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RESUMO

A busca por embdagens que protgam os dimentos, da forma mais
naturd possivd e sem prguizo a0 meio ambiente, ocorre em escada mundid. Uma das
dternativas propostas é a subdtituicdo dos derivados de petrdleo por novas matérias-primeas,
como 0 amido e a proteing, na forma dos denominados filmes e recobrimentos comestivels. Os
objetivos deste trabalho foram a caracterizacdo da fécula de mandioca, a eaboracdo e a
caacterizacdo de filmes a base de fécula de mandioca, em funcdo da espessura ou da
concentracdo de gldten de trigo ou da concentracdo de pladtificantess No primero
experimento, foram eaborados filmes de fécula de mandioca a partir de solugBes filmogénicas
(SF) de 1, 2, 3 e 4% (p/v) de amido, com espessuras variando de 0,017 a 0,156mm. No
segundo experimento, os filmes de fécula foram eaborados com concentragtes varidvels de
gltiten de trigo (0 - 100%). No terceiro experimento, os filmes de fécula de mandioca foram
eldborados com diferentes pladtificantes (glicering, sorbitol, dietilenoglicol e propilenoglicol)
com concentragdes variando de 10 a 25%. Em todos os experimentos os filmes foram
desidratados a 30°C, em umidade relativa (UR) ambiente (55-65%), por 18-20 h. Antes das
caracterizagdes, os filmes de fécula e féculalgltten foram condicionados em ambiente a 22°C e
75% UR, e os filmes com pladtificantes em 58% UR, por 6 dias, quando foi medida a
epessura. Os filmes foram andisados quanto a sua solubilidade em &gua, propriedades
mecénicas, de bareira e Oticas. Redlizaramse ainda, andlises cdoriméricas de varredura,
andlises por microscopia eetronica de varredura, difracdo de raios X, FTIR e determinaram:-se
uas isotermas de sorcdo. De maneira gerd, os filmes de fécula de mandioca sem aditivos



mostraramse  ressentes e dadicos, porém pouco flexivels, transparentes e dtamente
permeavels a0 vapor de &gua, aém de apresentar estrutura homogénea e compacta e baixa
higroscopicidade. A espessura dos filmes de amido influenciou fortemente as propriedades
mecanicas, principamente nos testes de perfuragdo e relaxamento de tensdo, as propriedades
Oticas e a permeabilidade ao vapor de agua. A incorporacdo de gluten aos filmes de fécula de
mandioca melhorou as propriedades mecéanicas e de barreira, gpenas em dtas concentragdes (>
60%) e piorou as propriedades Gticas. O teor e o tipo de pladtificante influenciaram as
propriedades dos filmes a base de fécula de mandioca Quando empregados nos maiores
teores, a glicerina, 0 sorbitol e o dieilenoglicol levaram a producdo de filmes menos
resgentes, porém mais flexivas. O propilenoglicol apresentou um efeito antipladtificante. A
diferenca de cor e a opacidade aumentaram com o contelido de pladtificante, exceto para os
filmes pladificados com sorbitol. A glicerina goresentou efeito  pladtificante mais importante
nos filmes de fécula de mandioca A andise dos espectros do infravermeho através da
regressio PLS, mostrou que as propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca, em
funcio da espessura, foram atamente correlacionadas com a banda de absorbancia a 996 cmt,
a qua esta reacionada com as ligagbes de hidrogénio intermolecular entre as cadeias de amido
e as propriedades mecénicas dos filmes de féculalgliten e correlacionadas com o contelido de

glicerina e também com a interacdo amido/glGten.

Pdavras-chave: biofilmes, amido, glten, pladtificante, embaagem.
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SUMMARY

There is a globd concern in searching packaging materids which
could both protect appropriately food products and has little impact upon the environment.
Among the dternatives one can point out the subgitution of petroleum derivatives with
innovaive raw materids, such as starch and protein, used for films and coatings production.
The objective of this work was the eaboration and characterization of edible films based on
cassava darch, in function of the thickness or the gluten or the plagticizer concentration. For
the firs experiment, the films were done usng film forming solutions (FFS) containing 1, 2, 3,
and 4% (w/v) of cassava starch with thickness varying from 0.017 to 0.156 mm. In a second
experiment, the cassava starch films were made with varigble concentrations of wheeat gluten
(O - 100%). In a third experiment, the cassava starch films were prepared with glyceral,
sorbitol, diethylene glycol and propylene glycol with concentrations ranging from 10 to 25%.
For al the experiments the films were heated to 70°C and dehydrated at 30°C, at relative room



humidity (55-65%) for 18 to 20 h. Before characterization the starch and starch/gluten films
were conditioned at 22°C and 75% relative humidity (RH), and the films with plagticizers were
conditioned a 58% RH, for 6 days, afterwards the thickness was measured. The functiond
properties studied were: solubility in water, mechanicad, barrier and optical properties. There
were dso redized scanning cdorimetric  essays, scanning  éectronic  microscopy,  X-ray
diffraction, FTIR and water sorption isotherms. In generd, the cassava darch films without
additives were resgtant and dadtic, but farly flexible transparent and with high water vapor
permesbility, showing an homogeneous and compact dructure and low higroscopicity. The
film thickness grongly affected the mechanicad properties, mainly for the perforation and
relaxation test, as well as the optica properties and the water vapor permeability. The addition
of wheat gluten to the cassava dtarch films improved the mechanica and barrier properties
only a high concentrations (>60%) and negatively affected the optical propeties. The
concentration and type of pladicizer affected the films properties. When usng the highest
concentrations, glycerol, sorbitol and diethylene glycol lead to film less resgtant but more
flexible. Propylene glycol presented antipladticization effect. The difference in color and
opacity increased with the pladticizer content, except for the films with sorbitol. Glycerol
presented more important plasticizer effect for the cassava darch films. The infrared andyss
through PLS regresson showed that the functional properties of the cassava starch films were
highly correlated to the absorbance band of 996 cm?, which stands for the intermolecular
hydrogen bonds between the darch chains and that the mechanicd properties of the
darch/gluten films ae dso corrdated with the glycerol content and with the sarch/gluten
interaction.

Keywords: biofilms, starch, gluten, plagticizer, packaging



1INTRODUCAO

Os dimentos, de maneira gerd, e principdmente as frutas e hortdicas
in natura, sGo dtamente perecivels e varios sdo 0s problemas relacionados a sua conservacéo.
Algumas técnicas sfo Uutilizadas com o intuito de aumentar a vida de pratdleira das frutas e
hortalicas, entre eélas pode-se citar 0 aumento da umidade relativa do a, diminuicdo da
temperatura e 0 uso de embalagens.

Nesse caso, a embaagem deve proteger o produto contra a perda de
massa excessiva aravés da transpiracdo, assm como reduzir as trocas gasosas com O meio,
diminuindo o seu metabolismo e aumentando a vida pds-colheita; dém de evitar danos fisicos
e mecanicos durante a movimentacao, trangporte e distribuicéo.

Entre os principais tipos de embadagens para frutas e hortdicas estéo
os filmes plagticos, 0os quais gpresentam excelentes propriedades mecanicas e de barera a
gasss e vapor de &gua. Entretanto, nem sempre sfo facilmente reutilizaveis ou reciclaveis
permanecendo na natureza em quantidades cada vez maiores.

Inmeros estudos tém sSdo redizados no sentido de proporcionar
embadagens dternativas como as coberturas (coatings) e filmes comedtivels a base de
biopolimeros (Guilbert & Biquet, 1989; Krochta et al., 1994; Guilbert & Gontard, 1995;
Krochta & Mulder-Johnston, 1997; Debeaufort et al., 1998).

Os recobrimentos e filmes comestivels sfo eaborados a base de
macromoléculas  biologicas  (biopolimeros) cgpazes de formar uma matriz  continug,
homogénea e coesa (Guilbert,1986; Kester & Fennema, 1986). De acordo com Cuq et al.



(1995a), as coberturas sGo formadas diretamente sobre os dimentos diferentemente dos filmes,
gue so pré-formados separadamente do aimento.

Os biopolimeros mas utilizados na €aboragdo de filmes e
recobrimentos  comestiveis sGo as proteinas (gdaina, caseing, ovoadbumina, gliten de trigo,
zeina, proteinas miofibrilares) e os polissacarideos @mido e seus derivados, pectina, celulose e
seus derivados, dginato, carragenand). Os polimeros podem ser utilizados isoladamente ou em
misturas, produzindo os filmes compostos (Kester & Fennema, 1986; Donhowe & Fennema,
1994; Cuq et al., 1995a).

Na tentativa de promover a conservacdo pés-colheita de frutas e
horteligas aravés da utilizacdo de embaagens biodegradavels, recobrimentos a base de amido
foram avadiados em frutos de maméo, e a fécula de mandioca foi sdecionada como matéria-
prima mais adequada em funcdo da sua transparéncia (Cereda et al., 1992), iniciando-se assm
uma nova linha de pesquisa As pdiculas a base de fécula de mandioca foram, desde entéo,
testadas como coberturas em diversas frutas, hortalicas, flores e raizes (Cereda et al., 1995;
Slva et al., 1996; Vietes et al., 1996; Oliveira, 1996; Henrique, 1999; Vicentini., 1999;
Ferraz, 2000; Dib, 2000).

Os resultados obtidos mostraram que 0 comportamento das coberturas
de fécula de mandioca foram variavels dependendo do materia ensaiado. As peliculas ndo se
mostraram €ficientes como barreira ao vapor de agua (Vicentini & Cereda, 1999; Vicentini et
al.,, 1999a e 1999b). Quanto a sua permesbilidade a gases, exitem poucas referéncias na
literatura e os resultados encontrados foram contraditorios. Para Oliveira & Cereda (1999) as
peliculas apresentam baixa permesbilidade a0 CO, para frutos de goidba, ja Vicentini &
Cereda (1999) observaram que as peliculas foram permedveis ao CO, para pepinos. Quanto as
propriedades meclnicas as peliculas s soltaam dos frutos modrando assm  baixa
deformabilidade. Em face disso, observouse a necessidade de novas pesquisas para conhecer
e quantificar as propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca e assm entender os
resultados obtidos anteriormente.

Em funcdo da dta permesbilidade a0 vapor de &ua e da baixa
ressténcia mecanica optou-se pela mistura com uma proteina vegeta (glUten), na tentativa de
mehorar estas propriedades. De acordo com a literatura (Gontard, 1991, Mangavel et al.,
2001), os filmes a base de gliten apresentam menor permesbilidade ao vapor de &gua e boas



propriedades mecanicas em relacdo aos filmes & base de polissacarideos. 1ss0 se deve a0 fato
de que contrariamente aos polissacarideo, que sd homopolimeros, isto € agpresentam
sequéncias repetidas de um mesmo mondmero, as proteinas tém estrutura especifica, derivada
de 20 diferentes mondmeros, que conferem uma gama maior de propriedades funcionais
potenciais, por formar ligagbes intra e intermoleculares diferindo nas posicles, tipos e energias
(Cug et al., 1995a).

Em funcdo do exposto anteriormente, os objetivos deste trabalho foram
a caracterizacdo fisico-quimica da fécula de mandioca, e a eaboracéo de filmes comestiveis de
fécula de mandioca, pura ou em mistura com proteina (gluten) elou pladtificantes, aravés da
técnica denominada casting, e caracterizar estes biomaterials, macro e microscopicamente,
visando sua aplicacdo em pos-colheita de frutas e hortalicas. Para isso, estudaramse as
principais propriedades funcionais em funcdo da espessura, da concentracdo de gluten e do
teor e tipo de pladtificante. Para se explicar dguns resultados, redizaramse andises por
microscopia eetrénica de varredura, caorimetria diferencial de varredura e espectroscopia na

regido do infravermelho médio com transformada de Fourier.



2 REVISAO DE LITERATURA

A formacdo de filmes e coberturas comestiveis estd baseada na
dispersdo ou solubilizacdo dos hiopolimeros em um solvente (&gua, etanol ou &cidos
organicos) e a adicdo de aditivos (pladtificantes, agentes de ligacdo, etc.), obtendo-se uma
solucdo ou dispersdo filmogénica. ApGs o preparo, estas devemn passar por uma operacdo de
secagem para a formacdo dos filmes ou coberturas. Nesta etapa, ocorre 0 aumento da
concentracdo do biopolimero na solugdo, devido a eveporagdo do solvente, e
consequentemente a agregacd das moléculas, levando a formacdo de uma rede tridimensiond
(Gontard, 1991).

As caracterigicas finais dos filmes elou coberturas comedtiveis estéo
inimamente ligadas com as caacteridicas quimicas e propriedades edruturais dos
biopolimeros utilizados como base. Sendo asim, torna-se necess&io 0 conhecimento da
composicao e das propriedades das matérias-primas, bem como 0s possiveis mecanismos de

formagéo dos filmes.



2.1 Matéria-prima

2.1.1 Amido

O amido é carboidrato de reserva de varias plantas, ocorrendo nos
cloroplastos das folhas e nos amiloplastos dos 6rgéos de reserva (sementes, tubérculos, raizes
e rizomas). Ocorre sob forma de grénulos que ao microscopio B0 mais ou menos brilhantes,
gpresentando forma e dimensdes que variam com sua origem (Guilbot & Mercier, 1985). Pea
Legidacdo Brasileira (Brasil, 1978), esses polissacarideos de reserva sdo denominados de
fécula ou amido, onde fécula refere-se & substéncia amilécea extraida das raizes, tubérculos e
rizomas e amido as extraidas dos gréos de cereais. Em relacdo as propriedades gerais,
denomina-se s mplesmente amido.

O granulo de amido € formado principadmente por dois polimeros de
glicose (Figura 1), a amilose e a amilopectina Os teores variam em fungdo da fonte botanica
do amido. A fécula de mandioca gpresenta teores em torno de 17-20% de amilose (Sarmento,
1997, Defloor et al., 1998) e 80-83% de amilopectina (Mamadou, 1994).

Figura 1. Molécula de glicose.

A amilose é uma macromolécula formada por unidedes de glicose na
sua forma cidica a-D-glicopiranosidica, em conformagdo do tipo “cadeird’, que é mais
edave, unidas por ligagbes glicosidicas a(1® 4). As cadeias de amilose gpresentam tamanho
médio de 10° unidades de glicose e peso molecular variando de 1,5x10° a 10° Da E instéve
em solugdes aguosas diluidas formando um reticulo através da propriedade de retrogradacéo.



10

E condderada a fragdo linear, embora existam evidéncias de ramificagdes ou outros tipos de
ligagdes glicosidicas a0 longo da cadeia (Biliaderis, 1991).

Embora representadas em linha reta, as moléculas de amilose, devido
as ligagbes a(1® 4), assumem uma estrutura enrolada em hélices duplas, encerrando cerca de
6 residuos de glicose a cada passo. Os numerosos grupos hidroxila ficam voltados para o
exterior. Eda edrutura heicoidd explica adgumas complexagdes com outras moléculas
(lipideos, dcoal, iodo) (Imberty et al., 1991).

A amilopectina € uma macromolécula ramificada, sendo formada por
um esqueleto linear de a-D-glicopiranoses unidas por ligagbes a(1® 4) e ramificagbes da
ordem de 5 a 6 % do peso molecular. As ramificagbes sdo cadeias curtas de a-D-
glicopiranoses unidas a0 esqudeto linear por ligagbes a(1® 6) e ocorrem entre cada 24 e 30
residuos (Billiaderis, 1991; Lehninger, 1995; Manners, 1985). A cadea de amilopectina
apresenta peso molecular variando de 10° a 10° Da, sendo considerada como a molécula
biol6gica mais volumosa (Guilbot & Mercier, 1985).

As cadeas de amilopectina também sio organizadas em hdices
duplas, formando a0 mesmo tempo uma estrutura arborescente. Dos numerosos modelos de
representacd0 da estrutura da amilopectina propostos, os modelos em cacho chamados
“modelos em clusters’ sdo os mais recentes (Imberty et al., 1991).

A amilose e a amilopectina s80 depostadas em camadas sucessivas e
se superpdem ao redor de um nicleo chamado hilo (Biliaderis, 1991). Isto confere ao amido
um carder semicrigdino, com regibes mais ordenadas (cristalinas) onde concentrase a
amilopecting, e regifes amorfas, nas quais as cadeias poliméicas estfb menos ordenadas, a
qua é condituida pela amilose (Galiaad & Bowler, 1987, Imberty et al., 1991). Por
goresentarem  estruturas critdinas, os granulos de amido proporcionam padrBes especificos de
crigainidade. O padréo A é caracteristico do amido de cereais, o padrdo B do amido de
tubérculos, de frutas, de milho com dto teor de amilose e dos amidos retrogradados, e anda o
padréo C, uma mistura de A e B, caracteristico do amido de leguminosas (Biliaderis, 1991).
De acordo com Rosenthal et al., citado por Sarmento (1997), a fécula de mandioca classifica
se em gerd no tipo C, congtituida por 90% de cristadinidade do Tipo A e 10% do tipo B.
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Quando o granulo de amido é aquecido em excesso de &gua (>60%), as
ligagbes de hidrogénio presentes nas aess amorfas sGo rompidas, permitindo o
entumescimento do granulo. As ligagOes fortes, presentes na aea micdar, posshilitam que o
granulo permaneca intacto até que estas se rompam em agum ponto. Nessa condicdo, a
expansdo dos granulos torna-se irreversivel e a ordem estrutural desaparece, podendo ser
caacterizada por uma endoterma obtida através de caorimetria diferencid de varredura
(DSC), pela perda da birrefringéncia, observada usando-se microscopia de luz polarizada
(perda da cruz de mdta) e pelo desaparecimento da cristalinidade evidenciada pela difragéo de
raios X (Garcia et al., 1997). Caso os granulos continuem a se expandir, a amilose € lixiviada
para a fase aguosa entre os granulos, iniciando assim 0 processo de gdatinizacdo (Biliaderis,
1991) (Figura 2).

"Fantasma'do

granulo de amido Rede de
amilose
Amilose Amilopectina Amilopectina . .
Amilopectina
Inchago do Rede de
granulo amilose
. @ @ 3*
AMIDO NATIVO ——p GELATINIZACAO —0p AMIDO —_— GELEIFICACAO  _|  GEL DE AMIDO
’ GELATINIZADO E RETROGRADACAO
100°C
80°C 60°C
50°C
-20°C 20°C

Figura 2. Influéncia do tratamento hidrotérmico com excesso de &gua sobre o estado do
amido (Fonte: Bornet, 1992).

Apés a gelatinizacdo, as moléculas de amilose, devido a sua
linearidade, tendem a se orientar paradamente, gproximando-se o suficiente para que se

formem pontes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes (retrogradac@o). Com



isso h4 diminuicdo de volume e a dinidade do polimero pela é&gua é reduzida, podendo o
amido gdatinizado formar filmes estéveis e flexives (Wurzburg, 1986; Bobbio & Bobhbio,
1995).

Sendo assm, a formacdo dos filmes de fécula de mandioca pode ser
explicada através do modelo proposto por Tako & Hizukuri (2002) para retrogradacéo do
amido de batata. De acordo com estes autores, a retrogradacdo ocorre entre as moléculas de
amilose e as ramificagies laterais (A ou B1) das moléculas de amilopecting, aravés de pontes
de hidrogénio (Figura 3a). As ligagbes intermoleculares devem ocorrer entre 0 oxigénio do
carbono 6 (O-6) do residuo de glicose da amilose e o grupo hidroxila do carbono 2 (OH-2) da
molécula de glicose das cadeias laterais da amilopectina Como duas ou mais cadeias laterais
da molécula de amilopectina podem estar ligadas a molécula de amilose, pode ocorrer outra
ligacdo entre o OH-2 da amilose e 0 O-6 da amilopectina (Figura 3b). As moléculas de
amilose goresentam ainda ligaches intramoleculares entre o OH-6 e 0 a&omo de oxigénio
hemiacetal do residuo de glicose adjacente (Figura 3b).

