proteina de soja (%); X,: Glicerol (%); X5: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

Na Tabela 9 pode-se observar que os parametros quadraticos do teor de proteina (P <
0,01), teor de glicerol (P < 0,01) e do pH (P < 0,01) apresentaram valores negativos,
indicando a existéncia de um méximo na for¢a no teste de perfuragdo dos filmes. O
coeficiente de determinacio da regressio (R* = 0,8048) demonstra que o modelo se ajustou
bem aos dados obtidos de solubilidade em agua, pois explica 80,48 % da variagdo dos dados.
A falta de ajuste ndo foi significativa para forca no teste de perfuracdo, indicando que o
modelo escolhido representa o sistema adequadamente e pode ser usado para fins preditivos
(THOMPSON, 1982).

A equagdo polinomial gerada pela sele¢do das varidveis independentes significativas ¢
a seguinte:

FORCA NA PERFURACAO = 2,335664 - 0,468471X; -0,627619X - 0,606735X; (15)

Com base na equacdo polinomial acima, foram construidos graficos de superficie de
resposta para a for¢a na perfuragdo, conforme Figuras 16a, 16b e 16b. Observa-se nas figuras
citadas o efeito quadratico das 3 variaveis, extrato de soja, glicerol e pH, indicando superficie
com concavidade voltada para baixo, onde a reducdo dos teores de extrato de soja e do
glicerol e o aumento do valor do pH, favoreceram o aumento da forca na perfuracdo dos
filmes.
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Figura 16 Superficie de resposta dos efeitos das varidveis independentes sobre a forca na
perfuracdo dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca e extrato de soja.

Possivelmente com o aumento da concentragdo de glicerol de 30% a 50%, houve
maior incorporacdo de glicerol na rede de amido/extrato de soja, favorecendo a reducdo das
interagdes intermoleculares e da proximidade das ligagdes entre amido/extrato de soja, e o
aumento da mobilidade das cadeias de polimero. Reduzindo assim a for¢a na perfuracdo dos
filmes. O efeito do plastificante em reduzir a for¢a de ruptura na perfuragdo também foi
relatado por diversos autores (VICENTINI, 2003; SOBRAL et al., 1998; MONTERREY-
QUINTERO; SOBRAL, 2000). O efeito da adicdo de glicerol (%) na reducdo da forca de
perfuracdo na ruptura foi confirmado nos trabalhos de Mali (2002), o qual elaborou filmes
com 3,3% de amido de card e espessura de 0,07 mm. Este autor observou que o aumento da
concentragdo de glicerina de 1,3 para 2% causou a redugdo da for¢a na ruptura da perfuragao
de 8,02 para 6,03 N. Vicentini (2003), verificou que o incremento de glicerina, sorbitol e
dietilenoglicol de 10% para 25% provocou uma redugdo linear da for¢ca de ruptura na
perfuracdo de 7,25 para 4,28 N, de 10,04 para 8,45 N e de 7,02 para 4,16 N, respectivamente.

O efeito da adicdo de extrato de soja na redugdo da forca na ruptura dos filmes pode
estd relacionado ao efeito do pH da solucdo filmogénica, pois sabe-se que valores de pH
distintos do ponto isoelétrico da proteina favorece a sua dispersdo e também o

estabelecimento de pontes de hidrogénio, entre as moléculas de 4gua da solugdo filmogénica e
as da proteina, que sdo ligagdes mais fracas.
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Vicentini (2003), verificou que o incremento na concentracdo de gluten reduziu
linearmente de 7,32 para 0,97 N a forg¢a necessaria para a ruptura dos filmes fécula de
mandioca no teste de perfuracdo.

5.9 Deformacao no teste de perfuraciao

O Anexo C apresenta os resultados experimentais da varidvel deformagdo na ruptura
no teste de perfuracdo, para esta analise trabalhou-se com 18 tratamentos,sendo 4 pontos
centrais, nota-se que o aumento do teor de glicerol (de 13% a 46%) na formulacéo, levou a
uma elevacdo da deformacao no teste de perfuracdo dos filmes, como pode ser observado nos
tratamentos 11 e 12. Na Tabela 10 encontra-se a analise estatistica aplicada aos dados
experimentais.