Apbs a saturacdo das ligagbes de hidrogénio intermoleculares entre as
moléculas de amilose e amilopectina, pode ocorrer a associacdo entre 0 oxigénio do carbono 3
e 0 grupo hidroxila do carbono 3 dos residuos de glicose de diferentes moléculas de
amilopectina através de pontes de hidrogénio (Figura 3a). No caso do amido de batata as
solugdes acima de 2% apresentam saturacéo de ligagOes entre amilose e amilopectina (Tako &
Hizukuri, 2002).
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Figura 3. (a) Possiveis gitios de associacéo (linhas pontilhadas) entre as moléculas de amilose
(AM) e amilopectina (AP) do amido de baaa (b) Possivd mecanismo de
retrogradacdo do amido de batata. Linhas pontilhadas representam as pontes de
hidrogénio. A e B sdo as ramificagbes lateras da amilopectina (Fonte: Teko &
Hizukuri, 2002).

2.1.2 Gluten

As proteinas sd0 macromoléculas biolégicas compostas  por
mondmeros chamados aminoé&cidos. Muitas das propriedades fisco-quimicas que afetam
dirstamente a funciondidade das proteinas estéo relacionadas com a seqliéncia de
amino&cidos. Os amino&cidos contém na sua estrutura molecular peo Menos um grupo amino

primaio (-NHz) e um grupo carboxilico (-COOH). Além disso, cada aminoécido tem uma
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cadeia laterd (R) caracterigtica que influi nas suas propriedades fisico-quimicas e portanto nas
propriedades das proteinas da qua toma parte (M onterrey-Quintero, 1998).

O gliten é uma proteina de origem vegetd, que faz parte da reserva do
dbume do gréo de trigo, e é formado essencidmente pelas gliadinas (grupo prolaming) e
gluteninas (grupo gluteling).

A gliadina € s0live em solugio etandlica a 70% (v/iv) e representa
45% das proteinas totais. E um mondmero de peso molecular médio (3x10* a 7,5x10* Da) e
nd agpresenta pontes de dissulfeto intramoleculares. E rica em glutamina e prolina, mas pobre
em lisna (Gontard, 1991; Lindsay & Skerritt, 1999).

A glutenina é a mais insolivel das proteinas do trigo. E insolive em
agua e em etanal a frio, e Igeiramente solivel em etanol a quente, porém solivel em solugdes
dcdinas. A insolubilidade da glutenina se deve, provavelmente, a0 seu dto peso molecular da
ordem de 10° Da, responsivel também pela dta viscosidade dessa proteina. Sdo congtituidas
de diversas cadelas polipepticas e possuem pontes de dissulfeto intra e intermoleculares
(Bobbio & Bobhio, 1995; Gontard, 1991; Lindsay & Skerritt, 1999).

Edtas duas proteinas interagem entre S e formam agregados de dto
peso molecular, que permitem a formagdo de uma rede viscoe&stica de gldten Unica dentro do
reno vegetd. As propriedades reoldgicas do glaten sfo influenciadas pela qudidade e a
quantidade das fragbes de gliadinas e gluteninas, bem como pelas interagbes entre 0s seus
diferentes condituintes protéicos. O teor de cisteina, 0 grau de amidacdo, a formacéo de
pontes de hidrogénio (grupo amidas e aminas priméias), a quantidade e a didribuicdo das
pontes de dissulfeto desempenham um papd muito importante na determinacdo das
propriedades reoldgicas do gluten (Gontard, 1991).

O ddten de trigo também é cgpaz de formar filmes flexives e
trangparentes; entretanto, para sua elaboracdo € necessario a dispersdo da proteina na solucdo
filmogénica pela utilizacdo de etanol, sulfito e pela acidificacdo (pH<5) da solucéo, bem como
a adicdo de um pladtificante. A etapa de solubilizacdo e a desnaturacéo das proteinas do gluten
permitem expor as principas zonas de interacdo intramoleculares devido ao efdto dos
solventes e das condiches de tratamento (temperatura, concentracdo, pH, forca ibnica,

solventes organicos, etc.) (Gontard, 1991).
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No decorrer da secagem, através da eliminacdo a0 menos parcia dos
lventes, as proteinas interagem nd mas intra, mas intermolecularmente, através da
formacdo de pontes de hidrogénio, pontes dissulfeto e ligagbes hidrofobicas formando uma
rede (Figura 4). Esta rede, pouco hidratada, congtitui entdo o filme, cujas propriedades sfo
sobretudo, funcdo do tipo, das atribuiches e da intenddade das ligaches estabelecidas
(Gontard, 1991).

Solucdo filmogénica

Solubilizagio

—>

Desnaturacéo

Proteina nativa Proteina desnaturada

Eliminag&o parcial
dos solventes @ O

Filme protéico

Figura 4: Esquemagera daformaco de filmes de gluten (Fonte: Gontard, 1991).

2.2 Biofilmes: Propriedades Funcionais

O uso de filmes comedtiveis em embaagens para dimentos e também
guando utilizados como recobrimento em vegetais visando aumentar a vida pds-colhdta, va
depender de suas propriedades funcionais (barreira a umidade, gases e solutos, solubilidade
em &gua ou lipideo; propriedades dticas; caracteristicas mecanicas e reoldgicas e propriedades
térmicas) que em principio, dependem do polimero, do processo de obtencdo e modo de
aplicacdo, do condicionamento e da espessura do filme (Mahmoud & Savello, 1992; Park et
al., 1993; Cuq et al., 1995a; Guilbert, 1986).
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Os métodos utilizados para a determinacéo das propriedades dos
filmes e recobrimentos comedtiveis B0 derivados dos méodos cléssicos aplicados aos
materiais dntéticos.  Entretanto, estes métodos foram adaptados as caracterigticas dos
biofilmes, paticulamente a sua grande senshilidade a umidade relativa e a temperatura
(Gontard, 1991, Cuq et al., 1998).

2.2.1 Propriedades or ganolépticas

Por estarem em contato com os dimentos, € desgavel que filmes e
recobrimentos comestiveis apresentem  propriedades  organolépticas  neutras  (transparente,
inodoro, indpido) de modo a ndo dterar as caracteristicas sensoriais dos aimentos (Gontard,
1991).

Filmes a base de hidrocolGides apresentam geramente caracteristicas
organolépticas mais neutras do que os formados a partir de lipideos ou derivados, os quas
apresentam maior opacidade e sabor residua (Gontard & Guilbert, 1996).

No caso de coberturas, as caracteristicas sensoriais dependem da
aplicacd. Em certos casos pode ser interessante agregar sabores, aromas, vitaminas,
nutrientes e coloragdo particulares a formulacdo das mesmas. Este procedimento pode ser
usado para mdhorar as caracteristicas organolépticas sem destruir a integridade do produto
aimenticio (Kester & Fennema, 1986; Guilbert & Biquet, 1989).

2.2.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua é uma importante propriedade dos filmes e
coberturas comestiveis no que s refere as suas gplicagbes. Filmes com dta solubilidade
podem ser interessantes para a embalagem de aimentos desidratados que devam sofrer uma
hidratacdo prévia ao consumo, como por exemplo as sopas ingtantaneas acondicionadas em
envelopes comestivels. Por outro lado, muitas aplicagfes demandam embalagens resstentes a
a&gua, como no caso de dimentos com dta atividade de &gua, ou mesmo para e evitar a

transpiragao de produtos frescos (Monterrey- Quintero, 1998).
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A solubilidade em &gua interfere na propriedade de barreira ao vapor
de &gua dos filmes comestiveis. A obtencdo de filmes com boas propriedades de barreira a0
vapor de &gua, io € com baixa permesbilidade dentro de uma grande faixa de umidade
rldiva, implica na utilizacio de materid insolive ou de pouca solubilidade em &gua
(Carvaho, 1997).

2.2.3 Propriedades mecanicas

Filmes e coberturas empregados como embaagem de aimentos devem
ser resistentes a ruptura e abrasdo, para que possam reforcar a estrutura do aimento e facilitar
0 ssu mango, e devem, também, ser flexivels, para que possam se adaptar as possives
deformacfes sem se romper.

As propriedades mecénicas dos filmes comestiveis dependem da
natureza do materid filmogénico utilizado e de sua coesdo edrutura, a qua esta relacionada
com a gptidd do polimero em formar fortes e/lou numerosas ligagbes a nivel molecular entre
duas cadeias poliméricas, dificultando assm a sua separacd quando submetida a forcas
mecanicas. Esta aptiddo depende da extensio da cadeia poliméica, da sua geometria, da
dispersdo do seu peso molecular, da natureza e posicdo de grupamentos laterais (Gontard,
1991).

As propriedades mecénicas dos filmes comedivels sfo também
influenciadas pela transcéo vitrea, que é uma transicéo de fase de segunda ordem, que ocorre
em materiais amorfos, caracterizada por uma temperatura de transicdo vitrea (Tg). Abaixo da
Tg, o materid estd em um estado vitreo que é caracterizado por um solido rigido e quebradico.
Neste estado, 0s movimentos moleculares estdo redritos a movimentos vibracionals e
rotacionais de fraca amplitude e ndo cooperativos. Quando a temperatura aumenta, acima da
Tg, o maeid tona-se mole ou borrachudo, apresentando um  comportamento
caracteristicamente viscodéstico. Neste caso, ocorre um aumento exponencia na mobilidade
molecular, e 0 materid passa a goresentar também, movimentos trandacionais e cooperativos
das moléculas inteiras e dos segmentos dos polimeros (Gontard, 1991). Neste ponto, as
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propriedades fisicas dos materials, inclusve suas propriedades mecénicas, sofrem uma forte
mudanca de comportamento. No estado vitreo 0 materia se caracteriza por resisténcia e
eladticidade elevadas e baixa extensbilidade.

As propriedades mecénica dos filmes e recobrimentos comestiveis sfo
habitualmente avaiadas a partir de testes de perfuracdo, tracdo e relaxamento (Cuq et al.,
1996h).

Os tesdtes de pefuracdo tém ddo utilizados, principdmente em filmes
comestiveis e medem a forca e a deformag@o na ruptura dos filmes. O teste é redizado araves
de uma sonda cilindrica de se¢@0 reduzida, a qual desce perpendicularmente a superficie do
filme, fixado em uma céula de medida, até ocorrer o seu rompimento (Figura 5). A forca (F)
gplicada pela sonda em funcdo do seu dedocamento (D) € registrada em um gréfico, que pode
ser observado na Figura 5b, onde a dtura do pico se traduz pela forga na ruptura, expressa em
Newton (N), e a medida do dedocamento da sonda entre 0 momento onde da toca o filme e

onde o filme se rompe, se traduz pela deformacéo do filme (expressa em mm).

Fuptura do filme

. F
Fl]n}enna_ . ¢ /

Filme no
ponto de ruptura

Faorga (M)

Célula
.‘—
de medida

52,6mm

Fy
Y

Deslocamento da sonda (mm)

b

Figura 5: (a) Diagrama do uso da Equacdo 1. (b) Curva de forga vs distancia obtida em teste
de perfuracéo.
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A deformagdo na ruptura, expressa em porcentagem, pode ser

caculada através da Equacéo 1, onde |, € o comprimento inicid do filme (26,3 mm) e | é 0

comprimento final do filme depois de deformado.

o _1-1, JD2+12 -1,
IO

I0

I0

N

O Quadro 1 apresenta adguns vaores de forca e deformacdo na ruptura

de filmes a base de biopolimeros, obtidos em testes de perfuracéo.

Quadro 1. Propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis e sntéticos obtidos em teste de

perfuracéo.
Filme Espessura Temp UR Forca Deformagéo Referéncia
(mm) (°C) (%) (N) (%)
Amido cara 0,070 25 64 9,84 150 Mali (2002)
Farelo arroz 0,190 23 55 0,85 Gnanasambandam et al. (1997)
Proteinamiofibrilar 0,045 22 58 6,67 2,71 Monterrey-Quintero & Sobral
tildpia-do-Nilo (2000)
Proteinamiofibrilar 0,089 2 53 87 18 Sobral et al. (1998)
carne bovina
Gelatina 0,043 2 58 16,00 1,20 Sobral et al. (2001)
Glaten detrigo 0,050 25 56 384 1594 Gontard et al. (1992)
PvDC 0,040 23 55 283 Gnanasambandam et al. (1997)

Em se tratando das propriedades mecénicas de biofilmes, os testes de

tracdo sfo o0s mas frequentemente relatados na literatura As propriedades de tracdo
expressan a resgéncia do materid a0 dongamento e mesmo ap rompimento, quando
submetido atracéo (Oliveiraet al., 1996).

Trés propriedades, tensdo na ruptura, deformacéo na ruptura e médulo
de dadticidade, podem ser obtidas através dos testes de tracdo. A Figura 6 gpresenta uma



curva carecterigica da relacdo ressténcia a tragdo versus deformecdo de filmes flexiveis

sintéticos.

C
T Ruptura

Limite elastico

A7 N\

Ponto de
escoamento

1
|47 Deformacéao 4>|
plastica

Limite
proporcional

Tensao

Deformagdo————»

Figura 6: Curva @racterigtica da rdacdo ressténcia a tracdo versus deformacéo (Fonte: Miltz,
1992).

Observa-s2 que inicidmente o materid oferece ressténcia crescente a
solicitacéo de tracdo, a qua provoca seu adongamento. O intervao inicid (O-A) da curva é
uma linha reta (tensdo diretamente proporcional a deformacdo) cuja inclinacéo (E) representa
a rigidez do materid e € denominada de médulo de eadticidade ou modulo de Young. Neste
intervdo o0 polimero se comporta como um materid eadtico ided; ido € s a tensfo for
removida, o materid voltara imediatamente a0 seu comprimento inicid. O ponto A representa
o limite de proporciondidade do materid. De A a B a tenso e a deformagéo ndo séo mais
proporcionais e se a tensdo for removida 0 processo de recuperacdo é gradual. Na regido OB,
diz-se que o materiad é déstico, ou que gpresenta um comportamento déstico, e o ponto B €
chamado limite de dasticidade ou ponto de escoamento. Normamente, a forca requerida para
deformar a amostra diminui depois do ponto ce escoamento (B), neste ponto o material passa a
ser pléstico pois uma vez cessada a tensdo estard permanentemente deformado. No decorrer
deste processo a forca novamente aumenta aé finamente a amostra romper no ponto C. A

tensBo neste ponto de rompimento é normamente chamada de tensdo na ruptura (tensile
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strength) e a correspondente deformagdo (expressa em porcentagem), deformagdo na ruptura
(elongation at break) (Lewis, 1993; Miltz, 1992).

Se uma grande deformacdo plagtica ocorrer entre o0 ponto de
escoamento (B) e o ponto de ruptura (C), o materid é denominado ductil. Entretanto, se a
ruptura ocorrer logo depois do ponto de escoamento, 0 materid € denominado fréagil (Sears et
al., 1984). Alguns materiais ndo parecem ter ponto de escoamento, pois aumentam Seu
comprimento dém do limite déstico a0 aumentar a tensdo, sem 0 gparecimento de uma etgpa
pléstica (Lewis, 1993).

Os materias podem s classficados em 4 tipos, em funcdo da
resposta a deformagdo por tragdo, como mostra a Figura 7. Um materiad com curva tenséo-
deformacdo tipo 1 é rigido (ato médulo de dadticidade) e quebradico (rompe um pouco antes
do ponto de escoamento); do tipo 2, rigido e resistente (grande &rea sob a curva); do tipo 3,

flexivel eresstente; e do tipo 4, flexivel e quebradico (Miltz, 1992).

Rigido e Quebradico

'\ Rigido e Resistente

TENSAO

Flexivel e Resistente

{— Flexivel e Quebradico

DEFORMACAO

Figura 7: Classficacéo de materiais em funcéo da ressténcia a tragdo e deformacéo (Fonte:
Miltz, 1992).



O Quadro 2 mostra valores de tensdo e deformacdo na ruptura de

aguns filmes sintéticos e a base de biopolimeros, obtidos em testes de tracéo.

O esudo cléssico das curvas de forca-deformacdo ou tensdo-

deformacdo levam em conta apenas o cardter eéstico do materid. Todavia, as propriedades

viscodadticas dos hiofilmes também sdo importantes, porque podem fornecer informagtes

diretamente relacionadas com a conformagéo das macromoléculas.

O conceito de viscodadticidade vem do fato de muitos materiais ndo

exibirem agpenas comportamento puramente eagtico (sdlido ided) ou puramente Viscoso

(liquido idedl), mas a combinacdo de ambos. Praticamente, ha dois tipos de testes para

determinar as propriedades viscod &gticas. testes estéticos e dinamicos.

Quadro 2: Propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis e sntéticos obtidos em teste de

tragcdo.
Filme Espessura Temp UR Tensdo Deformagéo Referéncia
(mm) (*C) (%) (MPa) (%)
Amilosetriacetato  0,03a0,04 21 50 7747 220 Whistler & Hilbert (1944)
Amilomaize 0,051 25 50 76,42 54 Roth & Mehltretter (1967)
Hidroxipropil 0,051 25 50 56,31 139 Roth & Mehltretter (1967)
amilomaize
Celulose acetato Y, Y, 3, 65,60 30,0 Briston (1988)
MC 0,034 25 50 56,10 185 Park et al. (1993)
HPC A 25 50 14,80 328 Park et al. (1993)
Soja 0,088 25 50 1,90 35,6 Gennadios et al. (1993b)
Glaten detrigo 0,088 25 50 0,90 260,0 Gennadios et al. (1993b)
Zeina 0,081 26 50 0,40 A Aydt et al .(1991)
Proteina 0,034 25 57 17,10 227 Cuq et al. (1995b)
miofibrilar
Soro deleite Y, 23 50 13,90 30,8 McHugh & Krochta (19944a)
PEAD Y, 3, A 25,90 300,0 Briston (1988)
PEBD Y, % ¥, 12,90 500,0 Briston (1988)

MC = metil celulose; HPC = hidroxipropil celulose; PEAD = polietileno de dta densidade; PEDB =

polietileno de baixa densidade.



Nos testes edaticos, uma deformacdo (€) ou tensdo (s) €
instantaneamente aplicada na amostra, e a tensdo ou deformacdo requerida para manter esta
deformacdo é medida como uma fungdo do tempo. O primeiro teste € chamado de relaxamento
de tensdo (stress relaxation) e o segundo creep compliance (Chandra & Sobral, 2000).

Gerdmente, os modelos de viscosdade linear, para testes estaticos, sGo
desenvolvidos a partir de dois dementos uma mola e um amortecedor hidraulico,
considerando-se que o primeiro trabaha de acordo com a Lel de Hooke, e 0 segundo elemento
obedece a Lei de Newton. Uma mola e um amortecedor em <érie (Figura 8a), congtituem o
modelo de Maxwell, e em parado (Figura 8b), 0 moddo de Kelvin (ou Voigt) (Chandra e
Sobral, 2000).

J
(o J ‘ (o]
Y £
Y
® —
n | | €2 |
g
o
A. Modelo de Maxwell B. Modelo de Kelvin

Figura 8: Elementos do moddlo de Maxwell e Kelvin.

Entretanto, por serem smples, modelos ndo  representam
sdtisfatoriamente 0 comportamento  de materias complexos. Por isso, utilizan-se outros
modelos, como o de Burgers, onde os modelos de Maxwell e de Kelvin est8o conectados em
s&rie, determinado-se 0os modulos de dasticidade (Y1 e Y2) e os coeficientes de viscosdade (h;
ehy) (Figura9) (Chandra& Sobral, 2000).
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o Tensio

l

LU € Deformacio

Figura 9: Modelo de Burgers com 4 e ementos.

Nos testes dindmicos, uma deformacdo oscilatdria (senoidd) é imposta
a0 materid e a tensio desenvolvida € medida. Para um materia puramente eadtico, o qual
obedece a Lei de Hooke, a deformacéo aplicada sera proporciond a amplitude da tenséo
resultante. As ondas de tensdo e deformacdo estardo em fase e 0 dedocamento de fase (angulo
de fase) entre as mesmas serd (° (Figura 10a). Para um materid puramente viscoso, o qua
obedece a Le de Newton, a tensdo serd proporcional a taxa de deformagdo, ocorrendo
dedocamento de fase de 90° entre as ondas de tensdo e deformagéo (Figura 10b). Para um
materid viscodagtico, 0 angulo de fase (d) ficard entre 0° e 90° (Figura 10c) (Lewis, 1993;
Chandra & Sobral, 2000).
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Tensio

Deformagio /\ /\

a b .o.

Figura 10: Relacdo entre tensdo e deformacdo para materiais () eéstico, (b) viscoso e (C)
viscod astico, submetidos a teste oscilatério.

Dentre as propriedades viscodégticas determinadas nesse teste estéo, o
maodulo dagtico ou mddulo de armazenamento (E') e o médulo de viscosdade ou modulo de
perda (E"), os quais podem ser caculados diretamente das tensdes eadtica (S) e viscosa (s'),

respectivamente, de acordo com as Equacles 2 e 3.

S
E'=>-cosd
S cos (2
S"
E'=—send
o 3)

onde e corresponde a deformacéo.

De uma manera ged, filmes a base de polissacarideos e proteinas
gpresentam  propriedades mecanicas inferiores aos materiais sintéticos cléssicos do tipo
policloreto de vinilideno ou poliester. Por outro lado, os filmes comediveis a base de
compostos lipidicos sdo caracteriticos por apresentarem  baixa ressténcia mecénica e
manipulabilidade ruim (Cuq et al., 1998).

Uma maneira de melhorar as propriedades mecanicas dos filmes a base

de biopolimeros é através da adicdo de pladtificante a0 filme. O pladtificante tem a findidade
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de reduzir a caracteristica quebradica do materia, reduzindo o nimero de interagbes entre as
cadeias adjacentes e aumentando os espacos intermoleculares, enfim, tornando as ligagOes e
interaches entre as moléculas mais flexiveis, e consequentemente, melhorando a caracteristica
de extensibilidade do filme (Banker, 1966; Gontard et al., 1992; Mahmoud & Savello, 1992).

224 Propriedadesdebarreira

A capacidade de uma embdagem em limitar as transferéncias, ou
trocas, entre os alimentos e 0 meio ambiente é definida como bareira A escolha de uma
embalagem adequada depende das propriedades de barreira que essa pode oferecer, dentre as
quais estéo: a permesabilidade ao vapor de &gua, aos gases e aos solutos.

Com respeito ao vapor de agua, a aplicacdo de biofilmes tem reduzido
consderavelmente a perda de peso em frutas e hortdicas (Krochta & Mulder-Johnston, 1997).
O uso de hiofilmes com permeabilidade seletiva aos gases respiratorios (CO, e O,) permite o
controle tanto das trocas gasosas por respiracdo como do desenvolvimento microbiano,
podendo aumentar avida Util de frutos e hortalicas em gerd.

Teoria da permeabilidade

A pemesgbilidade € uma das mas importantes propriedades das
embaagens de dimentos (Miltz, 1992). Porém, ndo deve sar confundida com transporte
através de poros, uma vez que a mesma consiste em um processo de solugéo e difusdo onde o
vagpor s dissolve de um lado do filme e se difunde aé o outro lado do mesmo (McHugh &
Kroctha, 1994b).

Na auséncia de microporos ou fraturas na membrana, 0 mecanismo
primario para o fluxo de géas ou vapor através de um meaterid polimérico é a difusio molecular
(Figura 11). Este processo acontece em trés etgpas. (1) absorcéo e solubilizacdo do permeante
na supeficie do maerid, (2) difusio molecular do permeante aravés do filme devido a acéo
de um gradiente de concentracdo e (3) dessor¢éo e evaporacdo do permeante na outra face do
material (Kester & Fennema, 1986; Garciaet al., 1989).
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Figura 11: Esguema da permescdo de gases e vapores aravés de materiais poliméricos
(Fonte: Garciaet al., 1989).

A primeira e a terceira etapas do processo de permeacdo (solubilizacdo
e evgporacdn) dependem da solubilidade do permeante no polimero, ou sga, as forgas de Van
der Wads ou pontes de hidrogénio no caso da &gua, entre 0 permeante e as moléculas do
polimero determinam a quantidade do permeante que ira dissolver.

Na segunda etgpa do processo, a difusio envolve o transporte do
permeante aravés das regibes ndo crigtdinas dos polimeros, ou através dos espacos vazios
formados pela movimentacdo da cadeia poliméica (Garcia et al., 1989, Miller & Krochta,
1997).

A difuso pode ser descrita matematicamente pela lel de Fick. O fluxo

(J), proporciona ao gradiente de concentracéo, pode ser expresso pela Equacéo 4

dc
J=-D— 4
o~ 4

onde:

J = fluxo do permeante

D = coeficiente de difuséo

C = concentracdo do permeante

X = epessurado filme
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Assumindo que a difusio ocorre no esado edacion&io e a
difusvidade, que descreve a facilidade de movimento das moléculas do permeante aravés da
matriz do polimero, congtante, o fluxo (J) é dado por:

1o EimC) -

Aplicando a lei de Henry (C=Sp), onde p € a pressao parcid do
permeante e S o codficiente de solubilidade, que se refere a nimero de moléculas do

permeante que Se move através da matriz do polimero, a Equacéo 5, torna-se a Equacéo 6:

— (331 B 332)
- D e (6)

Como a <olubilidade € congante a0 longo do filme, pode-se
representar a Equacéo 6 de outra forma:

— (pl B pz)
J=DS e (7)

A Equacéo 7 descreve a permeacao de gases ou vapores em polimeros
no estado estacion&io, a uma temperatura constante. O produto D.S é conhecido como
coeficiente de permesbilidade, e € normamente designado como P (Garciaet al., 1989).

P=D.S (8)

Rearranjando a Equacdo 7 tem-se;

— (pl B pz)
TR ©



Sendo:
Q
J=— 10
At (10
Onde Q € quantidade do permeante, A a area de permeagdo et O
tempo, logo:
gzp(pl- p2) (11)
At X
Ent&o, a permeabilidade pode ser cdculada pela seguinte equacéo:
At ( P, - p)

O uso da Equacdo 12 para cadcular a permesbilidade como uma
propriedade universd dos filmes ou recobrimentos, basda-se no fato de D e S sarem
independentes da concentracdo do permeante e isto ocorre, quando ndo ha interacéo
ggnificante entre o filme e o permeante.

Entretanto, quando o permeante interage fortemente com o polimero,
podem ocorrer divergéncias da lei de Fick (Banker et al., 1966), como no caso da permeacdo
do vapor de &ua aravés de filmes compostos por polimeros hidrofilicos, onde, D e S sdo
dependentes da pressio parcial do vepor de agua. Conseguentemente, a permeabilidade ao
vapor de &gua aravés da matriz de um filme polar aumenta enormemente quando a pressio de
vapor é devada. Neste caso, a permeabilidade ndo € uma propriedade universal dos filmes e
ndo pode ser usada como regra gerd para descrever as propriedades de barreira Ela €,
entretanto, uma caracteristica do par filme/permeante (gés, vapor de &gua), em condigdes bem
definidas de temperatura, umidade relativa, espessura e diferenca de pressio parcid (Kester &
Fennema, 1986).

Tanto a temperatura quanto a umidade rddiva influenciam
grandemente as propriedades de barreira dos filmes hidrofilicos. Nestes filmes, o aumento da

atividade de agua promove a difusividade, em decorréncia do aumento da mobilidede das



cadeias do polimero, e a solubilidade do permeante. Essa caracterigtica deve-se ao inchamento
excessivo da matriz polimérica, diminuindo as propriedades de barreira destes materiais (Cuq
et al., 199539). A temperatura de transicéo vitrea afeta a permesbilidade dos filmes devido a
sua influéncia sobre a mobilidade das moléculas. No estado vitreo (abaixo da Tg), a passagem
do permeante é redrita devido a rigidez do ssema e a menor ditancia efetiva entre as
moléculas, jA& no dominio gomoso (acima da Tg), o aumento do volume livre e a maor
mobilidade dos polimeros facilitam a passagem do permeante (Gontard, 1991).

A natureza quimica dos polimeros € extremamente importante para a
determinacdo das propriedades de barreira dos biofilmes. Polimeros dtamente polares, como
muitos polissacarideos e proteinas, exibem dto grau de pontes de hidrogénio, resultando em
vaores extremamente baixos de permesbilidade a gases em baixa umidade. Infdizmente, a
mesma natureza quimica que leva a boa propriedade de barreira a gases, muitas vezes resulta
em dta permeabilidade ao vapor de &gua (Wolff et al., 1951; Rankin et al., 1958; Mark et al.,
1966; Jokay et al., 1967, Roth & Mehltretter, 1967, Aydt et al., 1991). Por outro lado,
materiais a base de hidrocarbonetos ndo polares, como os lipideos, exibem efeito reverso,
auando como excelentes barreira a umidade e menos efetivo como barreira a gases. Nos
Quadros 3 e 4 encontram-se listados vaores de permeabilidade a0 vapor de a&gua e gases,
respectivamente, de alguns filmes biodegradavel's e sntéticos.



Quadro 3: Comparacdo da permeabilidade a0 vapor de agua de filmes biodegradaveis e

sntéticos.
Filme Espessura  Temperatura  Condigdes UR Permeabilidade
(mm) (°C) (%) (g.mm/nm?.h.kPa)
Amido:acetato celulose 1,119 38 100- 30 9,210
MC 0,075 30 11-0 0,339
HPC 0,075 30 11-0 0,187
Gliten detrigo 0,050 30 100- 0 0,329
Caseinato de sbdio Y 25 100- 0 1,602
Zeinade milho Y 26 100 - 50 1,479
Proteina de soja (pH=3) 0,083 25 100- 50 1,492
Proteina micfibrilar 0,060 25 100- 0 0,254
Cerade abelha 0,120 25 87-0 0,00207
Cerade carnaliba 0,100 25 100- 0 0,00120
PEAD 0,025 38 97-0 0,00079
PEBD 0,025 38 95-0 0,00310
Cdofane Ya 38 90-0 0,303

Fonte: Adaptado de Cuq et al. (1995a)
MC = metil ceulose; HPC = hidroxipropil celulose; PEAD = palietileno de dta densidade; PEDB =
polietileno de baixa densidade.
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Quadro 4. Comparagdo da permesbilidade a0 oxigénio e gas cabbnico de filmes

biodegradaveis e sintéticos.

Filme T(C) UR (%) PermeabilidadeO, Permeabilidade CO,
(x10™® mol.m/m?*.s.Pa) (x10™*® mol.m/m®s.Pa)

Amido 24 67,62 Y

MC:PEG (9:1) 30 0 522 Ya

MC:PEG 21 0 Y, 29.900

HPC:PEG (9:3) 30 0 470 Y,

HPC:PEG (9:3) 21 0 Y, 28.900

Gldten de trigo 25 0 1,24 7

Gluten detrigo 25 91 982 24.500

Zeina de milho 30 0 161 Yy

Zeinade milho 23 0 3 216

Proteina de soja 23 0 230 7

PEAD 23 0 285 972

PEBD 23 0 1003 4220

PVC 23 50 682 Ya

Celofane 23 0 134 3

Fonte: Adaptado de Cuq et al. (1995a)

MC = metil celulose; HPC = hidroxipropil celulose; PEAD = polietileno de dta densidade; PEDB =

polietileno de baixa densidade.

Quando comparados com outros materiais (Quadro 3), os filmes a base

de amido apresentam dta permeabilidade a0 vapor de agua. No entanto, estes vaores de

permesbilidade devem ser cuidadosamente comparados devido as diferentes condigdes de

tese (ex. gradiente de umidade relativa, espessura, temperatura) utilizadas por cada

pesquisador.



2.2.5 Propriedades Gticas

Dentre as propriedades oticas de biofilmes para aplicacdo em
embalagem, destacam-se a cor e a transparéncia (pacidade). A cor pode ser considerada um
importante parédmetro na caracterizacdo dos biofilmes, pois eda relacionada com a matéria-
prima utilizada na eaboracdo dos mesmos. Como exemplo, os filmes de gldten de trigo
apresentam coloracdo amarelada (Gontard, 1991), ao contrario dos filmes a base de gelaina
gue sdo praticamente incolores (Sobral, 1999).

A cor pode ser representada tridimensiondmente por um sdlido de cor,
através de um dributo de luminosdade, chamado de Vdor (Value), e dois atributos de
cromaticidade, chamados de Tom e Croma (Hue e Chroma) (Figura 12). Tom é o nome da
cor, ou sga, é a qudidade pda qud se diginglle uma familia de outra familia de cores
crométicas, como 0 vermeho do amardo. Croma € a intensdade de um tom diginto ou a
intensidade da cor, isto €, a posicéo da cor entre o cinza e o tom puro. Vdor € a luminosidade

da cor, é aquaidade pela qua se distinglie uma cor clara de outra escura (Ferreira, 1981).

Branco (100)

Amarelo

Verde

Croma

/(S/a“f_‘f‘ﬁ,v

Valor
(luminosidade)

H
o
=

Vermelho

Preto (0)

Figura 12: Representacéo tridimensiona do sstema de cores (Fonte: HunterLab, 1997).



Para a determinacdo da cor de um material, pode-se utilizar cartas ou
atlas de cores, onde um dos mais conhecidos € o Livro de Cor da Munsdl (Munsdll Book of
Color), ou ainda peo uso de colorimetros os quais baseamse nas escalas de cor CIELab ou
HunterLab. Tanto as cartas de cor quanto os colorimetros descrevem os trés atributos da cor
(Tom, Cromae Vdor).

No caso dos hiofilmes, a cor tem sdo determinada empregando-se o
método HunterLab (Hunterlab, 1997), através do uso de colorimetros, em filmes de fardo de
arroz (Gnanasambandam, et al., 1997), proteina de soja (Ghorpade et al., 1995; Kunte et al.,
1997, Rhim, et al., 2000), ovoabumina (Gennadios et al., 1996, Handa et al., 1999), gelaina
(Sobral, 1999) e proteinas miofibrilares (Sobra, 20004).

Para uma boa apresentacdo visua do produto, é desgave que as
embaagens plésticas gpresentem elevado brilho e dta trangparéncia Por outro lado, muitas
vezes a protecdo contra a incidéncia de luz se faz necessaria (trangparéncia baixa ou nula),
como no acondicionamento de produtos sensiveis a reagdes de deterioracéo catalisadas pela
luz (Oliveira et al., 1996). Portanto a cor deve ser determinada mas ndo é fator limitante de
Uso.

Um objeto é dito transparente quando a luz ncidente o atravessa com
um minimo de absorcéo ou reflexdo. Ja 0 seu oposto, isto € um objeto opaco, absorve e/ou
reflete toda luz nele incidente, sem que ocorra dguma transmissao de luz (Ferreira, 1981).

Poucos sfo os trabalhos que relatam a opacidade em biofilmes, e os
gue o fazem determinam principdmente por absorbancia em espectrofotdmetro (Cuq et al.,
1996a; Gontard et al., 1992 e 1994; Monterrey-Quintero & Sobra, 2000). Entretanto, a
opacidade também tem sido determinada, através do uso de colorimetros, em filmes a base de
gelatina (Sobral, 1999) e proteinas miofibrilares (Sobral, 2000a).

2.3 Aplicagdes dos Biofilmes de Fécula de M andioca em Pés-colheita

Potenciamente, diversas sdo as aplicagbes e formulagdes de filmes e
coberturas comestivels em dimentos. Os filmes e recobrimentos comedtiveis podem  ser
gplicados na superficie dos dimentos, como por exemplo em frutas e hortaicas, onde a fungéo
do filme é redtringir a perda de umidade do produto para 0 meio e reduzir a velocidade da



respiracdo, através do controle da migragdo de oxigénio e gés carbdnico (sem contudo causar
anaerobiose), aumentando a vida pds-colheita destes produtos.

Devido a sua capacidade em formar filmes sem a necessdade de
aditivos, a fécula de mandioca encontrou ampla utilizacdo na formacéo de coberturas gplicadas
em frutas, hortdicas, flores e raizes (Vietes et al., 1996; Oliveira & Cereda, 1999; Henrique
& Cereda, 1999; Damasceno et al., 2001). Os trabahos de pesquisa em avaiacéo da aplicacdo
de peiculas de fécula de mandioca mograram resultados variaveis quando diferentes materiais
vegetais foram tratados.

Slva et al. (1996) relatam como tratamento pds-colheita de frutos de
banana variedade Nanicdo, a utilizagdo de peliculas de fécula de mandioca nas concertragdes
3% e 6% e sacos de polietileno com 10 micras de espessura selados. Os frutos tratados com
pelicula de fécula apresentaram comportamento semelhante a testemunha, revelando que para
banana, a dficiéncia da pdicula em retardar a maturacdo foi menor do que os sacos de
polietileno. O maior problema observado nos frutos tratados com peliculas foi a evolucéo
anormal da cor, permanecendo manchas verdes nos frutos amarel os.

Olivera (1996) wusou pdiculas de fécua de mandioca nas
concentragdes de 1 e 2% em frutos de goidba cv. Kumaga, armazenados a temperatura
ambiente (19,5-27,0 °C e 59-76 %), e comparados com goiabas tratadas com cera sta-fresh
(1:9) e frutos sem tratamento. Os frutos recobertos com pdiculas apresentaram menor perda
de massa em rdlacdo a testemunha porém, maior do que os frutos tratados com cera sta-fresh.
Este mesmo autor observou que, tanto os frutos tratados com cera sta-fresh quanto com
peliculas de fécula de mandioca, gpresentaram vaores de taxa respiratdria menor do que a
testemunha

Henrique (1999) estudou o desverdecimento de limbes Siciliano com
Ethrel a 0, 1000, 2000 e 3000 mg/L e sua conservacado pos-colheita com pdicula de fécula de
mandioca. Armazenados em temperatura média de 24°C, umidade relativa de 60%, os frutos
foram recobertos com suspensdes de fécula nas concentragbes de 1, 2 e 3%. O mehor
resultado foi obtido com a pelicula na concentragdo de 3%, que proporcionou maior brilho e
reducdo da perda de &ua do fruto, ndo dterando sua composicdo quimica, porém o
desverdecimento do fruto foi parcid. Apés 10 dias de armazenamento a pelicula comegou a se
soltar do fruto. As peliculas eaboradas com suspensdes a 2%, proporcionaram menor brilho,



porém o desverdecimento foi completo em todas as concentragbes de Ethrel, e a pdicula
demorou mais tempo para se soltar do fruto.