Tabela 10 Coeficiente de regressao e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadratica aplicada a deformacdo na ruptura no teste de perfuracdo, dos filmes
biodegradaveis.

Coeficientes Deformacao no teste de

perfuracio

Intercepto 2,45E+00***

X -2,97E+00***

X, 2,12E+00***

X, 3,65E+00***

X, 7,12E-01%**

X3 2,56E-01***

X, 3,38E+00***

X1 X, -2,43E+00***

X X3 8,82E-01***

Xs X3 -2,53E+00***
R’ 0,92

Falta de Ajuste 1,23E-Q9***

X,: Proteina de soja (%); X,: Glicerol (%); Xs: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

Na Tabela 10 pode-se observar que os pardmetros lineares das variaveis glicerol (P <
0,001) e pH (P < 0,001) apresentaram efeitos positivos, indicando que um aumento de
qualquer um destes fatores implica no aumento da deformagdo na perfuragdo dos filmes,
enquanto a variavel extrato de soja apresentou efeito negativo, indicando que a elevagdo deste
fator favorece a redugdo da deformagao na perfuragdo. Os parametros pH (P < 0,001), extrato
de soja (P < 0,001) e teor de glicerol (P < 0,001) (quadraticos), apresentaram efeitos com
valores absolutos positivos, indicando a existéncia de um minimo na deformagdo na
perfuracdo e que um aumento em qualquer um destes fatores contribui para a elevagdo da
deformacdo na perfurag@o. As interagdes entre o extrato de soja e glicerol (P < 0,001) e entre
o teor de glicerol e pH (P < 0,001) apresentaram efeitos negativos que indicam que a elevagdo
destes fatores, leva a uma reducdo da resposta deformagdo na perfuracdo, ja a interagdo linear
positiva extrato de soja e pH (P < 0,001) mostra que a elevacdo destes fatores leva ao
aumento da deformacgdo na perfuracdo. O coeficiente de determinacdo da regressao (R2 =
0,92) demonstra que o modelo se ajustou bem aos dados obtidos de deformacao na perfuragao
(%), indicando que ele explica 92% da varia¢do dos dados. A falta de ajuste foi significativa
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para deformag¢do na perfuragdo, indicando que o modelo escolhido ndo representa o sistema
adequadamente. Porém, este modelo pode ser usado para analise de tendéncia (THOMPSON,
1982).

A equagdo polinomial gerada pela selecdo das varidveis independentes com
coeficientes significativos ¢ a seguinte:

DEFORMACAO NA PERFURACAO =2,45-2,97X, +7,12X} +2,12X, +2,56X3 +3,65X, +
3,38X3 -2,43X,X, +8,82X,X, -2,53X, X, (16)

Com base neste modelo, foram construidos graficos de superficie de resposta para a
deformagdo na perfuracdo (%), conforme Figuras 17a, 17b e 17b. Observa-se nas figuras
citadas o aumento da deformagdo na perfuracdo com a adi¢ao de glicerol e a reducdo do teor
de extrato de soja, j4 o pH apresentou efeito quadratico com o valor do sinal positivo,
indicando superficie de resposta com concavidade voltada para cima, onde pode-se observar
que existe um limite deste fator quadratico para aumentar a deformacdo na perfuracdo dos

filmes. O glicerol foi a varidvel que exerceu maior influéncia na deformagdo no teste de
tracdo, enquanto o pH foi a varidvel que exerceu menor influéncia.
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Figura 17 Superficie de resposta dos efeitos das variaveis independentes sobre a deformagao
na perfuracdo dos filmes biodegraddveis de amido de mandioca e extrato de soja.

O efeito do plastificante em aumentar a deformagao na ruptura no teste de perfuragao
também foi encontrado por diversos autores (VICENTINI, 2003; SOBRAL et al., 1998;
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MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000). Monterrey e Sobral (1999), também
verificaram o aumento da deformacdo na ruptura no teste de perfuragdo com o aumento do
plastificante. E justificaram que a presenga de plastificantes diminui a densidade das
interagdes proteina-proteina, aumentando a mobilidade das cadeias polipeptidicas e
consequentemente, tornando os filmes menos resistentes e mais elasticos.