Vicentini (1999) avdiou o €feito de pdiculas de fécula de mandioca,
nas concentragbes de 2 e 4%, em couve flor cv. Teresdpolis Gigante armazenadas a
temperatura ambiente (22-25°C e 64% UR). As pdiculas, de manera gerd, ndo evitaram a
perda de massa; porém, as inflorescéncias recobertas agpresentaram textura mais firme e
reducdo da taxa de respiracdo em relacdo as inflorescéncias sem recobrimento. O revestimento
com peicula a 4% apresentou-se superior aos demais, quanto a aparéncia externa das
inflorescéncias, sendo este 0 melhor recobrimento para couve-flor.

Ferraz (2000) constatou que em rosas var. Grand Gala, armazenadas a
temperatura ambiente (21°C e 68,5%), 0 uso de peliculas de fécula de mandioca naturd nas
concentragoes de 1 e 1,5%, e modificada a 2 e 3%, ndo foram efetivas na reducdo da perda de
massa e da respiracdo das rosas, quando comparadas a testemunha. Notou-se, entretanto que a
testemunha também apresentou baixa conservacdo, provavemente por haver sdo colhida a
tempo excessivo para uma boa conservacao.

Raizes de yacon foram revestidas com pdiculas a 2 e 4% de fécula de
mandioca e armazenadas a temperatura ambiente e sob refrigeracdo (4°C), sendo utilizados
como indicadores de amadurecimento a atividade da peroxidase, proteinas sollveis e niveis de
frutanos totais. A combinac@o pelicula e refrigeracdo a 4°C agpresentou os melhores resultados,
reduzindo a atividade da peroxidase e a taxa respiratdria e mantendo os teores de proteinas
solivels. Entretanto, os tratamentos utilizados ndo evitaram 0 decréscimo no contelido de
frutanos (Dib, 2000).

De maneira gerd, o principd problema do uso das peliculas de fécula
de mandioca foi a devada permesbilidade a0 vapor de &gua, levando a perda de peso
excessiva e diminuindo a vida pos-colheita dos materiais ensaiados. Recobrimentos a base de
gltten de trigo reduziram a perda de peso e mantiveram a textura de frutos de morango e
tomate cerga (Tanada-Pdmu et al., 1999; Tanada-Pamu & Grosso, 2000). Desta maneira a
incorporagd de gldten de trigo aos filmes de fécula de mandioca deve mehorar suas
propriedades de barreira.
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3MATERIAL E METODOS

3.1 Matéria-prima

Para 0 desenvolvimento desta pesquisa utilizourse fécula de mandioca
(Manihot esculenta C.) comercia, cedida pela empresa Flor de Létus (Sdo Paulo, SP) e glaten
de trigo vitd, cedido pelo Prof. Dr. Stéphane Guilbet (Ecole Nationde Supérieure
Agronomique de Montpdlier - Frangca), com 6,96% umidade, 89,57% proteing, 9% amido,
1,51% de matéria graxa, 0,77% cinzas e 0,05% de fibras.

3.2 Reagentes
Utilizowse aulfito de sodio anidro (Chemco P.A.), etanol absoluto
(Synth PA)), e &ido acdtico glacid (Synth P.A.), dlicerina (Synth PA.-A.C.S), sorbitol
(Nuclear U.S.P.), dietilenoglicol (Nuclear P.A.) e propilenoglical (Synth P.A.).

3.3 Caracterizacdo da Matéria-prima

As andises fidgco-quimicas e bromatoldgicas da fécula de mandioca
foram redlizadas no Centro de Raizes e Amidos Tropicais (CERAT)/UNESP e as do gliten de



trigo no Laboratdorio de Bromatologia do Departamento de Zootecnia da Faculdade de
Zootecnia e Engenharia de Alimentos (FZEA)/USP, sempre em triplicata.
3.3.1 Umidade
Para determinacéo do teor de umidade pesou-se gproximadamente 1 g
de amostra em pesafiltros utilizando-se baanga anditica (Scientech SA-210), com precisdo
de 0,0001 g. Deixou-se em estufa a 105°C por 24 horas. Apds esse periodo foram pesadas
novamente e calculada a umidade (Instituto Adolfo Lutz, 1986).
3.3.2 Cinzas
Foi determinada pela combustéo da matéria seca em forno incinerador,
a550°C durante 2 horas (Association of Officid Andytical Chemists, 1996).
3.3.3Matériagraxa
O extrato etéreo foi determinado na matéria seca por extragbes com
éter de petréleo em aparelho de Soxleth, de acordo com a AOAC (AOAC, 1996).
3.34 Proteina
O teor de nitrogénio foi determinado na matéria seca pelo méodo de

Kjeldahl, conforme o descrito pela AOAC (AOAC, 1996). O fator utilizado para converséo do

teor de nitrogénio em proteina brutafoi de 6,25.



3.35Fibras

O teor de fibras foi determinado na matéria seca por hidrdlise &cida,
seguida de hidrdlise dcdina segundo a metodologia da American Association of Cered
Chemists (AACC, 1975).

3.3.6 Amido

Foi determinado peo méodo de hidrdlise enziméica segundo
metodologia 1SO-6647 (Internationd  Organization for Standardization, 19878). Apls a
hidrolise do amido, o teor de aglicares redutores foi determinado pelo método de Somogy,
adaptado por Nelson (1944). A partir deste resultado cal culou-se o teor de amido.

3.3.7 Teor deamilose

O teor de amilose foi quantificado utilizando-se a metodologia 1SO-
6647 (10S, 1987b).

3.3.8 Densidade

Foi determinada pedo mélodo de dedocamento de xileno em
picndmetro a 25°C, segundo a técnica descrita por Schoch & Leach (1964). A fécula foi
previamente seca em estufa a 105°C por 24 horas. Essa andise foi redizada no Laboratorio de
Tecnologia de Alimentos do Departamento de Zootecnia da FZEA/USP.



3.3.9 Difracéo deraios X

As amodras foram fixadas em suporte de duminio e andisadas, a
temperaiura ambiente, utilizando-se um difratbmetro de raios X Rigaku Rotaflex (moddo RU
200 B), operando com filtro monocromético, radiacdo Ka de cobre, poténcia de 0,8kW,
corrente de 50mA e voltagem de 40kV. O comprimento de onda utilizado foi de 1,5406A. As
andlises foram feitas entre 21 = 3° e 29 = 50°, sendo a velocidade de varredura de 19minuto. A
intenddade foi expressa em contagem de picos por segundo (cps). Essa andise foi redizada
no Laboratorio de Cristalografia do Ingtituto de Fisica de Séo Carlos/USP.

3.3.10 Viscosidade aparente

A viscosdade gparente da pasta foi determinada em um Rapid Visco
AnalyserO (Newport Scientific, Narabeen, Austrdia) no Departamento de Agroinddstria,
Alimentos e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queroz' (Esdq)/USP. As
amostras contendo, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00 g de fécula foram dispersas em 25 mL de &gua
destilada, obtendo-se as concentragdes de 1, 2, 3 e 4%, respectivamente. A programagdo de
temperatura do viscoamilografo foi: manutencdo a 50°C por 1 minuto; seguido de
aquecimento de 50°C a 95°C, a uma taxa de 6°C/min.; manutencdo a 95°C por 5 minutos; e
refriamento a 50°C, a 6°C/min. O pefil de cozimento da fécula foi avaiado, com a
observacdo do pico de viscosdade méxima, da temperatura de gomificacdo (empastamento) e
daviscosidade final das pastas a 50°C.

3.3.11 | sotermas de sor ¢8o de agua

A isoterma de absorgdo da fécula de mandioca foi determinada,
sempre em triplicata, no Laboratdrio de Tecnologia de Alimentos do Depatamento de
Zootecnia da FZEA/USP, utilizando-se 0 método gravimétrico estatico, sob vacuo, segundo
método preconizado pelo programa COST 90 (Spies & Wolf, 1983). Atmosferas com
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umidades relativas congtantes foram obtides empregando-se solugbes sdinas saturadas,
colocadas em frascos fechados de 05 L. Os sais foram escolhidos de maneira a varer a
atividade de &gua na faixa de 0,11 a 0,93, a 25°C conforme indicado por Labuza (1983) e
AOAC (1996), eilustrado no Quadro 5.

Quadro 5: Atividade de &gua das solugtes sdlinas saturadas a 25 °C.

Sal Atividade de agua
Cloreto delitio (LiCl) 0,113
Cloreto de magnésio (MgCh) 0,328
Carbonato de potéssio (K,CO3) 0,432
Nitrato de magnésio (Mg(NOz),) 0,529
Nitrito de sddio (NaNOy) 0,645
Cloreto de sodio (NaCl) 0,753
Sulfato de amobnio ((NH4)2SO04) 0,810
Cloreto de potéssio (KCl) 0,843
Cloreto de bario (BaCl) 0,902

Amostras da ordem de 0,5 g foram pesadas em pesa-filtros de 10 mL
previamente tarados, utilizando-se badanca anditica (Scientech, AS210, +0,0001 g), e
desidratadas em dessecador a vécuo, a 22°C, contendo pentoxido de fosforo V' (P.Os) (Vetec
P.A.), por 3 semanas. Apés esse periodo, os pesa-filtros com as amodtras foram colocados em
frascos contendo as solugBes saturadas dos sais. Apds o fechamento dos frascos, foi feito
vécuo a 53,3 kPa (Tecnal, TE-058) e os mesmos foram colocados em estufa tipo B.O.D com
controle de temperatura (£0,2°C). O equilibrio foi adcancado apds trés semanas quando as
amostras gpresentaram peso congtante. A umidade das amodtras (%bs) foi determinada em
estufa a vécuo (Fanem) a 95°C, por 48h (AOAC, 1996). O modelo matemético de GAB
(Guggerheam-Anderson-De Boer) foi gustado aos pontos experimentais de acordo com a
Equacdo 13 (Bizot, 1983):
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X = XM Cqpg Kgag AW (13)
(1' KGAB AW) (1"' (CGAB - 1) KGAB AW)

onde. Aw ¢ a aividade de agua (UR/100); X é a umidade de equilibrio (g agua/100 g matéria
seca); Xm é a umidade relativa a monocamada (g &gual100 g matéria seca); Coap € a constante

de GAB rdacionada a monocamada e Kgag € a constante de GAB relacionada a multicamada.

3.3.12 Andlise térmica

As andises cdorimérices foram redizadass em um  caorimetro
diferencid de varredura (DSC 2010, TA Instruments) equipado com controlador TA 5000. O
ingrumento foi cdibrado usando indium como padrdo e utilizouse uma cgpsula de duminio
vazia como referéncia. Todas as pesagens foram feitas em balanca de preciséo (Scientech, SA-
210, £0,0001 g).

Para a determinac@o da faixa de temperatura de gdatinizacdo da fécula
de mandioca, as amostras foram preparadas em cdpsulas de aduminio, com 9,7+0,7 mg de
amido e 9,5+0,7 mg de &gua degtilada, adicionada com a guda de uma micropipeta (Brand),
obtendo-se amostras com 57,0+1,1% umidade. As capsulas hermeticamente sdladas foram
aquecidas a 5°C/min e mantidas em estado isotérmico a 60, 65, 70, 75 e 80°C durante um
minuto, sendo redfriadas rapidamente a 0°C com nitrogénio liquido. Em seguida, procedeuse
a uma segunda varredura entre 0 e 100°C, sob fluxo de 10 mL de Ny/min, para verificacdo da
ciddinidade resdud. Paa o cdculo da gdatinizacdo totd redizourse a varedura das
amostras néo tratadas termicamente.

Para andlise da trandcdo vitrea da fécula de mandioca, as amodtras
foram primaramente pré-condicionadas na regid higroscdpica, de manera andoga a
determinacéo das isotermas de sor¢do (item 3.2.11), por um periodo de trés semanas. Apos
esse periodo, as amostras (9,84+1,18 mg) foram pesadas diretamente em cdpsulas de duminio,
sdadas hermeticamente e aguecidas a 10°C/min entre 0 e 250°C, sob fluxo de 10 mL de

No/min.



A temperatura de transcdo vitrea (Tg) foi identificada como a
temperatura do ponto médio da mudanca de linha de base e a temperatura do pico das
endotermas foram consideradas como temperatura de fusdo (Tm). A entalpia de gdatinizacdo
(DH) foi calculada como a area sob o pico endotérmico observado. Todas as propriedades
cdorimétricas foram cdculadas com a guda do software Universd Andyss V1.7F (TA
Ingruments). Todas a andises térmicas foram redizadas em triplicasta no Laboratorio de
Tecnologia de Alimentos do Departamento de Zootecnia da FZEA/USP.

3.3.13 Espectroscopia na regido do infravermeho médio com transformada de
Fourier (FTIR)

A fécula de mandioca foi andisada utilizando-se a espectroscopia na
regido do infravermelho médio com trandformada de Fourier. A andise das amodras foi
redizada empregando-se um espectrofotdmetro Perkin-Elmer (Spectrum One) provido de um
aces0rio de reflectancia totd atenuada (ATR) equipado com um crisa de carbono
(diamante). As amosiras foram comprimidas a uma pressio elevada e controlada, aumentando
0 contato com o cristd e consequentemente melhorando a qualidade do espectro. Os espectros
de absor¢do foram coletados no minimo 3 vezes, tendo sdo feitas 20 varreduras em cada
repeticdo. A faixa espectr considerada foi de 4000 a 650 cmt com resolugdo de 4 cmt. O
teste foi redizado no Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman (LASIR) da
Université des Sciences et Technologie de Lille (USTIL) na Franca.

3.4 Elaboracéo dos Biofilmes

Todos os filmes foram preparados no Laboratorio de Tecnologia de
Alimentos do Departamento de Zootecnia da FZEA/USP, segundo técnica tipo casting, que
consse na desidratacdo de uma solucdo filmogénica (SF), aplicada convenientemente em um
suporte. O controle de peso da solucdo filmogénica aplicada ao suporte foi feito em balanca semi-
anditica (Marte, AS2000, £0,01 g). A eaboracdo dos filmesfoi dividida em trés experimentos.



3.4.1 Filmes de fécula de mandioca

No primeira experimento, estudou-se a influéncia da espessura sobre
as propriedades funcionais dos filmes elaborados gpenas com fécula de mandioca, com
diferentes concentracbes de amido na solucdo filmogénica (SF). As SF foram preparadas com
10 (1%), 20 (2%), 30 (3%) ou 40 g de fécula (4%) suspensas em 1 L de &ua dedtilada,
aquecidas até 70°C, em banho-maria com controle digita de temperatura (Tecna, TE184), sob
agitacéo condtante, e permanecendo nesta temperatura por 1 minuto, para a gdatinizacdo da
fécula Em seguida, de 20 a 70 g de SF foram aplicadas em placas de Plexiglass
(polimetacrilato de metila) (139,2 cn?), previamente preparadas, para a obtencdo de filmes
com diferentes espessuras.

3.4.2 Filmes de fécula de mandioca e gluten

No segundo experimento estudouse o efeito da concentracdo de gluten
sobre as propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca. Os hiofilmes foram
preparados a partir de misturas de solugdes filmogénicas (SF) de fécula de mandioca e gluten,
previamente preparadas.

A SF de fécula de mandioca foi preparada com 2% (p/p) de amido e
aquecida aé 70°C, sob agitacdo congtante, em banho-maia com controle digitd de
temperatura (Tecnd, TE184), permanecendo nesta temperatura por 1 minuto. A SF de gliten
foi preparada em varias etapas de acordo com metodologia desenvolvida por Gontard (1991).
Em uma primeara fase, o allfito de sodio (0,015 g) foi dissolvido em uma quantidede
suficiente de &gua dedtilada e adicionado a 7,5 g de gliten para promover a quebra das pontes
de dissulfeto de suas proteinas. Os componentes foram misturados com a guda de uma
epétula até a formacdo de uma pasta homogénea @uséncia de particulas insoliveis). Em uma
segunda etapa, etanol absoluto (45 g), glicerina (1,5 @), &cido acético (para guste do pH da
solucdo a 4) e &ua destilada para obter 100 g de solucéo, foram misturados com a guda de
um agitador magnético. Em seguida, a SF foi aquecida a 70°C em banho-maria, permanecendo
nesta temperatura por 5 minutos sob agitacdo moderada.



As SF foram misturadas de modo a se obter 0, 20, 40, 60, 80 e 100%
de gltten. As solugdes foram aplicadas em placas de Petri (153,94 cn¥), de modo a se obter

peso da matéria seca constante em torno de 8 mg/cnt-

3.4.3 Filmes de fécula de mandioca plastificados com polidis

No terceiro experimento estudou-se o efeito do tipo e do teor de
plastificantes sobre as propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca. As SF foram
preparadas com 2 g de féculal100 g de agua destilada e 10, 15, 20 e 25 g de pladtificante/100 g
de amido, aguecidas até 70°C, em banho-maria com controle digitd de temperatura (Tecnd,
TE184) sob agitagdo condtante, permanecendo nesta temperatura por 1 minuto. Em seguida,
60 g da SF foram aplicadas em placas de Plexiglass (139,2 cm?). Os plastificantes testados
foram glicering, sorbitol, dietilenoglicol e propilenoglical.

3.5 Secagem e Condicionamento

Todas as SF foram desdratadas em estufa com circulagéo e renovacéo
de ar (Marconi, MA 037), com controle Pl (Proporcional Integral) de temperatura £0,5°C), a
30°C e umidade relativa de 55-65%, por 12 a 20 h. Os filmes de fécula de mandioca e de
fécula de mandioca com glaten foram condicionados a 75% de umidade relativa (UR) e os
filmes de fécula de mandioca com pladtificantes a 58% de umidade relativa, em dessecadores
contendo solucéo saturada de NaCl e NaBr, respectivamente, por 6 dias a 22°C, antes de serem
caracterizados. Todos os ensaios foram redizados em quadruplicata, em condigdes climatizada
(T=22°Ce35e45% UR).



3.6 Caracterizagao dos Biofilmes

As caracterizagbes redizadas para os filmes a base de fécula de
mandioca, de mistura de fécula de mandioca e gliten e de fécula de mandioca plastificado
com polidis encontramse descritas no Quadro 6. A maioria das andises foram redizadas no
Laboratorio de Tecnologia de Alimentos do Departamento de Zootecnia da FZEA/USP.

Quadro 6: Andises redlizadas para os diferentes biofilmes.

Analises Filmes
Fécula Féculalgliten Féculae
pladtificante

Andise microscopica X X
Difracdo deraios X X
| sotermas de sorcéo de &gua X
Andisetérmica X X
Espessura X X X
Umidade X X X
Solubilidade em &gua X
Propriedades mecanicas

perfuracéo X X X

tracao X X X

relaxamento de tensfo X

andise mecanicadinamica X
Propriedades de barreira

permeabilidade ao vapor de &gua X X

permeabilidade ao O, X
Propriedades Gticas X X X

Andlise por infravermeho X X




47

3.6.1 Andlises microscopicas

3.6.1.1 Microscopia Optica

Eda andise foi redizada no Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge

et Raman (LASIR) da Universté des Sciences et Technologie de Lille (USTIL) na Frangca. Os
filmes foram montados em |aminas de vidro e observados utilizando-se um microscopio Optico

Olympus BX40.

3.6.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A microedtrutura dos filmes foi andisada através de um microscopio

eletronco de varredura (Phillips 515) no Centro de Microscopia Eletronica do Indituto de
BiociénciasstUNESP. As amodtras foram desidratadas em estufa com circulacéo forcada, por

24 horas, montadas sobre suportes de auminio e recobertas com peliculas de ouro (40-50 nm).

3.6.2 Difracéo deraios X

As amodtras foram andisadas de acordo com a metodologia descrita

noitem 3.3.9.

3.6.3 I soter mas de sor ¢ao de &gua

Para determinacdo da isoterma de sor¢do dos filmes de fécula de
mandioca, utilizaramse filmes eaborados com solucdo filmogénica a 2% (p/v) e com
espessura de 0,033 mm. Amostras da ordem de 0,13+0,04 g (Scientech, AS-210, +0,0001 g)
foram pesadas em pesa filtros de 10 mL, previamente tarados, e desidratadas em dessecador a



vécuo a 22°C contendo ROs por 3 semanas. A metodologia aplicada foi a mesma descrita no

item 3.3.11.

3.6.4 Andlisetérmica

3.6.4.1 Filmes de fécula de mandioca

Os filmes de fécula de mandioca submetidos a isoterma de sorgéo
(item 3.6.3) foram andisados térmicamente. Amostras da ordem de 6,87+244 mg foram
pesadas, em baanca de precisdo (Scientech, SA-210, £0,0001 g), diretamente em capsulas de
auminio, sdadas hermeticamente e aguecidas a 10°C/min entre 0°C e 250°C, sob fluxo de 10
mL de No/min.

3.6.4.2 Filmes de fécula de mandioca plastificados com polidis

Amostras da ordem de 11,89+0,95 mg foram pesadas, em balanca de
precisio  (Ohaus, ANP-250D, +0,00001 @), diretamente em cdpsulas de aduminio e
condicionados a 22°C e 58% de umidade relativa, em dessecadores contendo solucéo saturada
de NaBr, por 6 dias. Ap6s este periodo as pandas foram hermeticamente seladas e aquecidas a
10°C/min entre - 150 e 250°C, sob fluxo de 10 mL de Na/minuto.

3.6.5 Espessura

A espessura dos filmes fol determinada com micrometro digita
(0,001 mm), com sensor de medida de 64 mm de didmetro em nove pontos diferentes,

consderando- se a espessura do filme como a média entre as nove leituras.
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3.6.6 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua dos filmes foi determinada segundo o método
proposto por Gontard et al. (1992). Foram retiradas duas amostras com 2 cm de diametro, de
umidade conhecida, pesadas e mergulhadas em 50 mL de agua degtilada. O sstema foi agitado
lentamente por uma mesa agitadora orbital (Marconi MA-141) por 24 horas, a 25°C. Apés este
periodo as amostras foram retiradas da agua e secas (105°C por 24h) para determinar 0 peso
do materid que ndo foi solubilizado. A solubilidede foi expressa pela porcentagem de naterid
seco solubilizado através da Equacéo 14

%UMS = Pl - PF

x 100 (14)

onde %MS é a porcentagem de materid seco solubilizado; Pl é o peso inicid do materid

seco; e PF é 0 peso fina do materid seco ndo solubilizado.

3.6.7 Avaliacéo das propriedades mecanicas

Todos os testes mecénicos foram redlizados com um insrumento de
medidas fiscas TAXT2i (Stable Micro Systems) em sda climatizada (T=22°C e 35-45% UR).
Os resultados dos testes foram andisados com o programa Texture Expert V.1.15 (Stable
Micro Systems).

3.6.7.1 Teste de perfuracdo

A forca e a deformagéo na ruptura foram determinadas em testes de
perfuracéo, segundo metodologia difundida na literatura (Gontard et al., 1992; Cuq et al.,
1996a; Sobral, 1999). Os filmes foram fixados em cdula com 52,6 mm de didmetro de
abertura e perfurados por uma sonda de 3 mm de diametro, dedocando-se a 1 mmy/s. A forca

(F), expressa em N, e o dedocamento (D) da sonda na ruptura, expresso em mm, foram



obtidos diretamente das curvas de forga em fungdo do dedocamento. A deformacdo na ruptura

(Dlo/lp) foi caeulada utilizando-se a Equacéo 1 (Gontard et al., 1992).

3.6.7.2 Teste detracao

A tensio e deformacdo na ruptura e 0 modulo de easticidade
foram determinados baseando-se no método padrédo D 828-95a da American Society for
Testing and Materids (ASTM, 1995). Os filmes foram cortados em tiras com 15 mm de
largura e 100 mm de comprimento e fixados no gpardho. A digéncia inicid (l,) entre as
garas foi de 80 mm e a velocidade de tracéo foi de 0,9 mm/s. A tensdo na ruptura, calculada
aravés da relacéo entre a forca e a area da se¢éo transversd inicid do filme, e a deformacéo
na ruptura, consgderada como deformacdo linear [(I - 1o)/lo)], foram determinadas diretamente
da curva de tensdo contra deformacdo. O moédulo de dasticidade foi caculado como sendo a

inclinacdo daregi&o linear da curva de tensdo em funcdo da deformacéo (Figura 13).

Ruptura do filme

g

Tensao (MPa)

AN

Regido linear

Deformagaon (%)

Figura 13: Curvade tensdo vs deformacao obtidas em teste de tracéo.
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3.6.7.3 Teste derelaxamento de tensdo

As propriedades viscoeégticas dos filmes foram determinadas segundo
técnica estética. Os corpos de provas, filmes de 15 mm x 100 mm, foram tracionados a 0,9
mM/s, com separacdo inicid de 80 mm, até dingir uma deformacdo de 1%, que foi mantida
constante durante 70 segundos. A tensdo necessaria para a manutencéo dessa deformacéo foi
monitorada por um computador, em tempo red (Gontard et al., 1992; Cuq et al., 1996b;
Chandra & Sobral, 2000).

A partir dos resultados do teste de relaxamento de tensdo pode-se obter
varios tipos de tratamentos para os dados, entre ees temse a determinacdo do coeficiente de
relaxamento e a determinacdo dos coeficientes de eagticidade e de viscosdade. Neste caso, 0
model o utilizado no tratamento dos dados estabel ece as propriedades viscod asticas.

O codficiente de rdaxamento (Y) foi cdculado utilizando-se a
Equacdo 15 (Peleg, 1979). Onde Tp e T; Sd0 as tensdes no inicio e gpds 70 segundos de
relaxamento, respectivamente (Figura 14).

(15)

O codficiente de relaxamento (Y) pode variar entre 0 (T1=Tp), paraum
filme perfatamente déstico, e 1 (T1=0) para um filme viscoso.

5 S gy

Tensdo (MPa)

Tempo (=)

Figura 14: Curvatensio vs tempo obtidas em teste de relaxamento.
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Os modulos de dadticidade (Yi) e os codficientes de viscosdade (hi)
foram caculados por guste da Equacdo 16, do modelo de Burges, aos dados da curva de

tensio versus tempo (Figura 14), através do programa computacionad desenvolvido por

Chandra & Sobral (2000).

s (t :eXO (ql - qzrl)e_rlt B (ql B q2r2)e_r2t]

onde,
p; - A. r. = p1+A_
2p, 2p,

r,=

2

(16)

A=y p12 - 4p,

Cada replicata do teste envolveu mais de 18.000 pares (tensfo e

tempo) de dados. Para contornar este problema, Chandra & Sobra (2000) desenvolveram um

macro no Visud Badc para Excel 2000, reduzindo o nimero de pares de dados para 18,

sendo que o vaor de cada par, correspondia a média de 100 pontos colhidos para cada ponto

mantendo-se assm a precisdo. Os novos dados obtidos foram gjustados a0 modelo de Burgers

(Equacdo 16) através do programa Statistica (versdo 5.0). Conhecendo-se entdo os parametros

da equacdo, a Macro calculou os pardmetros de viscodasticidade através das Equagbes 17 a

20:
Y, =12
P,
_ Yihi
? p,Y;h, - h12 -0,
_a,Y,
h, =
2" h

(17)

(18)

(19)

(20)



onde:

Y1 = médulo de dagticidade (MPa) da mola do e emento de Maxwell;

Y, = modulo de dasticidade (MPa) da mola do eemento de Kdvin;

h, = coeficiente de viscosdade (MPa.s) do amortecedor do e emento de Maxwell;

h, = coeficiente de viscosidade (MPas) do amortecedor do elemento de Kelvin

3.6.7.4 Anélise mecanica dinamica

As propriedades viscodédicas dos  filmes  também  foram
caracterizadas Utilizando-se um andisador mecénico dindmico (DMA 2980, TA Instruments)
equipado com controlador TA 5000. Os filmes foram cortados em tiras de 5 x 30 mm, fixados
no gparelho e submetidos a uma varredura de freqiéncias de 200 Hz a 0,01 Hz, com amplitude
de 15 mm entre picos, sob temperatura constante (30°C) e fluxo de 1180 mL de No/min. Parao
estudo do efeito da espessura nas propriedades viscodéasticas, os resultados, médulo de
armazenamento (E'), modulo de perda (E") e tangente do éngulo de fase (tan d = E'/E)), foram
andisados a fregliéncia de 1 Hz com a guda do software Universd Andyss V1.7F (TA

[nstruments).

3.6.8 Avaliacao das propriedadesde barreira

3.6.8.1 Permeabilidade ao vapor de agua

A pemesbilidade a vapor de &ua foi determinada
gravimetricamente, segundo método proposto por Gontard (1991), baseado no teste ASTM
E96-80 (ASTM, 1989). Os hiofilmes foram aplicados em cdlulas de permeacdo (5,0 cm de
didmetro e 85 cm de dtura) utilizando-se um and perfurado com 4 cm de diametro e slicone,
de modo a garantir que a migracdo de umidade ocorresse exclusvamente aravés do filme. O
interior da cdula foi pacdmente preenchido com dlica gd (40 cm de dtura



aproximadamente). As cdulas foram colocadas em dessecadores contendo &gua destilada pura
(UR=100%), onde o vapor de &gua transferido através do filme foi absorvido pela silica ge
(Figura 15).

Temperatura = 25°C

Célula de f UR2?
permeabilidade UR1

Dessecador

D Solucgéo 1: gua destilada

Solugsio 2: dessecante (slicagel)

UR1 Umidade relativa dentro do dessecador mantida pela solugéo 1

UR2 Umidade relativa dentro da célula de permesbilidade mantida pela solucéo 2

i Transporte de vapor de gua através do filme
UR1>UR2

Figura 15: Esquema do dispositivo utilizado para o cdculo da permeabilidade do vapor de
agua

O pexo da cdula foi determinado diariamente em uma baanga semi-
anditica (Marte, AS2000, +0,01 @), durante 8 dias. Inicidmente caculou-se a taxa de
permesbilidade a0 vapor de &ua (Tva), com a Equacéo 21:



g
Tva= = 21
A (21)

onde, A é a &ea de permeacdo (12,56 cnr). O termo g/t foi caculado por regressio linear
entre os pontos de ganho de peso e O tempo, no regime constante. Em seguida, a
permesbilidade ao vapor de &gua (Pva) foi cdculada utilizando-se a Equacéo 22:

g X

Pva= EE (22)

onde, X é a espessura média dos filmes, Dp é a diferenca de pressdo de vapor do ambiente
contendo silicagel (0) e contendo agua pura (3,16746 kPa, a 25°C).

3.6.8.2 Permeabilidade ao oxigénio

A taxa de permesbilidade ao oxigénio (TPO,) foi determinada por
método coulométrico, segundo procedimento descrito na norma ASTM F 1927 com o auxilio
do apardho de transmissio de oxigénio do tipo OX-TRAN (Modern Company Inc., 2/20),
operando com oxigénio puro como gas permeante a 23°C e 60% UR, ro Centro de Tecnologia
de Embalagens/ITAL. A &ea efetiva de permeacd de cada amostra foi de 5 cnt. A taxa de
permesbilidade a0 oxigénio foi obtida diretamente por leitura no equipamento e corrigidos
para 1 am de gradiente de pressdo parcid de oxigénio. A permeabilidade ao oxigénio (POy)
foi caculada pela Equacéo 23:

TPO, X
p

PO, =

(23)

onde:

PO, = Permesbilidade ap oxigénio (cn.mmvnt.s.Pa)
TPO, = taxa de permesbilidade ap oxigénio (cm/nt.s)
X = egpessura do filme (mm)

p = pressao parcid do oxigénio na camarade teste (Pa)



3.6.9 Propriedades Gticas

3.6.9.1 Cor

A cor dos biofilmes foi medida por meio dos padrdes HunterLab: L,
variando de O (preto) a 100 (branco); a, do verde (-) a0 vermeho (+); b, do azul (-) a0 amarelo
(+) (Figura 16) utilizando-se um colorimetro Miniscan XE (HunterLab) trabadhado com Des
(luz do dia) e angulo visuad de 10°. Os hicfilmes foram gplicados na superficie de uma placa
branca padréo e os padrdes L, a e b foram medidos e transferidos em tempo red, para um

microcomputador. A diferenca de cor (DE) foi caculada pela Equacdo 24 (Gennadios et al.,
1996).

DE=,/(L -L)%*+(a - &)2+( - b,)’ (24)

onde Ls (93,31), as (-0,79), bs (1,99) sdo os padrdes da placa branca padréo.

Figura 16: Esgquema do sblido de cores proposto pela HunterL ab.
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3.6.9.2 Opacidade

A opacidade dos filmes foi determinada segundo méodo HunterLab
(Sobral, 2000a), utilizando-se 0 mesmo aparelho das medidas de cor. A opacidade (Y) da
amostra foi calculada como arelacéo entre a opacidade da amostra colocada sobre o padréo

preto (Yp) e a opacidade da amostra colocada sobre o padrdo branco (Yb), conforme a

Equacgéo 25.

v =P\ 100 (25)
Yb

O clcuo da opacidade foi redizado automaticamente no
microcomputador, pelo programa Universa Software 3.2 (Hunter Associates Laboratory,
1997). A opacidade assm medida (entre O e 100%), apresenta escda arbitraria.

3.6.10 Espectroscopia ha regido do infraver melho médio com transformada de

Fourier (FTIR) eandlise quimiométrica

Os filmes foram andisadas de acordo com a metodologia descrita no
item 3.3.13. O teste foi redizado em duplicata sendo redizadas trés leituras em diferentes

pontos de cadafilme.

3.6.10.1 Tratamento dos dados

Os espectros foram convertidos em arquivos numéricos (jcamp.dx) e
andlisados empregando-se 0 software The UnscramblerO versdo 7.5 da CAMO (Computer
Aided Moddling, Trondheim, Norway).

Para os filmes de fécula de mandioca todos os espectros foram

normdizados em funcdo da intenddade maxima. Para diminar as variagbes da linha de base



foi feita a primera derivada dos espectros e para evitar um aumento no ruido do sind durante
a derivacdo, foi feita uma média mévd de 5 pontos utilizando-se o agoritmo desenvolvido por
Savitzky & Golay (1964).

Os expectros dos filmes féculalgliten foram andisados sem nenhum

tratamento prévio.

3.6.10.2 Analise por componentes principais (ACP)

Os dados foram previamente centrados na média e a seguir andisados
através da Andlise de Componentes Principais (ACP) com o objetivo de observar as diferencas
entre as amodiras e as varidveis que contribuiram para diferenca (Millar et al.,1996). A
ACP, gue € uma andise quditaiva, consste em uma transformacéo da matriz de dados com o
objetivo de tentar agrupar aquelas variaveis que estdo dtamente correlacionadas numa nova
vaidve chamada componente principa (CP). As CP sio obtidas em ordem decrescente de
quantidade de informacdo edtatistica que descrevem, ou sga, a primera CP descreve a maior
variacdo dos dados;, a segunda, que é ortogona a primeira, descreve a maior variagéo restante
dos dados e assm por diante (Martens & Naes, 1989; Morgano et al., 1999).

Na prética, a ACP é efetuada por meio de dois tipos de gréficos, os
escores e os loadings ou pesos. O primeiro apresenta a distribuicdo das amostras no novo
sstema de eixos, permitindo avaiar semelhancas e corrdagies entre as amostras. O segundo
representa a contribuicdo de cada varidvel para a construcdo dos eixos, isto €, indicam quais
varidveis foram mais importantes para a separacdo das amostras nos grupos (Sarmento et al.,
1999).

3.6.10.3 Regressao por quadrados minimos par ciais (Partial Least Square- PLS)

Para tentar correlacionar os espectros infravermelho obtidos com as
propriedades funcionais dos filmes previamente determinadas, redlizou-se a construgdo dos
Moddos de Cdibracdo Multivariados aravés da metodologia denominada regressio por
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Quadrados Minimos Parciais (PLS) (Martens, 1979; Fuller & Griffiths1978; Hadand &
Thomas, 1988) o qua representa um meétodo de minimos quadrados inverso, sendo esta um
andise quantitativa.

A etapa de construgdo do modelo de calibragdo comega com a selecéo
de um conjunto de amostras que serdo os padrbes (conjunto de calibracdo) utilizados na
construcdo de um modelo agpropriado para relacionar aos espectros com as propriedades
funcionais dos filmes. A avdiacdo da performance de cdibracéo foi estimada pelo cdculo da
raiz quadrada do erro padréo de calibracdo (RM SEC) (Equagéo 26):

=t F (26)

onde, G € o vaor conhecido da amostra de calibracéo, C; € o vaor caculado pela equacéo de
cdibracdo, N é o nUmero de amostras do conjunto de calibracdo e P é o nimero de varidveis
independentes na regressdo. O RMSEC foi expresso na unidade de referéncia Um RMSEC
pegueno é necessario, mas ndo suficiente para validar o modelo.

Sendo assim, € necessario passar para a proxima etapa do processo de
cdibracdo: a vaidacdo do modedo de calibragdo, onde determinou-se a raiz quadrada do erro
padréo de predicdo (RMSEP) (Equacdo 27) o qual da uma edtimativa da performance da
predicéo dos dados durante o estégio de vaidagcdo do modelo de cdibracéo.

v -
¢a(c -2
RMSEP = [¢2 -

¢ (27)
¢
é

M-1 7
a

onde, M € 0 nimero de amostras usada no arquivo de predicéo (Dupuy et al., 1994).



Foi calculado também o erro relativo de acordo com a Equacéo 28:

RMSEP
Média

Erro % = x 100 (28

3.6.10.4 Otimizacdo do modelo

Sendo 0 RMSEP um desvio padréo, o (RMSEP)? pode ser considerado
como uma vaiancia e andisado pelo teste de Fisher-Snedecor. Sendo assm, foi possive

determinar s um RMSEP foi dgnificativamente mdhor que outro RMSEP aravés da
Equacgéo 29.

£ (RMSEPY
(RMSEP)?

< Frabalado (29)

Considerando-se que (RMSEP)? é maior que (RMSEP)%, se F <
Fianaado NA0 & diferenca dgnificaiva entre os vaores, no nivel de sgnificancia de 10% (Bauer
et al., 2000).

3.7 Andlise Egtatistica

O trabaho foi redizado em trés etgpas, onde cada fase apresentou
variave's independentes e dependentes digtintas, como descritas a seguir:

| - Filmesfécula de mandioca

Variaveisindependentes: espessura (0,017 a0,156 mm).

Variaveis dependentes. umidade, solubilidade, forca na ruptura, deformacdo na ruptura,
tens®o na ruptura, deformacdo na ruptura, moédulo de eagticidade,
coeficiente de relaxamento, coeficientes de viscosdade, médulos de

eadicidade, modulo de armazenamento, mddulo de perda, tangente
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do angulo de fase, taxa de permesbilidade ao vapor de égua,
permesbilidade ao vapor de &gua, diferenca de cor, croma a, croma
b, luminosidade e opacidade.

Il - Filmes de fécula de mandioca e gluten

Variaveisindependentes: concentracéo de gluten (0, 20, 40, 60, 800 e 100%)

Variaveis dependentes. umidade, forca na ruptura, deformacéo na ruptura, tensdo na ruptura,
deformacdo na ruptura, médulo de eadticidade, diferenca de cor,

cromaa, croma b, luminosidade e opacidade.