J& o efeito da reducdo do extrato de soja influenciando no aumento da deformacao na
perfuracdo, pode estar relacionado ao aumento do teor de amido no filme. Sabe-se que apos a
retrogradacdo as pontes de hidrogénio do amido sdo estabelecidas, e a macromolécula
reorganizada, em paralelo a adicdo do glicerol favoreceu a formacdo de um filme menos
rigido, superando assim a fragilidade provocada pelas altas for¢as intermoleculares.

O efeito do pH na deformagdo no teste de perfura¢do dos filmes pode ser explicado
pelo ponto isoelétrico da proteina de soja. As condicdes acidas avaliadas neste estudo (pH
1.0-3.0) e as condicdes alcalinas (pH 10-14) estavam distantes do ponto isoelétrico (pH 4.5)
da soja, pois a este pH a proteina de soja ¢ estdvel, e com uma maior desnaturacdo e
solubilidade das proteinas ocorre uma maior interacdo intermolecular (proteina, amido,
glicerol). Essa maior interacdo entre os biopolimeros possivelmente favoreceu a elevacdo da
deformacao no teste de tragdo como pode ser observado na Figura 17.
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5.10 Tensao no teste de tracao

Os resultados experimentais da anélise de tensdo na ruptura no teste de tragdo estdo no
Anexo D, para esta analise trabalhou-se com 18 tratamentos, sendo 4 pontos centrais, nota-se
que a reducdo do teor de glicerol (de 46% a 13%) na formulagdo, levou a uma elevacao da
tensdo no teste de tragdo dos filmes, como pode ser observado nos tratamentos 12 e 11. Na
Tabela 11 encontra-se a analise estatistica aplicada aos dados experimentais.

Tabela 11 Coeficiente de regressao e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadratica aplicada a tensdo no teste de tracdo, dos filmes biodegradaveis.

Coeficientes Tensao no teste de tracao

Intercepto 3,62E+00***

Xi -1,57E-02 n.s

X, -2,66E-01 n.s

Xz -2,56E+00***

X, 5,11E-02 n.s

X3 -1,58E-02 n.s

X3 -6,55E-01 n.s

Xl X2 —2,84E—01 n.s

Xl X3 —9,61E—02 n.s

X2 X3 2,24E—03 n.s
R’ 0,74

Falta de ajuste 3,61E-01**

X,: Proteina de soja (%) X»: Glicerol (%) Xs: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

Pode-se observar na Tabela 11 que teor de glicerol apresentou efeito com valores
absolutos negativos, e sendo assim, a elevacdo deste fator indica um efeito negativo, ou seja,
uma diminuicdo da tensdo na tracdo e foi o unico efeito significativo (P < 0,001). O
coeficiente de determinacdo demonstra que 74% da variagdo dos dados se deve ao modelo da
regressao aplicado e 26% possivelmente se deve aos erros experimentais. A falta de ajuste foi
significativa para tensdo na tragdo, indicando que o modelo escolhido ndo representa o
sistema adequadamente. Porém, este modelo pode ser usado para andlise de tendéncia
(THOMPSON, 1982).

A equagdo polinomial gerada pela sele¢do das varidveis independentes significativas ¢
a seguinte:

TENSAO NA TRACAO =3,62160-2,56179X, (17)

Foi construido o grafico linear (Figura 18) com base na equa¢do polinomial acima,
para a tensdo na tracdo, onde observa-se a elevagdo da tensdo na tragdo com a redugdo do teor
de glicerol.
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Figura 18 Grafico linear da tensdo na tracdo dos filmes biodegraddveis de amido de
mandioca e extrato de soja em fungao do teor de glicerol (%).