Il - Filmes de fécula de mandioca plastificados com polidis
Variaveis independentes. tipo (glicering, sorbitol, dietilenoglicol e propilenoglical) e
concentragdo (10, 15, 20 e 25%) de plastificantes.
Variaveis dependentes. umidade, forca na ruptura, deformacdo na ruptura, tensio na ruptura,
deformacdo na ruptura, médulo de elagticidade, diferenca de cor e
opacidade.

As regressies lineares (Y = A + BX) e néo lineares foram redizadas
com o software Microcal OriginO versio 6 (Microcal Software, Inc., Northampton, MA,

USA), com nivel de sgnificancia de 5%.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da Fécula de Mandioca

Cada amido € Unico em termos de organizacdo dos grénulos e estrutura
de seus condituintes poliméricos. Sendo assm, tornou-se necessaio 0 conhecimento das

propriedades quimicas, fisicas e funcionais da fécula de mandioca utilizada neste estudo.

4.1.1 Propriedades fisico-quimicas

Conforme a origem botanica ou méodo de extracdo, o amido pode
goresentar  pequenas proporgdes de lipideos, proteinas, fibras e minerais. A quantificacéo
destes itens indica 0 grau de pureza do amido. Os resultados da andlise quimica da fécula de
mandioca estdo apresentadas no Quadro 7.



Quadro 7: Composicao fisico-quimica da fécula de mandioca"Hor de Létus'.

Analises Teores
Umidade 14,86 + 0,05%
Amido 87,60 + 0,66%
Amilose 16,02 £ 0,01%
Acucares redutores 0,21 + 0,04%
Fibras 0,52 + 0,02%
Matéria graxa 0,15 + 0,00%
Cinzas 0,23+ 0,01%
Proteina 0,24 + 0,01%

O teor de umidade da fécula foi de 14,86% (bu) resultado ainda
adequado a0 armazenamento, embora estga acima do vaor maximo edipulado pela
Legidacdo Brasleira (Brasi, 1978) que é de 14%p/p.

A fécula apresentou 87,60% de amido, valor esse superior ao vaor
minimo recomendado pela Legidacdo (Brasl, 1978) e aos obtidos em extracdo de laboratorio
por Bermudez, citado por Franco et al. (2001), de 80,0% e 82,5%, respectivamente. O teor de
amilose (16,02%) estd de acordo com os resultados descritos na literatura, onde Ketiku &
Oyenuga (1972) e Asaoka et al. (1991) encontraram teores de amilose entre 16% e 20% para a
fécula de mandioca

A somatéria dos teores de substncias acompanhantes ficou em torno
de 1,14% do peso da fracd amido, indicando que o produto apresentou grau de pureza
adequado. Os vaores de matéria graxa, cinzas e proteinas foram semelhantes aos obtidos por
Swinkels (1985) parafécula comercid.

O vdor de densdade encontrado para fécula foi de 1,46 glentT,
resultado este bastante proximo aos obtidos por Giacometto (1984) e Sarmento (1997), que
foram de 1,53 g/mL e 1,52 g/mL, respectivamente.

A fécula de mandioca comercid utilizada neste trabaho esta de acordo

com os padrdes exigidos pela Legidacéo (Brasil, 1978).



4.1.2 Difragéo por raios X

Os grénulos de amido, por serem pacidmente crigtdinos,
proporcionam padrées especificos de difracdo de raios X. Os padrGes de crigtdinidade sfo
definidos com base nos espagos interplanares e na intensdade relaiva das linhas de difracdo
do raios X (Zobel, 1964). O difratograma de raios X dos granulos de fécula de mandioca pode
ser observado na Figura 17. A fécula gpresentou seis picos principais em torno dos angulos de
difracéo de 11, 15, 17, 18, 20 e 23°, picos estes caracteristicos dos granulos de estrutura tipo
A. A presenca de um pico fraco ao redor do angulo de difracdo de 5,5° € atribuida ao tipo de
crigalinidade B (Mestres, citado por Franco et al., 2001). Este pico fraco, junto a um pico
mais intenso aos 17°, permite a classficacdo dessa fécula dentro do tipo A-b, denominados por
Kawabata et al. (1984) como G, (C com proximidade ao A). Estes resultados estéo de acordo
com Sarmento (1997) que observou 0 mesmo padrdo de crigtdinidade para fécula de
mandioca. JA Gunaratne & Hoover (2002) e Defloor et al. (1998) observaram padrdo de
crigdinidade do tipo A para a fécula de mandioca extraida em laboratério. Essa diferenca no
padréo de cristalinidade pode estar relacionada com a umidade da amostra, ou anda com as
diferencas nas condicBes climéticas e na composicdo do solo durante o desenvolvimento da
planta (Rosenthal, citado por Sarmento, 1997).
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Figural?7: Difratogramaderaios X de granulos de fécula de mandioca.

4.1.3 Viscosidade apar ente

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a
gdatinizacdo e a retrogradacéo sfo os principais determinantes do comportamento da pasta
desses amidos, as quais tém sdo medidas principamente pelas mudangas de viscosdade
durante 0 aguecimento e resfriamento das suspensdes de amido. Essas mudancas sdo mas
facilmente observadas aravés de uma curva eaborada em condigbes padronizadas de
temperatura onde se regisira a variacdo da viscosdade em relacéo a variacdo da temperatura e
tempo.

Quando os grénulos de amido sdo aguecidos em excesso de &gua
comecam a inchar, tendo-se entdo, um aumento acentuado na viscosdade. Atingido o pico
méximo os granulos rompem e a viscoddade diminui. A Figura 18 goresenta 0s
viscoamilogrames RVA (Rapid Visco AnayserO) da fécula de mandioca, obtidos em égua
destilada, em quatro concentracOes.

100

- A%

Unidades RVA
1
Temperatura "C

Tempo (minutos)

Figura 18: Viscoamilograma (RVA) de fécula de mandioca em &gua dedtilada em diferentes
concentragfes (? 1% 7 2% ? 3% ? 4% ? temperaturd).



Pode-se observar na Figura 18 que a suspensdo com concentracdo a
1% apresentou viscosidade té&o baixa que ndo foi detectada pelo equipamento. 1sso ocorreu
provavemente, em funcdo do sistema ser muito diluido ndo sendo o choque entre os grénulos
detectado. A suspensdo a 2% apresentou viscosdade méxima de 3,92 unidades RVA,
mantendo-se congtante. JA as suspensdes com concentragfes de 3 e 4 % mostraram-se
ingavels ap cozimento, gpresentando um pico de viscosdade méxima e um répido decréscimo
de viscosidade, o que é tipico das féculas (Schoch & Maywald, 1968).

Ao serem resfriadas até 50°C, as pastas com concentraces de 3% e
4% apresentaram elevacdo da viscosidade, indicando tendéncia a retrogradacdo, ou sga, ao
estabelecimento de novas ligaghes intermoleculares.

A temperatura de empastamento, ou sga, aguela na qua a viscosdade
comega a aumentar no viscoamilograma (Mestres & Rouau, citados por Demiate, 1999), esta
apresentada no Quadro 8. Observa-se que a concentracdo das suspensdes influenciou a
temperatura de empastamento. As suspensies menos concentradas gpresentaram  temperatura
cadavez maior.

Quadro 8 Viscosdade méxima, temperatura de empastamento e viscosdade find a 50°C,

obtidos a partir do viscoamilograma das amostras da fécula de mandioca.

Concentracdo
2% 3% 4%
Viscosidade maxima (Unidades RVA) 3,92 15,08 37,75
Temperatura de empastamento (°C) 67,25 66,40 65,15
Viscosidade a 50°C (Unidades RVA) 4,08 17,33 40,25

4.1.4 | soter mas de sor ¢ao de 4gua

A &ua aua como um pladtificante nos materiais a base de amido,
modificando sua edrutura crigdina Sendo assm, torna-se importante conhecer a relacéo

entre a umidade do meio e o contelido de agua das amostras de fécula de mandioca, que pode
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ser conseguido através da determinacdo das isotermas de sorcd. No caso do amido,
considera-se que os sitios de ligagdo com a &gua sdo os grupos hidroxila, e seus é@omos de
oxigénio, no interior das moléculas de glicose (Wootton & Bamunuarachchi, citado por
Sarmento, 1997).

A isoterma de sor¢do a 25°C (Figura 19) evidenciou a natureza
hidrofilica do amido, apresentando forma sigmoidd o que permite dassifickla como sendo do
tipo 1l (Labuza, 1968). Esse tipo de isoterma € tipico de polimeros hidrofilicos de ato peso
molecular e da maioria dos dimentos com dto teor de amido ou proteinas (Billiaderis et al.,
1999). Esses resultados permitiram estabelecer uma regido higroscdpica abaixo da umidade de
30 g de &gual/100g de matéria seca.

30 T

Umidade (g agua/100g m.s.

O T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

Atividade de agua

Figura 19: | sotermas de absor¢do de fécula de mandioca a 25°C.

As curvas dgmoides observadas neste trabalho, assemdhamse as
obtidas para amido de trigo, a 25°C (Hartley et al., 1995), porém, o amido de trigo apresentou
umidade de equilibrio abaixo de 50% (bs) para a mesma faixa de atividade de &gua. Sendo
assm, pode-se condderar a fécula de mandioca como de baixa higroscopicidade, pois a

umidade de equilibrio S5 ultrapassou 20% (bs) em dta atividade de agua (>0,8).



A curva gpresentada na Figura 19 foi obtida por guste ndo linear da
equacdo de GAB aos pontos experimentais. Os parametros da equacéo sdo apresentados no
Quadro 9, tendo-se obtido um bom guste (R*230,99). Ainda nese mesmo Quadro,
comparando-se os parametros do modelo de GAB de outros biopolimeros, observa-se que a
fécula foi mais higroscopica que as proteinas micfibrilares e a geatina de couro bovino,
gpresentando maior umidade da monocamada.  Entretanto, a fécula apresentou vaor da

umidade da monocamada muito proximo ao da gelatina de pele suina

Quadro 9: Valores das constantes da equacéo de GAB para varios biopolimeros.

Produto Aw T (C) Xm Cgas Keas R°  Tipo Fonte
(% bs)

Féculade mandioca 0,11-090 25 941 2601 07 09% I presente trabalho
Amido de batata 25 877 118 08 099 I Bizot et al. (1997)
Proteinamiofibrilar  0,11-0,75 25 683 1509 084 1,000 I Monterrey-Quintero

de tildpia-do-Nilo (1998)

Gedinadecouro 011-084 25 879 5961 086 0,993 0 Sobra (2000b)
bovino

Gdatinadepde 011-084 25 926 2030 08L 0,9% I Sobral & Habitante
suina (20012)

4.15 Analise Térmica

O aguecimento de suspensdes de amido em excesso de &gua (>60%
bu) causa uma transcdo de primeira ordem, irreversivd, denominada gdatinizacdo, que
corresponde a0 rompimento, expansdo e hidratacdo da estrutura granular e ainda solubilizacéo
das moléculas de amido. Edta transicdo pode ser caracterizada por uma endoterma obtida
aravés de caorimetria diferencid de varredura (DSC).

Na Figura 20 esta apresentado termograma das amostras de fécula de
mandioca com umidade intermediaria (57+1,1%) com diferentes tratamentos de temperatura
para verificagdo da gelatinizacdo total do amido. Nas curvas de DSC da amostra néo tratada
termicamente (controle) e nas amostras aguecidas a 60°C, observam-se duas endotermas. Esse
comportamento foi observado por va&ios autores para amido de batata, milho, leguminosas,
arroz e mandioca (Donovan, 1979; Biliaderis et al., 1980; Biliaderis et al., 1986; Garcia et al.,
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1997, Defloor et al., 1998). Vérias interpretacbes controversas foram propostas para explicar a
presenca destes dois eventos térmicos. Alguns autores (Donovan, 1979; Evans & Haisman,
1982; Liu et al., 1991), atribuem a exigéncia das duas transigbes a um processo de
desorganizacdo parcid que acontece devido a heterogeneidade na distribuicdo da agua. Uma
segunda hipdtese sugere uma fusdo parcial, seguida por uma reorganizacd0 que ocorreria entre
a temperatura de transicéo vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo (Tm), e findmente a fusdo da
fase crigdina (Biliaderis et al., 1986; Maurice et al., 1985).

8aQeC

/ﬂﬁ/—\ 7500
70°C
65°C
To
Tp2
Tp1

Fluxo exotérmico de calor ———— =

60°C
Controle
0,025 wig

o 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 20. Termograma das andises entdpicas diferencid da fécula de mandioca mantidas

em diferentes estados i sotérmicos.

Nas amostras aquecidas a 65, 70 e 75°C, apenas uma endoterma foi
observada nas respectivas curvas de DSC. Condata-se, ainda na Figura 20, a existéncia de um
residuo de cristdinidade nas amostras aguecidas a 70 e mesmo a 75°C. Entretanto, nas
amostras aguecidas a 80°C 0 pico endotérmico desgpareceu, significando que nessa
temperatura 0 amido foi totadmente gelainizado. As temperaturas inicid (To) e de pico (Tp),

estéo apresentadas no Quadro 10, onde nota-se que as To e Tp aumentaram e a entalpia OH)
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associada com a fusio da fase crigdina diminuiu com o0 incremento da temperatura de

tratamento.

Quadro 10: Temperaturas caracteristicas das endotermas obtidas por DSC da fécula de

mandioca em diferentes estados i sotérmicos®.

Tratamento** Parametrosdo DSC
(°C) To (°C) Tp1 (°C) Tp2 (°C) DH (J/g amido anidro)
Controle*** 58,1 (0,34) 65,2 (0,14) 77,6 (1,62) 15,4 (0,64)
60 62,0(044)  67,1(035)  77,2(1,00) 13,0 (0,62)
65 68,1(0,14)  73,8(0,57) 6,3 (1,42)
70 73,0 (0,25) 78,2 (0,40) 4,3(0,92)
75 77,3(1,25)  81,9(0,63) 1,5 (0,59)

*média entre triplicatas (desvio padréo). ** O termograma da amostra tratada a 80°C ndo apresentou

nenhum fendbmeno. *** Sem tratamento isotérmico

Para a determinagdo da temperatura de geatinizacdo total, optou-se
por estabelecer a rdacdo entre a crigainidade residud e a temperatura de tratamento. A
crigainidade residua foi cdculada como a relacdo entre as aeas das endotermas dos

tratamentos e a area da endoterma obtida com a amostra ndo tratada (Equacéo 30).

Cristalinidade residual = 21 17&amento x 100 (30)
DH Controle

Pode-s2 obsarvar na Figura 21 que a crisdinidade resdud diminuiu
lineermente com a temperatura de tratamento. A partir da extrgpolacdo para cristdinidade nula
(DH=0) caculou-se a temperatura de gddtinizacdo find da fécula de mandioca, sendo o vaor
encontrado de 76,16°C. Vador este muito proximo a Tp, (Quadro 10), indicando que a fusdo
totd da fase crigtdina da fécula se completa gpds o segundo pico. Sendo assm, formulando-se
filmes com temperatura de gdatinizacdo de 70°C restaria ainda uma crigtalinidade de cerca de
28%.
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Figura 21: Crigtdinidade resdua da fécula de mandioca em diferentes estados i sotérmicos.
Na Figura 22 estéo gpresentados os termogramas das amostras de

fécula de mandioca condicionadas em absorcéo entre atividade de &gua (Aw) de 0,11 a 0,90
por 3 semanas (Quadro 11).

8,73%

1,11%
12,75%

16,46%

18,69%

20,02%

21,62%

25,61%

Fluxo exotérmico de calor —

1Wig

0 ' 50 " 100 150 T 200 250
Temperatura (°C)

Figura 22: Termogramas de fécula de mandioca com diferentes contetidos de &gua. Os

vaores indicados ao lado de cada curva correspondem a umidade das amostras

(9/100g m.s).
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Em todas as varreduras observa-se a fusio da regido cristdina do
amido, na forma de um pico endotérmico bem visivd, porém ocorrendo em temperaura
relativamente elevada, devido ao baixo teor de agua das amostras. De acordo com Hoover,
(2001), em baixa umidade ndo h& agua suficiente para 0 processo completo de gelatinizacéo,
sendo necessario dltas temperaturas para que ocorra a fusdo dafase cristalina.

Nesta primeira etapa, dém da fusdo, outros dois eventos térmicos
foram observados, apresentando caracteristicas de transicdo vitrea (Tg). O primeiro ocorreu
em torno de 50°C, porém ndo foi congtante para todas as amostras, 0 outro evento foi visivel
em todas as amodtras proximo da fusdo (Figura 23). De acordo com Kaichevsky et al. (1992)
0s sstemas de amido nativo/agua sdo complexos e multifasicos, podendo ocorrer duas ou mais
Tg em um mesmo sistema. Segundo Biliaderis et al. (1980, 1986), no caso do amido, a Ty esta
muito proxima da temperatura de geatinizacdo sendo de dificil verificaco. N&o foi possivd a
redizacdo de uma segunda varredura para a confirmagéo da Tg, pois 0 aguecimento das
amostras para 0 aparecimento da fusdo causou a carbonizacdo do materid. Dessa forma,

considerou-se como a temperatura de transicao vitrea o evento proximo a fusdo do materidl.

0,1Wig

Fluxo exotérmico de calor ——M—=

40 60 80 100 1éO 140 160 180

[\
o

Temperatura (°C)

Figura 23: Detdhe do termograma de fécula de mandioca com 12,75% de umidade.
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Os vaores das temperaturas de transicéo vitrea da fécula de mandioca,
cdculados como média entre triplicatas, estéo apresentados no Quadro 11, em funcdo da Aw e
umidade.

De acordo com a teoria classica dos polimeros, a &gua aua como um
pladgtificante diminuindo a Tg de polimeros completamente amorfos, e a Tg e a Tm, de
polimeros parcidmente crigtdinos. 1o ocorre devido ao aumento na mobilidede das cadeias
poliméricas em funcdo do aumento do volume livre (Biliaderis et al., 1986). Sendo o amido
um polimero semi crigtdino, esperava-se a reducdo da Tg com o incremento do conte(ido de
agua, entretanto isto ndo ocorreu com as amostras de fécula de mandioca na faixa de umidade
estudada (Quadroll).

Todavia, Biliaderis et al. (1986) estudando a influéncia do contelido de
&gua nas propriedades térmicas de amido de aroz observaram que a transigéo vitrea (TQ)
aumentou monotonicamente de 75 para 150°C com o aumento do contelido de &gua de 10 para
25%. Ji, Zeeznak & Hoseney (1987) observaram uma diminuicdo exponencia de 90 para
25°C da Tg de amido de trigo com crigtdinidade variando de 13 a 35%, em uma faixa de
umidade entre 13 e 22%. Entretanto, em umidade inferior a 13% ndo foi possivel determinar a
Tg. A diminuicdo da Tg com o incremento da umidade também foi observada por Bizot et al.
(1997) e Mousiaet al. (2000).

O estudo de Kadlichevsky et al. (1992) de Sistemas parcidmente
crigainos pode fornecer aguma explicacdo do porqué da dificuldade de medir a Tg no amido
nativo. Esses autores, trabadharam com amilopectina amorfa e amilopectina com 2, 4, 55 e
11% de crigtainidade com teor de umidade variando de 10 a 5%. Observaram que em baixa
umidade o amento da crigdinidade do amido tornou o0 ddema progressvamente
heterogéneo e como consequiéncia, a determinacdo da Tg tornouse problemética. Esse mesmo
fenbmeno pode ter sdo 0 motivo da dispersio dos dados obtidos com a fécula de mandioca,
consderando-s2 que esse materid apresentou cristdinidade relativa variando de 38 a 42%
(Sarmento, 1997).
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Quadro 11: Temperaturas caracteristicas das endotermas obtidas por DSC de fécula de

mandioca com diferentes contelidos de &gua*.

Aw Umidade** Temperaturasdetransicdo (°C) DH
(bs) Tg Tm (J/g amido anidro)
0,113 6,73 154,57 (16,07) 205,81 (2,46) 98,62 (12,65)
0,328 11,11 137,92 (8,63) 196,65 (2,51) 126,09 (18,45)
0,432 12,75 135,99 (10,45) 192,72 (1,22) 160,82 (18,56)
0,529 14,22 133,74 (10,41) 192,65 (2,78) 173,59 (35,23)
0,645 16,46 155,54 (19,54) 197,04 (1,22) 153,54 (30,30)
0,753 18,69 165,23 (6,60) 198,01 (7,44) 180,06 (41,21)
0,810 20,02 156,25 (7,33) 191,70 (0,51) 204,92 ( 7,91)
0,843 21,62 166,51 (11,20) 199,48 (2,66) 202,23 (10,27)
0,902 25,61 147,64 (3,47) 191,99 (5,97) 260,38 (39,61)

*média entre triplicatas (desvio padréo). ** ¢/100g m.s.

Os vaores das temperaturas de fusdo (Tm), calculados como média
entre triplicatas, estéo apresentados no Quadro 11, em fungdo da Aw e umidade. Observouse
um decréscimo nas temperaturas de fusio com o aumento da umidade, com excecdo das
amodiras condicionadas em 0,64, 0,75 e 0,84 de Aw com as quais ocorreu aumento da Tm. A
depressdo da Tm, causada pelo solvente, foi observada por Biliaderis et al. (1986) em amido
de arroz, onde a Tm diminuiu de 240 para 125°C com o aumento do contelido de &gua de 10
para 25%. Embora o aumento da umidade tenha reduzido a Tm, os vaores observados neste
trabalho encontra-se bem acima dagueles relatados por Garcia et al. (1997), onde amostras de
fécula de mandioca com umidade em torno de 20% apresentaram temperatura de fusdo da
ordem de 140°C.

A entdpia (DH) associada com a fusfo da fase cristadlina aumentou
com o incremento da Aw de &gua, embora apresentem dispersdo dos pontos (Figura 24). O
mesmo foi observado por Donavan (1979; Biliaderis, 1980) trabahando com amido de batata

com diferentes teores de agua (10°C/min).
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Figura 24:. Entapia associada a fusdo dos cristais OH) de fécula de mandioca com diferentes

contelidos de agua.

4.2 Caracterizacao dos Filmes de Fécula de Mandioca

Dede o inicio das pesquisas de aplicacdo das peliculas de fécula de
mandioca, em 1992, por Cereda e colaboradores (Cereda et al., 1992), diversos foram os
materials ensaiados e consequentemente diversas as respodtas obtidas. Sendo assm, os filmes
de fécula de mandioca foram caracterizados na tentativa de se explicar resultados.

Os biofilmes eaborados com a fécula de mandioca, nas diversas
concentragbes, foram em gerd manuseavels e homogéneos, ndo gpresentando particulas
insollveis, zonas de opacidade ou cores diferenciadas e bolhas visiveis a olho nu. Entretanto,
os filmes muito finos (x<0,010 mm) ou muito espessos (x>0,150 mm) apresentaram
problemas de manusei o quebrando-se facilmente.
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4.2.1 Caracterizacdo microscopica

4.2.1.1 Microscopia Gtica

A obtencBo dos filmes de fécula de mandioca implicou no
aguecimento dos grénulos de amido em excesso de &gua (gdatinizacdo). Nesse processo,
ocorreu 0 inchamento dos granulos e a lixiviagdo da amilose para 0 espaco intergranular
(Conde-Ptit et al., 1998). Durante a retrogradacdo, e consequentemente durante o processo de
secagem, as cadeias de amilose tendem a gproximar-se 0 suficiente para unirem-se por meio
das ligagbes de hidrogénio (Biliaderis, 1991). Desta maneira, observa-se na Figura 25, que a
metriz do filme foi formada por uma rede de amilose entremeada peos "fantasmes' dos

grénulos que néo foram desintegrados durante o processo de gelatinizaco.

g

Figura 25: Microgrefias de filme de fécula de mandioca a 2% com 0,082mm de espessura,
sob microscopia Gtica (aumento de 500 x). As setas indicam os "fantasmas' dos

grénulos de amido.



4.2.1.2 Microscopia eletrdnica de varredura

Os reaultados da microscopia detronica de varredura dos filmes da
fécula de mandioca da superficie (a) e da se¢éo transversal (b) estdo apresentados na Figura
26. A supeficie dos filmes apresentaram uma edtrutura fing, lisa e quase sem imperfeicbes. A
edrutura interna mostrou uma estrutura coesa, densa, sem poros ou fissuras e que pode ser
consderada homogénea. N&o observouse a edrutura de grénulos de amido intactos na

superficie ou na segéo transversal dos filmes.
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Figura 26. Micrografias de filmes de fécula de mandioca a 2% (p/v) com espessura de 0,045

mm sob microscopia eetrénica de varedura (SEM). @ supeficie, b) secéo
transversd.

4.2.2 Difracdo deraios X

Os resultados da andlise de difracdo de raios X estdo gpresentados na
Figura 27, onde se pode observar que os filmes elaborados a partir de 2% de fécula (Figura
27a) anda goresentavam crigdinidade resduad, com um pico de peguena intensdade
ocorrendo em torno do angulo de difracdo de 11,5° Porém, os filmes eaborados com 4% de
fécula de mandioca ndo gpresentaram crigtdinidade residud mostrando difratograma de
materid tipicamente amorfo (Figura 27b).
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Essa diferenca nos padrbes de cristdinidade pode ser explicada em
funcéo do tempo de secagem. Os filmes eaborados com 2% de amido apresentam menor teor
de matéria seca, se comparados com os filmes eaborados com solucéo a 4%, isto fez com que
edes filmes secassem mais lentamente, 0 que proporcionou a recristalizacdo das cadelas de
amido. Rindlav et al.(1997) e Rindlav-Wedlling et al.(1998) observaram que o aumento da
taxa de secagem diminuiu a crigdinidade de filmes de amido de baaa e dos filmes de
amilose e amilopectina Segundo esses autores, o grau de cristdinizacdo de um polimero
depende da habilidade de suas cadeias em formar cristais, bem como da mobilidade das
cadeias durante 0 processo de recridaizacd; em baixa taxa de secagem as cadeias

poliméricas tem tempo de se aranjarem em uma conformacdo mais favorével, ocorrendo a

formacdo de crigais.
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Figura 27: Difratogramas de raios X de filmes de fécula de mandioca em duas concentragtes
de amido na solucdo filmogénica (@) 2% (p/v) e 0,019mm, (b) 4% (p/iv) e
0,134mm.
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4.2.3 | sotermas de sor ¢8o de dgua

Os resultados obtidos na determinacdo das isotermas de adsor¢do dos
filmes a base de fécula de mandioca a 25°C, estdo apresentados na Figura 28. Observa-se que
a isoterma segue 0 mesmo comportamento sigmoidal que as amodtras da fécula (Tipo 1)
(Figura 19). Os filmes apresentaram a mesma higroscopicidade que a fécula, com vaores de
umidade de equilibrio inferiores a 20% (bs) em atividade de &gua de aé 0,75. O processo de
preparacéo do filme ndo dterou a capacidade higroscdpica do amido, uma vez que ndo houve

diferenca entre as isotermeas.
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Figura 28: |sotermas de absorgéo de filmes de fécula de mandioca a 25°C.

As curvas sigmoides observadas neste trabdho, assemehamse as
obtidas para filmes de fécula de mandioca, a 30°C (Chang et al., 2000), de amilose e
amilopecting, a 20°C (Myll&inen et al., 2002 e Stading et al., 2001) e de amido de milho com
ato teor de amilose, a 20 e 80°C (Bader & Goritz, 1994). Todos estes filmes gpresentaram
umidade de equilibrio abaixo de 30% (bs) e todos foram eaborados sem plastificantes,
portanto comparavel com a umidade de equilibrio dos filmes deste estudo.



Como nas amostras da fécula de mandioca, a equacdo de GAB foi
gustada aos pontos experimentais, sendo capaz de representar satifatoriamente a isoterma,
em todo o dominio de aividade de &gua, apresentando um bom guste (R?3 0,99). Os valores
das congstantes da equacdo de GAB para os filmes de fécula de mandioca foram determinados
(Quadro 12) e comparados com agueles encontrados na literatura para filmes a base de
hidrocoloides. Observa-se que os filmes de amido sGo mais higroscopicos que os demais
filmes, apresentando maior umidade da monocamada (Xm=9,64%), com exce¢ao apenas, dos
filmes a base de metilcdulose, 0s quais gpresentam Xm de 14%.

Quadro 12: Vaores das congtantes da equacéo de GAB para filmes de fécula de mandioca e

varios filmes a base de hidrocol oides.

Produto Aw T (C) Xm Cgeae Koae R® Tip Fonte
(% bs) 0
Féculade mandioca 0,11-090 25 964 2025 068 0,99 Il presente trabalho
Amido de batata 25 88 1357 0,76 099 Il Bizot et al.(1997)
Metilcelulose 011-089 25 1400 066 080 Il Debeaufort et al.(1994)
Pullulan/amido 011-094 25 770 2060 083 090 |l Biliaderis et al.(1999)
Gliten de trigo 011-091 30 7,6 112 092 "l Gontard et al.(1993)
Proteinamicfibrilar  0,11-084 25 827 1065 095 I Monterrey-Quintero
de tilgpia-do-Nilo (1998)

4.2.4 Andliseté&rmica

Na Figura 29 estd% modrados o0s termogramas da andise por
cdorimetria diferencid de varedura (DSC) de biofilmes de fécula de mandioca
condicionados, em absorcéo, entre Aw de 0,11 a 0,90 por 3 semanas. Como para a fécula,
observourse um pico endotérmico em todas as varreduras em dtas temperaturas. Também
foram observadas transgbes vitreas, porém em menor escaa energética, dessa forma esse

fendmeno ficou praticamente invisivel na Figura 29.
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Figura 29: Termogramas de filmes de fécula de mandioca com diferentes contelidos de &gua
Os vdores indicados ao lado de cada curva correspondem a umidade das
amodtras (g/100g m.s.).

Os vaores das temperaturas de transi¢do vitrea e fusdo e os vaores de
entalpia dos filmes de fécula de mandioca, caculados como média entre triplicatas, estéo
apresentados no Quadro 13, em funcéo da Aw e umidade.

Ao contrd&rio do ocorrido para a fécula de mandioca, na faixa de
umidade estudada, observou-se a reducéo da Tg com o incremento do contelido de &gua. Uma
explicacdo para este fato, seria a reducdo da crigtdinidade, devido a gelatinizacdo do amido na
solucdo filmogénica, 0 que tornaria mais féacil a determinacdo da Tg (Kdichevsky et al.,
1992). A hipotese pode ser confirmada com os resultados obtidos no difratograma de raios X
(item 4.1.2) que modraram um residuo de crigtdinidade para os filmes elaborados com 2%
(p/v) de amido na solugdo filmogénica (Figura 27), sendo esta a concentracdo utilizada nos
filmes submetidos a andlise térmica
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Quadro 13: Temperaturas caracteristicas das endotermas obtidas por DSC de filmes de fécula

de mandioca com diferentes contelidos de agua*.

Aw Umidade Temperaturasdetransicao (°C) DH
(bs**) Tg Tm (J/g amido anidro)
0,113 6,45 A 141,89 (9,01) 137,67 (15,80)
0,328 10,16 131,41 (3,59) 190,55(12,81) 109,63 (42,39)
0,432 12,43  131,79(17,32) 198,31 (6,97) 100,18 (45,66)
0,529 15,70 88,17 (2,31) 193,22 (2,11) 194,18 (16,78)
0,645 15,72 90,04 ( 1,40) 194,17 (6,12) 178,78 (20,12)
0,753 18,67 73,07 ( 3,75) 197,65 (2,34) 219,74 (24,99)
0,810 19,73 88,92 (0,72 192,91 (6,20) 224,68 (46,40)
0,843 21,31 61,98 191,31 (4,07) 243,87 (76,29)
0,902 25,51 61,76 ( 9,83) 179,56 (2,95) 65,03 (47,04)

*média entre triplicatas (desvio padréo). ** ¢/100g m.s.

Os reaultado obtidos com relacéo ao efeito pladtificante da &gua foram
gmilares aos reportados por Chang et al.(2000) onde a Tg diminuiu progressivamente de 160
a 40°C, com o aumento do teor de umidade dos filmes de fécula de mandioca de 4,4 a 26%
(bs). E também por Myll&inen et al.(2002), que observaram uma diminuicdo de 180 para
25°C da Tg de filmes de amilose e amilopectina com 0 aumento do contelido de agua de 5 para
25%.

O efeito depressor da agua sob a Tg deve-se a0 aumento das ligagdes
amido-&ua e pda diminuicdo do nimero de ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular
entre as cadelas de amido. 190 levou a0 aumento das disténcias intermoleculares (volume
livre), diminuindo a viscosdade locd e aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas
(Arvanitoyannis et al., 1996). Um modedo basante utilizado para predizer o efdto
pladificate da &gua, em sstemas bin&rios, € o modelo de Gordon e Taylor (Roos, 1995)
conforme a Equagéo 31:



W, Tgjl + szng

T, = 1
g W1+kW2 (3)

onde Tg é a temperatura de transicdo vitrea do Sstema bin&io, Tg; e Tg, A0 as temperaturas
absolutas de transicdo vitrea dos componentes condituintes, w1 € W, S80 as fragdes em peso
dos compostos condituintes e k € uma congante relacionada com a mudanga no caor
especifico durante a transicdo vitrea k=?Cp,/?Cp1). O subscrito 1 refere-se ap materia solido
e 0 2 a gua Para o emprego da Equacdo 31, utilizorse Tg;=513 K (Biliaderis et al., 1986),
?Cp;1=0,47 JoK (Orford et al., 1989) e Tg,=138 K, ?Cp»=1,94 JgK (Ross, 1995).

Observa-s2 na Figura 30, que o moddo de Gordon e Taylor
representou de manera satidfatdria o efeito plagificante da agua no dominio de umidade
estudado. Este modelo foi utilizado também com sucesso por aguns autores, para representar
o efato pladificante da agua em filmes a base de mistura de amido/quitosana (Lazaridou &
Biliaderis, 2002) e amido/pululana (Biliaderis et al., 1999).

Temperatura K

0 5 10 15 20 25 30
Umidade (g 4gua/100g m.s.)

Figura 30: Comparacdo entre os valores experimentais @) e os calculados com 0 modelo de
Gordon e Taylor (%4), da temperatura de transcéo vitrea de filmes de fécula de

mandioca em funcdo da umidade do materid.



A Tm manteve-se praticamente constante com o aumento do teor de
agua dos filmes. A entdpia (DH) aumentou linearmente entre 15,70 e 21,30% de umidade
(Quadro 13). J4, Chang et al.(2000) observaram aumento linear da entalpia de 98 para 359Jg

com o0 aumerto da umidade de 4,4 a 26% (bs) em filmes de fécula de mandioca.

4.2.5 Espessura

Um parametro que influencia as propriedades dos biofilmes e que néo
€ condderado em diversos estudos € a espessura (Mahmoud e Savello, 1992; Cuq et al.,
19964). Segundo Gennadios et al.(1993a), o controle da espessura dos filmes é importante
para definir a uniformidade desses materias, para a repetibilidade das medidas das
propriedades e vaidade das comparacOes entre propriedades dos biofilmes. Sendo assm, neste
experimento os filmes de fécula de mandioca foram caracterizados macroscopicamente em
funcdo da espessura

As espessuras médias dos biofilmes, utilizados em todos os ensaios,
em fun¢do da gramatura da solucdo filmogénica (SF) aplicada nos suportes, estéo apresentadas
na Figura 31.
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Figura 31: Espessura média de biofilmes de fécula de mandioca, em diferentes concentracOes
(®1% 2% 3% 4%), emfuncdo dagramatura da solucéo filmogénica



Para as quatro concentracbes, a espessura meédia dos hbiofilmes
aumentou linearmente, entre 0,017 e 0,156 mm, com a massa de solugéo adicionada. A reta
gpresentada nessa figura foi cdculada aravés do guste da equagdo da reta aos pontos
experimentals, cujos parametros estdo apresentados no Quadro 14. Todos os parametros foram
sgnificativos (P<0,05) e o coeficiente de determinacdo 6timo (R2>0,99).

A variacéo nas medidas da espessura, caculada como a relagdo entre o
desvio padréo da média e a média, variou inversamente com a espessura. Observa-se na Figura
32, que o desvio padrdo foi mais importante aaixo de 0,050 mm, porém variou de 15 a 7%
em filmes com espessura variando de 0,050 a 0,146 mm. Este comportamento também foi
observado por Sobra (2000&), onde o desvio padréo da espessura média entre 0,060 e 0,102
mm variou entre 13 e 5%, para filmes de proteina miofibrilar. Para filmes mais espessos
(0,119 e 0,128 mm), Gennadios et al.(1993a) observaram desvios padrbes menores, variando
entre 6,2 e 8,8%.
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Figura 32 Variacdo do desvio padréo da média em fungdo da espessura de biofilmes de

fécula de mandioca em diferentes concentracbes (¢ 1% 2% 3% 4%).



Quadro 14: Parémetros da egquagcdo da reta (Y=A+BX), obtidos por regressdo linear, das
propriedades funcionais (Y) de biofilmes de fécula de mandioca em funcdo da

espessura (X).

Propriedades A B R2
Espessuramédia (mm) * 0,007* 7,432* 0,995
Forca naruptura (N) -0,519* 159,099* 0,970
Deformacao na ruptura (%) 0,495* 2,457* 0,644
Coseficiente de Relaxamento 0,428* -1,304* 0,808
Pva (g.mm/n?.h.kPa) 0,115* 3,180* 0,746
Tva(g/nt.h) 20,987* -74,988* 0,506
Diferenca de cor 1,857  18,378* 0,805
Cromaa -0,840* 1,406* 0,888
Cromab 1,747* 12,80* 0,969
Luminosidade 1e2% 91,084 -1,547 0,034
3e4% 90,811*  -9,678* 0,809
Opacidade 1e2% 1,297  30,515* 0,829
3e4% 0,684*  11,834* 0,760

* dgnificativo P<0,05. 1. Y=espesura, X=gramatura.

4.2.6 Umidade

Na Figura 33 é mostrado o teor de umidade (bs) apresentado pelos
filmes de fécula de mandioca. Observa-se que a espessura ndo influenciou a absorcdo de égua
pelos filmes, sendo esta praticamente constante em todo o dominio estudado (0,017 a 0,156
mm), com média gera de 18,67+0,39 g &ua/100g m.s, sendo este mesmo valor observado nas
isotermas de sor¢éo para a respectiva umidade relativa. Dessa maneira, todas as propriedades
funcionais dos filmes, goresentadas neste trabalho, foram influenciadas unicamente pela

espessura.
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Figura 33: Teor de umidade em funcdo da espessura de biofilmes de fécula de mandioca em
diferentes concentracOes (¢ 1% 2% 3% 4%).