Possivelmente as concentracdes menores de glicerol (20 — 25%) favoreceram atragdo
entre as cadeias macromoleculares, impedindo assim seu movimento e contribuindo assim
para a elevacdo da tensdo na tracdo dos filmes. Resultados similares foram encontrados por
Lima; Andreani; Soldi (2007), que verificaram que a tensdo na tragdo para filmes de alginato
puro aumentou de 18 para 49 MPa com a redugdo na concentracdo de sorbitol de 30 para 0%.

Palmu, (2003), avaliou o efeito de diferentes valores de pH e concentragdes de gluten,
etanol e glicerol em filmes de gliten de trigo, onde verificou-se que a tensdo na tragdo
diminuiu com um aumento em concentragdo de glicerol.

Ziani et al., (2008), elaboraram filmes de quitosana sem glicerol e verificaram que
estes apresentaram maior tensdo na tragdo. Assim, a presenca de glicerol em filmes de
quitosana resultou em uma diminuicao da tensdo na tragdo em torno de 65%.
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5.11 Deformacio no teste de tracao

O Anexo D apresenta os resultados experimentais da analise de deformagado na ruptura no
teste de tracdo, neste caso trabalhou-se com 18 tratamentos, sendo 4 pontos centrais, nota-se
que o aumento do teor de glicerol (de 13% a 46%) na formulagdo, levou a uma elevacao da
deformacao no teste de tragdo dos filmes, como pode ser observado nos tratamentos 11 e 12.
A andlise estatistica aplicada aos dados experimentais est4 apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 Coeficiente de regressao e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadrética aplicada a deformacao no teste de tracdo, dos filmes biodegradaveis.

Coeficientes Deformacao no teste de

tracio

Intercepto 2,02E+01***

X -4,50E+00**

X, 6,62E+00%**

X, 2,71E+01***

X, -1,30E+00 n.s

X3 5,23E+00***

X5 2, 74E+0 1 ***

X1 X, -6,28E+0QQ***

X1 X3 3,39E+00 n.s

Xs X3 5,06E+00***
R’ 0,8377

Falta de ajuste 1,83E-03%**

X,: Proteina de soja (%); X,: Glicerol (%); X3: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

De acordo com a Tabela 12 o teor de glicerol (P < 0,001) e o pH (P < 0,01)
(parametros lineares) bem como a interagdo teor de glicerol e pH (P < 0,01), apresentaram
efeito positivo sobre deformacdo na ruptura, indicando que um aumento em qualquer um
destes fatores contribui para a elevagdo da resposta deformag@o na ruptura no teste de tracao.
Enquanto que os parametros lineares das varidveis independentes, teor de soja (P < 0,01) e da
interagdo entre o teor de soja e glicerol (P < 0,01), apresentaram efeitos com valores absolutos
negativos, indicando que a elevacdo de qualquer um destes fatores indica um efeito negativo,
ou seja, uma diminui¢do da resposta deformagdo no teste de tragdo Os parametros pH (P <
0,001) e teor de soja (P < 0,001) (quadraticos) apresentaram efeitos positivos sobre a
deformacdo na trag¢do, indicando a existéncia de um minimo na deformag¢do na ruptura no
teste de tragdo. . O coeficiente de determinacdo indica que mais de 84% da variacdo dos dados
se deve ao modelo de regressdo aplicado e menos de 16% possivelmente se deve aos erros
experimentais. A falta de ajuste foi significativa para deformacdo na tracdo, indicando que o
modelo escolhido ndo representa o sistema adequadamente. Porém, este modelo pode ser
usado para anélise de tendéncia (THOMPSON, 1982).

De acordo com as varidveis independentes selecionadas por meio de sua significancia
gerou-se a seguinte equacdo polinomial:

DEFORMACAO NA TRACAO =20,24398-4,50118X, + 6,61809X; +27,05153X,, +
5,23296X, +27,36993X: -6,28103X, X, +5,05811X,X, (18)
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Com base neste modelo, foram construidos graficos de superficie de resposta para a
deformagdo na tragdo, conforme Figuras 19a, 19b e 19b. Observa-se nas figuras citadas que o
aumento do percentual de glicerol favorece a elevacdo da deformacao no teste de tragdo dos
filmes, e que o glicerol ¢ a varidvel que mais tem influencia na variavel resposta. O efeito
quadrético positivo do extrato de soja e do pH indica superficie com concavidade voltada para

cima, onde pode-se observar que existe um limite destes fatores que favorece o aumento da
deformacao na tracao.
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Figura 19 Superficie de resposta dos efeitos das variaveis independentes sobre a deformagao
no teste de tragdo dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca e extrato de soja.

O efeito da adicao glicerol favorecendo a elevagdo da deformagao na tragdo dos filmes
também foi encontrado por outros autores. Possivelmente a presenga de plastificantes diminui
a densidade das interagdes proteina-proteina, aumentando a mobilidade das cadeias
polipeptidicas e consequentemente, tornando os filmes menos resistentes e mais elasticos
(MONTERREY; SOBRAL, 1999).

Ziani et al., (2008), elaboraram filmes de quitosana sem glicerol e verificaram que
estes apresentaram menor deformacdo na tragdo. Assim, a presenca de glicerol em filmes de
quitosana resultou em um aumento da deformacdo na tracdo em torno de 70%. O Glicerol
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interferiu nas cadeias de quitosana, diminuindo a atragdo de intermolecular e aumentando a
mobilidade do polimero que facilita a deformagao do filme.

Segundo Lima; Andreani; Soldi (2007), o efeito do plastificante foi bem definido com
relacdo a deformagdo na tragdo de filmes de alginato de so6dio puro. Variando-se a quantidade
de sorbitol de 0 para 30%, a deformag¢do aumentou de 6,5 para 13%. O aumento da
deformacdo na ruptura em fun¢do do conteido de plastificante também foi observado no
trabalho de VICENTINI, (2003). De acordo com este autor a deformagdo na ruptura na tragdo
nos filmes de fécula de mandioca aumentou linearmente, de 3,28 para 7,34% e de 2,64 para
4,03 com o incremento da concentracdo de glicerina e sorbitol de 10 para 25%
respectivamente, sendo o aumento mais acentuado para glicerina.

O fato de a reducdo de extrato de soja favorecer o aumento da deformagdo no teste de
tracdo dos filmes pode estar relacionado com ao aumento do teor de amido no filme e ao
restabelecimento das pontes de hidrogénio apds a retrogradacdo, permitindo a formacao de
um filme menos rigido, devido a adi¢do em paralelo do glicerol que reduz o efeito provocado
pelas altas forcas intermoleculares do amido, tornando assim o filme mais flexivel. J& que os
filmes com maior teor de proteina apresentam maior possibilidade de interagcdes moleculares,
por possuirem em sua estrutura até 20 aminodcidos diferentes com alto potencial de
interagdes, resultando em filmes mais fortes, porém, menos flexiveis.

Palmu (2003), avaliou o efeito das concentracdes de gluten, etanol, glicerol e pH em
filmes gluten de trigo e verificou o aumento da propriedade mecanica de deformacdo na
tracdo com a elevacao da concentracdo de glicerol, enquanto que o aumento da concentragdo
de gluten reduziu a deformacao na tragao.

Com relagdo ao pH, sabe-se que quanto mais alcalino o pH do meio, menor a atividade
de ions H' efetivamente dissociados, e sendo assim a formagdo de pontes de hidrogénio entre
os constituintes da solucdo filmogénica (amido, proteina, dgua) favorece a formagao de uma
rede tridimensional espessa, porém, como foi observado no presente trabalho, mais flexivel.

Handa et al., (1999), determinaram as propriedades mecanicas, dos filmes de proteinas
da clara do ovo e verificaram que a deformacao na ruptura no teste de tracao variou de 26,4 a
55,1%, sendo que os filmes de solugdes aquecidas tiveram uma deformacdo maior do que
filmes de solugdes ndo aquecidas, no intervalo de pH estudado (10,5-11,5). Os autores
verificaram aumento da deformacdo com a elevacao do valor do pH.
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5.12 Modulo de Elasticidade

Os resultados experimentais do modulo de elasticidade (Mpa) encontram-se no Anexo
D, neste caso trabalhou-se com 18 tratamentos, sendo 4 pontos centrais, nota-se que o
aumento do teor de glicerol (de 13% a 46%) na formulagdo, levou a uma reducdo do modulo
de elasticidade dos filmes, como pode ser observado nos tratamentos 11 e 12. A analise
estatistica aplicada aos dados experimentais esta apresentada na Tabela 13.

Tabela 13. Coeficiente de regressao e respectivas probabilidades (p) do modelo de regressao
quadrética aplicada ao médulo de elasticidade (Mpa), dos filmes biodegradaveis.

Coeficientes Modulo de Elasticidade

Intercepto 3,30E+Q1***

X4 1,34E+0Q1***

X2 1,02E+01%**

X5 -4,51E+0Q1***

X,? 1,76E+01%**

X3 7,89E+00***

X;? 7,03E+00%***

X1 X, 1,43E+0Q1***

X1 X3 9,16E+0QQ***

Xs X3 2,56E+Q]***
R’ 0,4962

Falta de ajuste 8,20E-06***

X,: Proteina de soja (%); X,: Glicerol (%); X5: pH;
n.s= Nao significativo;

* = Significante ao nivel de 5% de probabilidade;

** = Significante ao nivel de 1% de probabilidade;
*** = Significante ao nivel de 0,1% de probabilidade

Na Tabela 13 pode-se observar que o teor de glicerol (P < 0,001) apresentou efeito
linear negativo, indicando assim que elevando-se este fator ocorre a redu¢do do modulo de
elasticidade. Os pardmetros lineares das varidveis extrato de soja (P < 0,001), pH (P < 0,001),
bem como as interagdes entre teor de glicerol (%) e pH(P < 0,001), entre extrato de soja (%) e
glicerol (%) e entre extrato de soja (%) e pH, apresentaram efeitos positivos sobre o modulo
de elasticidade, indicando que um aumento em qualquer um destes fatores contribui para a
elevacdo do modulo de elasticidade no teste de tragdo. Ja os parametros pH (P < 0,001),
extrato de soja (P < 0,001) e glicerol (P < 0,001) (quadraticos) apresentaram efeitos positivos
sobre o modulo de elasticidade, indicando a existéncia de um minimo no modulo de
clasticidade dos filmes. O coeficiente de determinagdo (R*= 0,49) demonstra que o modelo
ndo se ajustou bem aos dados obtidos de modulo de elasticidade. A variavel resposta modulo
de elasticidade apresentou falta de ajuste significativa, indicando que o modelo escolhido ndo
representa o sistema adequadamente. Porém, este modelo pode ser usado para andlise de
tendéncia (THOMPSON, 1982).

A equagdo polinomial gerada pela selecdo das varidveis independentes com
coeficientes significativos ¢ a seguinte:

MODULO DE ELASTICIDADE = 32,9990 +13,4304X, +10,2379X" -45,0945X, +
17,5790X3 +7,8913X, +7,0253X3 +14,3087X,X, +9,1592X X, +25,5563X,X,(19)
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Foram construidos gréaficos superficie de resposta (Figuras 20 a, 20b e 20c) com base
na equa¢do polinomial acima, para o mddulo de elasticidade, onde observa-se a reducdo do
modulo de elasticidade com a elevagao do teor de glicerol e com a redugdo do extrato de soja,
porém o glicerol foi a varidvel que mais influenciou na reducdo da variavel e seu efeito
quadratico com valor positivo indica superficie com concavidade voltada para cima e que
existe um limite deste fator para reduzir o modulo de elasticidade dos filmes. A interagdo
glicerol e pH mostra que a combinagdo dos valores de pH 4cido com os teores mais elevados
de glicerol favoreceu a redug¢do do mddulo de elasticidade. O efeito quadratico do pH foi a

variavel que menos influenciou no médulo de elasticidade dos filmes
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Figura 20 Superficie de resposta dos efeitos das varidveis independentes sobre o modulo de
elasticidade dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca e extrato de soja.

O efeito da adigd@o glicerol na reducdo do mddulo de elasticidade também foi relatado
por LIMA; ANDREANI; SOLDI (2007). Estes autores observaram que aparentemente, a

adicdo de sorbitol até 30%, de reduziu as interagdes polimero-polimero, aumentando o
volume livre entre as cadeias, promovendo a diminuicdo no médulo de elasticidade.
Comportamento similar foi observado por Meier et al., (2004), no estudo do efeito da
poli (caprolactona triol) nas propriedades mecanicas de filmes de acetato de celulose. Para os
filmes de alginato reticulados, o mddulo de elasticidade diminui de 524 para 420 MPa com a
quantidade de sorbitol variando de 0 para 10%, respectivamente, permanecendo praticamente
constante na faixa de 10 a 30% de sorbitol, sugerindo a formagao de filmes mais resistentes.
Alteracdes no modulo de elasticidade de acordo com o ajuste do nivel de glicerol
também foram observadas no trabalho de ZHANG; MUNGARA; JANE (2001). De acordo
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com estes autores, para as folhas que contém 10 e 20 partes de glicerol, o modulo de
elasticidade foi alto e quando o contetido de glicerol aumentou para 30 partes, o0 modulo de
elasticidade de folhas de proteina de soja diminuiu significativamente, indicando que os
plasticos de soja foram amolecidos e ficaram semi-rigidos.

Com relagdo a interacdo entre glicerol e pH, sabe-se que o glicerol tem habilidade em
reduzir as ligagdes de hidrogénio internas e as interacdes polimero-polimero, aumentando o
volume livre entre as cadeias, ja o efeito do pH esté relacionado ao ponto isoelétrico, quando
o valor do pH da solugdo ¢ diferente do ponto isoelétrico da proteina, (soja- 4,5) maior a
diferenca de cargas entre as moléculas de proteina e consequentemente essas cargas liquidas
repelem-se entre si, favorecendo assim a redu¢do do médulo de elasticidade e a formagao de
filmes mais resistentes.
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6 CONCLUSOES

Este estudo permite afirmar que € possivel elaborar filmes biodegradaveis utilizando-
se amido de mandioca e extrato protéico de soja pela técnica de espalhamento.

Os filmes produzidos a partir de solugdes mais concentradas de glicerol levaram ao
aumento da espessura, da deformagdo na ruptura nos testes de perfuracdo e de tracdo, e a
reducdo da opacidade e do modulo de elasticidade. Por outro lado concentracdes elevadas de
extrato de soja promoveram a reduc¢do da permeabilidade ao vapor de dgua e do modulo de
elasticidade, bem como ao aumento da solubilidade em 4gua, enquanto que a elevagdo do pH
da solucdo filmogénica promoveu o aumento da for¢a no teste de perfuragdo e da deformacgao
no teste de tracgao.

Dentre as variaveis independentes estudadas, o glicerol foi a que exerceu maior efeito
significativo sobre as propriedades fisicas dos filmes de amido de mandioca e estrato de soja.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliar a substituicdo do extrato protéico de soja por isolado protéico de soja.
Estudar o comportamento reologico das solugdes filmogénicas.

Utilizar a microscopia eletronica de varredura para justificar a nivel
molecular, possiveis efeitos das interagcdes entre a proteina, glicerol e pH nas

caracteristicas fisicas dos filmes.

Avaliar a vida util dos filmes em varias condi¢cdes de umidade relativa do ar,
por meio da andlise dindmico-mecanicas e difracdo de raios-x.

Em paralelo, uma educagdo do consumidor ¢ indispensavel para evitar a
dispersdao do material na natureza, mesmo se biodegradavel.
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Anexo A Resultados experimentais das andlises de espessura, permeabilidade ao vapor de
agua e solubilidade em dgua dos filmes de amido de mandioca e extrato de soja.

Ensaios Soja Glicerol pH Espessura PIVA2 B Solubilidade
(%) (%) (mm) (g.mm.h".m™.kPa™) (%)
1 20 20 4 0,116 0,239 32,35
2 20 20 10 0,111 0,177 22,12
3 20 40 4 0,112 0,249 38,61
4 20 40 10 0,132 0,287 43,98
5 40 20 4 0,112 0,275 48,19
6 40 20 10 0,111 0,168 51,76
7 40 40 4 0,122 0,374 47,95
8 40 40 10 0,123 0,264 48,15
9 13,18 30 7 0,107 0,309 35,82
10 46,82 30 7 0,111 0,312 45,95
11 30 13,18 7 0,108 0,286 22,32
12 30 46,82 7 0,129 0,268 14,84
13 30 30 1,95 0,124 0,227 30,01
14 30 30 12,04 0,116 0,240 60,96
15 30 30 7 0,118 0,271 53,87
16 30 30 7 0,117 0,256 56,23
17 30 30 7 0,118 0,261 59,72
18 30 30 7 0,119 0,294 51,52
19 30 30 7 0,115
20 30 30 7 0,112
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Anexo B Resultados experimentais das analises de diferenca de cor e opacidade dos filmes de
amido de mandioca e extrato de soja.

Soja Glicerol

Ensaios (%) (%) pH AE Opacidade
1 20 20 4 8,65 3,12
2 20 20 10 8,14 3,38
3 20 40 4 8,81 2,77
4 20 40 10 9,57 2,16
5 40 20 4 16,21 4,18
6 40 20 10 16,27 4,21
7 40 40 4 17,26 3,76
8 40 40 10 17,01 3,83
9 13,18 30 7 11,17 4,39
10 46,82 30 7 15,06 4,33
11 30 13,18 7 15,71 4,88
12 30 46,82 7 14,56 3,09
13 30 30 1,95 17,04 3,61
14 30 30 12,04 13,26 2,66
15 30 30 7 13,02 3,95
16 30 30 7 12,91 3,95
17 30 30 7 12,51 2,96
18 30 30 7 11,82 3,36
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Anexo C Resultados experimentais das andlises de forca e deformacao no teste de perfuragao
dos filmes de amido de mandioca e extrato de soja.

Ensaios Soja  Glicerol pH F 0r9~a Deform~a9§10
(%) (%) Perfuracio (N) Perfuracio (%)
1 20 20 4 0,126 0,092
2 20 20 10 2,406 6,890
3 20 40 4 0,078 21,882
4 20 40 10 0,480 13,179
5 40 20 4 0,514 0,142
6 40 20 10 1,271 5,097
7 40 40 4 0,179 6,854
8 40 40 10 0,678 7,046
9 13,18 30 7 1,577 15,156
10 46,82 30 7 0,208 4,662
11 30 13,18 7 0,554 2,020
12 30 46,82 7 0,330 9,804
13 30 30 1,95 0,717 13,386
14 30 30 12,04 0,285 13,533
15 30 30 7 1,853 2,333
16 30 30 7 2,303 2,333
17 30 30 7 2,784 2,327
18 30 30 7 2,444 2,329
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Anexo D Resultados experimentais das andlises de tensdo e deformagdo e moddulo de
elasticidade no teste de tragdo dos filmes de amido de mandioca e extrato de soja.

. . ~ ~ Médulo de
Ensaios Soja  Glicerol pH Teilsao na Deforn}agao na e ticidade

(%) (%) tracao (MPa) tracao (%) (MPa)
1 20 20 4 6,340 9,239 147,6900
2 20 20 10 6,742 6,405 166,4517
3 20 40 4 0,171 92,918 0,1710
4 20 40 10 0,335 99,587 0,4840
5 40 20 4 7,761 4,601 211,6380
6 40 20 10 7,531 4,596 146,3630
7 40 40 4 0,208 52,426 0,6800
8 40 40 10 0,235 83,383 158,3037
9 13,18 30 7 2,281 50,890 16,4531
10 46,82 30 7 0,876 51,880 5,3040
11 30 13,18 7 4,723 9,350 62,3871
12 30 46,82 7 0,226 48,592 0,9077
13 30 30 1,95 0,648 99,189 2,8720
14 30 30 12,04 0.304 121,000 0,7070
15 30 30 7 4,152 20,966 38,5028
16 30 30 7 2,835 22,495 36,9057
17 30 30 7 3,408 17,136 35,2691
18 30 30 7 4,532 16,136 38,7768
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