4.2.7 Solubilidade em &gua

A solubilidade do filme em &gua indica sua integridade em ambientes
muito Umidos ou aguosos. Uma dta solubilidade indica uma baixa ressténcia a agua. Apos
imersdo em &gua durante 24 horas, sob agitacdo condtante, os filmes mantiveram sua
integridade, com excegdo dos filmes a 1% os quais romperam-se neste periodo. Todos os
filmes tornaram-se opacos. Os resultados da lubilidade podem ser observados na Figura 34.
Os pontos experimentais foram gjustados a0 modelo da poténcia (Y = AXB), cujos parametros
caculados estdo apresentados no Quadro 15, apresentando bom coeficiente de determinacdo
(R°=0,90). Como pode-se observar os filmes mais finos apresentaram maior porcentagem de
matéria seca solubilizada, entre 40 e 12%; enquanto os filmes com espessura a partir de 0,040
mm apresentaram solubilidade constante, ao redor de 4%.

A solubilidade dos biofilmes em funcdo da espessura também foi
estudado por Cug et al.(1996a), onde filmes a base de proteina midfibrilar de sardinha do
Atlantico, pladtificados com glicerina (35%), gpresentaram solubilidade congtante na faixa de
33 a42% com espessura variando entre 0,010 e 0,055 mm.
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Figura 34: Solubilidade em funcdo da espessura de biofilmes de fécula de mandioca em
diferentes concentracoes (@ 1% 2% 3% 4%).

Os filmes a base de fécula de mandioca gpresentaram vaores de
solubilidade inferiores aos filmes a base amido de cara (4% amido, 2 g glicerina/100g de
amido e 0,110 mm) (Mali, 2002) os quais tiveram solubilidade de 26,37% contra 1,44% dos
filmes de fécula de mandioca com a mesma espessura O mesmo ocorreu para filmes a base de
proteinas micfibrilares de tilgpia-do-Nilo (30 g glicering/100g proteind) onde a solubilidade
foi de 12,30% (Monterrey-Quintero & Sobral, 2000). Ja os filmes de fécula de mandioca
apresentaram 5,45%, ambos com 0,045 mm de espessura.

A baixa solubilidade dos filmes de fécula de mandioca deveuse ao
fao de ndo haver pladificante na sua composicdo e também por agpresentarem uma meatriz
densa e coesa nos filmes com maior espessura (Figura 26). Monterrey-Quintero & Sobral
(2000) e Gontard (1991) trabalhando com filmes a base de proteinas micfibrilares de tilgpia-
do-Nilo e gliten de trigo, respectivamente, observaram que filmes com microestrutura mais
densa e compacta gpresentaram menores vaores de solubilidade. Também deve-se levar em
conta, o fato de que o amido retrogradado volta a sua condicdo de insolubilidade em &gua fria
(Franco et al., 2001).



4.2.8 Propriedades mecanicas

Os filmes e coberturas comestiveis devem apresentar adequada
ressténcia a ruptura e serem flexiveis o suficiente para se adaptar a eventuais deformacBes dos
dimentos.

4.2.8.1 Testede perfuracéo

Alguns exemplos de curvas de Forca vs Deformacdo dos filmes de
fécula de mandioca estdo apresentados na Figura 35. Observa-se que as curvas s2o tipicas de
materiais rigidos e quebradicos (Miltz, 1992). Todos os filmes submetidos a0 teste de

perfuracdo romperam:se rasgando no formato de estrela, tipico de materiais pouco flexivess.
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Figura 35: Curvas de forca vs deformacéo de filmes de fécula de mandioca com espessura de
0,045 mm em diferentes concentragBes de amido na solucdo filmogénica (2 1%
?2?2 2% 7?7 3% 77 4%).

A espessura dos filmes influenciou a forca e a deformacdo na ruptura.

De acordo com a Figura 36, a forga na ruptura aumentou linearmente de 1,59 para 22,05 N,

com a variagdo da espessura dos filmes de 0,017 a 0,156 mm. Os parametros da equacdo da



reta, goresentados no Quadro 14, foram dgnificativos (P<0,05 e o coeficiente de
determinacdo bom. Esses resultados estdo de acordo com os observados por outros autores
para filmes & base de proteinas miofibrilares de sardinha do Atléantico (Cuq et al., 19964), de
gelatina de couro bovino e de pde suina (Sobra, 1999) e proteinas mifibrilares de carne
bovina e tilgpia-do-Nilo (Sobral, 2000a), com espessuras comparavels e utilizando o mesmo
teste de perfuracéo.

Comparando-s2 0s coeficientes de inclinacdo da reta deste trabaho
com os resultados obtidos pelos autores anteriores, observou-se que o incremento da espessura
provocou um aumento menos importante na forca necessria a perfuracéo dos filmes de fécula
de mandioca (B=159,10), que nos filmes de gdatina de couro bovino (B=197,34) e pele suina
(B=228,35) (Sobrd, 1999), porém mais importantes que no caso dos filmes de proteinas
midfibrilares de tilgpia-do-Nilo (B=104,04) e de carne bovina (B=82,66) (Sobral, 20004),
sendo o menor vaor observado para os filmes de proteinas micfibrilares de sardinha (B=7,69)
(Cug et al., 19964).
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Figura 36: Forca na ruptura em fung@o da espessura de biofilmes de fécula de mandioca em
diferentes concentracoes (@ 1% 2% 3% 4%).
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Os filmes de fécula de mandioca foram mais resstentes que os filmes a
base de amido de cad (Mdi, 2002) e proteinas midfibrilares (Sobra, 2000a). Para uma
epessura de 0,070 mm os filmes de fécula de mandioca eaborados com 4% de amido
apresentaram uma forca na ruptura de 11,66 N, enquanto que os filmes de amido de cara (4%
amido e 1,30% glicering) apresentaram 9,84 N e os filmes de proteina midfibrilar, 6 N.
Entretanto apresentaramse menos ressentes que os filmes de gedaina Para a mesma
espesaura os filmes de gelatina de couro bovino e pele suina gpresentaram forca na ruptura de
13,8 e 17,2 N, respectivamente (Sobral, 1999). Entretanto, deve ser considerado o fato de que,
com excecdo dos filmes de fécula de mandioca, todos os demais agpresentam pladtificante em
sua formul acgo.

Quando a densidade de interagfes intermoleculares é congtante, ito €,
independe da espessura do materid, a forga na ruptura pode ser normalizada dividindo-se o
vaor da forca na ruptura pela respectiva espessura (Cug et al., 1996a). Observa-se na Figura
37, que a forca na ruptura normaizada permaneceu praticamente congtante, em torno de 1,5 X
10> N/mm, acima de 0,030 mm de espessura. Este mesmo comportamento foi observado por
Cuq et al.(1996a) e Sobra (1999). Em filmes de gelatina de couro bovino, os vaores da forca
normalizada foram da ordem 1,97 10° N/mm, acima de 0,020 mm de espessura (Sobral, 1999).
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Figura 37: Forca na ruptura normaizada (F/x) em funcdo da espessura de biofilmes de fécula
de mandioca em diferentes concentragoes (¢ 1% 2% 3% 4%).
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Por causa deste comportamento (forca normaizada congtante), a
ASTM preconiza essa normaizacdo em teste de tragdo, chamando a nova propriedade de
breaking factor (ASTM, 1995).

A deformagdo na ruptura tendeu a aumentar linearmente com o
incremento da espessura dos filmes (Figura 38). Neste estudo, os parametros da equacdo da
reta foram sgnificativos (P<0,05), apesar da visivel tendéncia de dispersdo dos pontos com o
aumento da espessura, 0 que resultou em um baixo coeficiente de determinacio (R°=0,64).
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Figura 38: Deformacédo na ruptura em funcéo da espessura de biofilmes de fécula de
mandioca em diferentes concentragOes (@ 1% 2% 3% 4%).

Resultados semelhantes foram obtidos por Sobra (20008) para filmes
de proteina midfibrilar de carne bovina e por Mali (2002) para filmes de amido de card Para
uma espessura de 0,070 e 0,110 mm os filmes de amido de cara (4% amido e 1,30% glicerina)
apresentaram deformacdo de 1,50 e 1,93%, respectivamente. No entanto, nos trabalhos de Cuq
et al.(1996a) e Sobra (1999) a deformacdo na ruptura permaneceu constante com o aumento
da espessura dos biofilmes com valores ao redor de 5 e 4%, respectivamente.
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4.2.8.2 Teste detracao

Observa-s2 na Figura 39, dguns exemplos das curvas de tensdo vs
deformacdo de filmes de fécula de mandioca Como no teste de perfuracdo, as curvas S0
tipicas de materiais rigidos e quebradicos (Miltz, 1992), porém neste caso as concentragdes de
amido na solucdo filmogénica influenciaram a tenso e a deformacdo na ruptura, sendo que
filmes preparados com SF de 2 e 4% de amido apresentaram menor tensdo e deformagéo na

ruptura que os filmes preparados com as demais solucoes.

45,00

3%
40,004

1%
33,00
30,004 2%
23,004

20,004

Tensdo (MPa)

15.004
10,004

004

o000 T T T 1
0,0 ] 2,0 30 40

Deformagdo (%)

Figura 39: Curvas de tensdo vs deformacéo de filmes de fécula de mandioca com espessura

de 0,045mm em diferentes concentragdes de amido na solucéo filmogénica

As trés propriedades mecanicas, tensdo e deformacdo na ruptura e
modulo de eadticidade, gpresentaram forte disperséo dos pontos experimentais, ndo sendo
possivel 0 guste de curvas de tendéncia De uma manera gerd, observa-se para a tensdo na
ruptura (Figura 40a) e modulo de eagticidade (Figura 41) um aumento das propriedades entre
0,017 e 0,070 mm de espessura, tendendo para vaores constantes em maiores espessuras.

Para a deformacdo na ruptura, embora tenha havido grande disperséo

dos pontos, observa-se 0 aumento da mesma com o incremento da espessura (Figura 40b).
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Figura 40: Tensdo e deformagdo na ruptura em funcdo da espessura de biofilmes de fécula de
mandioca em diferentes concentracoes (¢ 1% 2% 3% 4%).

A influencia da espessura sobre as  propriedades mecanicas,
determinadas em teste de tracdo, foram estudadas por outros autores. Park et al.(1993)
observaram que a tensdo e a deformago na ruptura aumentaram com a espessura (entre 0,023
e 0,125 mm) de filmes a base de hidroxipropil-celulose, variando de 5 a 30 MPa e de 45 a
65%, respectivamente; porém para os filmes de metilcdulose este efeito foi menos intenso. Ja
no trabalho e Tomasula et al.(1998), observou-se que a tensdo e a deformacdo na ruptura de
filmes de casenato de cdcio, mantiveramse constantes em maiores espessuras (0,110-0,150

mm).
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Para uma espessura de 0,057 mm os filmes de fécula de mandioca
apresentaram tensdo e deformacéo na ruptura de 41 MPa e 4,9%, respectivamente; valores
esses superiores aos determinados por Chang et al.(2000), que foram da ordem de 20 MPa
para a tensdo e 3,5% para a deformacdo na ruptura de filmes de fécula de mandioca, com a
mesma espessura e umidade de 18,6% (bs). Lourdin et al.(1995), estudando filmes com
diferentes concentragbes de amilose e amilopectina, com agproximadamente 15,7% de umidade
(bu), observaram tensdo na ruptura de 43 MPa e 3,70% de deformacdo na ruptura, para filmes
com 23% de amilose, sem plastificante, e espessura 0,050 mm.

As propriedades de tracdo expressam a ressténcia do materid a0
dongamento quando submetido a tragdo, sendo o modulo de eadticidade consderado um
indicador da rigidez do filme. Quanto maior o mddulo, mais rigido € o materid (Oliveira et
al., 1996). Dessa forma, pode-se consderar que os filmes de fécula, caracterizado neste
trabdho, sBo mais rigidos que os filmes de caseina (Tomesula et al., 1998), porém mais
flexiveis que os filmes de amido de milho (Arvanitoyannis et al., 1996). Os filmes de fécula
de mandioca apresentaram modulo de 18,61 MPa, enquanto que filmes de caseina e amido de
milho apresentaram modulo de 10,8 e 28,5 MPa, respectivamente, para uma espessura de
0,100 mm.

Observou-se ainda no trabalho de Tomasula et al.(1998), que o modulo
de dadticidade dos filmes de casainato de cdcio variou podtivamente com o0 aumento da

espessura.
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Figura 41: MOdulo de dadicidade em funcdo da espessura de hicofilmes de fécula de

mandioca em diferentes concentracoes (¢ 1% 2% 3% 4%).

4.2.9 Propriedades viscoel asticas

As propriedades viscodésticas também sd0 importantes, pois podem
dar informagbes diretamente relacionadas com a conformagd das macromoléculas e do

fendmeno de relaxamento molecular (Chandra & Sobral, 2000).

4.2.9.1 Teste de relaxamento de tensio (T este estético)

Alguns exemplos de curvas obtidas nos testes de relaxamento de
tensio podem ser observadas na Figura 42. Inicidmente, uma curva ascendente, obtida pela
imposicdo da deformacdo congtante, € mostrada. Em seguida, observa-se que uma tenséo
decrescente € requerida para manter 0 materiad no estado deformado. Este comportamento é
caacteritico de materiais viscodésticos como os hiofilmes (Cug et al., 1996a, 1996b;
Gontard, 1991; Chandra & Sobral, 2000).
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Figura 42: Curvas de tensdo vs tempo obtida em teste de relaxamento de filmes de fécula de
mandioca com espessura de 0,045mm em diferentes concentragbes de amido na

solucdo filmogénica (77 1% ?? 2% ?7? 3% ?? 4%).

Observa-se na Figura 43, que o coeficiente de relaxamento, caculado
com a Equacdo 15, diminuiu linearmente de aproximadamente 0,42 para cerca de 0,25,
quando a espessura dos filmes aumentou de 0,017 para 0,156 mm, com bom coeficiente de
corrdlacd (R?=0,81), obtendo-se parametros da equacdo da reta sgnificativos (P<0,05)
(Quadro 14). Egtes resultados diferem daqueles obtidos por Cuqg et al.(1996a) para filmes de
proteinas midfibrilares de sardinha do Atlantico, cujo coficiente de relaxamento permaneceu

praticamente congtante, em torno de 0,38, para espessuras entre 0,010 e 0,055 mm.
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Figura 43. Codficiente de rdaxamento em funcdo da espessura de biofilmes de fécula de
mandioca em diferentes concentragOes (¢ 1% 2% 3% 4%).

De acordo com Gontard et al.(1992), um baixo coeficiente de
rdlaxamento (proximo de zero) indica filmes com dta dadicidade, sendo esta uma
caacterigtica desgavel. Desta maneira, pode-se consderar que os filmes de fécula de
mandioca gpresentam um comportamento e &stico (coeficiente de relaxamento <0,40).

O codficiente de viscosidade (7)) e o médulo de dadticidade (Y;) para
as unidades de Maxwell (i=1) (Figura 44) e Kelvin (i=2) (Figura 45), de acordo com o modelo
de Burgers, variaram de manera Smilar, aumentando com a espessura de todos os filmes,
segundo um modedo da poténcia (Quadro 15), com importante variacdo nos filmes com
egpessura abaixo de 0,050 mm. Esse comportamento foi menos acentuado no modulo de
eladticidade (Y1), que permaneceu praticamente constante, cujos dados apresentam importante
dispersdo acarretando baixo coeficiente de determinacdo (R°=0,10).
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Figura 44. Coeficiente de viscosdade (h;) e médulo de dadticidade (Y1) em fungdo da
espessura de biofilmes de fécula de mandioca em diferentes concentracbes (@ 1%
2% 3% 4%) representado pelo modelo do Burgers.

Os coeficientes de viscosdade e os modulos de eadticidade variaram
de 2.885,65 a 9.017,52 MPas (R*=0,87) e de 17,78 a 24,18 MPa (R°=0,10) no primeiro
conjunto de elementos (Figura 44), de 171,00 a 385,64 MPas (R?=0,65) e de 46,96 a 89,33
MPa (R?=0,64), no segundo conjunto de elementos (Figura 45). Pode-se observar que o
modulo de dadicidade (Y1) teve comportamento semehante a0 moédulo de dadticidade
determinado no teste de tracéo (Figura 41), apresentando valores de nesma grandeza entre 15
e 18 MPa
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Figura 45: Coeficiente de viscosdade (h;) e médulo de dadticidade (Y2) em funcdo da
espessura de biofilmes de fécula de mandioca em diferentes concentracbes (@ 1%

2% 3% 4%) representada pelo modelo do Burgers.

Ao contraio do observado neste trabaho, as propriedades
viscodddticas de filmes a base de proteinas micdfibrilares de sardinha do Atlantico, foram
aparentemente independentes da espessura (0,010-0,060 mm) (Cug et al., 1996b). Ja no
trabdho de Chandra & Sobral (2000), observourse a diminuicdo das propriedades
viscoelagticas com 0 aumento da espessura (0,024 a 0,093 mm) em filmes & base de proteinas
micfibrilares de tilgpia-do-Nilo, sendo que, os coeficientes de viscosdade e os modulos de
eadicidade variaram de 725 a 626 MPas e 3,8 MPa no primeiro conjunto de elementos, de
46,5 a 34,7 MPass e de 10,1 a 8,3 MPa, respectivamente, no segundo conjunto de elementos.
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De acordo com Cuq et al.(1996b), o0 modulo de dagticidade € um
indicador da rigidez do filme e pode caracterizar a reversihilidade das interagbes moleculares,
enquanto que o codficiente de viscosdade é um indicador da densdade de interagOes
moleculares que ocorrem nos filmes. Deste modo, pode-se consderar que os filmes de fécula
de mandioca s80 mais rigidos e gpresentam maior densdade e revershilidade das interagbes

moleculares que os filmes a base de proteinas midfibrilares de tilgpia-do-Nilo.

Quadro 15: Pardmetros do modelo da poténcia (Y = AXP) obtidos por regressio no linear
das propriedades funcionais (Y) de biofilmes de fécula de mandioca em funcéo da

espessura (X).

Propriedades A B R2
Solubilidade (%6) 0,025 -1,822 0,903
Coeficientes de viscosdade (MPa.s)

h1 26.425,2 0,517 0,867
h, 923,31 0,421 0,646
Modulos de dagticidade (MPa)

Y1 19,38 -0,078 0,104
Y2 200,23 0,382 0,643

4.2.9.2 Anélise mecanica dinamica (T este de dinamico)

A andise mecanica dindmica é um teste dindmico para a medida das
propriedades viscodédgticas de materias, onde uma tensio (ou deformacdo) oscilatéria
(snoiddl) é aplicada e a deformacéo (ou tensdo) desenvolvida pelo materid € medida

Um exemplo dos graficos obtidos no teste de varredura de fregliéncia
pode ser observado na Figura 46. O modulo de armazenamento (E') manteve-se praticamente
constante, enquanto que o0 modulo de perda (E") e a tangente do angulo de fase (tand)

diminuiram com o aumento da freqiiéncia até 100Hz.



102

10000 T 1000

8000

8000 4

o M\_ﬂ\fﬂ
1 tané
m;c

01100

Médulo de perda (MPa)

2000 4

[+ ] Tangente do angulo de fase

[o

[*] Mddulo de armazenamento (MPa)

1000 . — — ——— ———10
0.01 0.1 1 10 100 1000

Frequéncia (Hz)
Figura 46: Varedura de freqiéncia de filme de fécula de mandioca eaborados com 2% de

amido e 0,028mm de espessura.

Paa 0 esudo da influencia da espessura nas propriedades
viscodadticas dos filmes de fécula de mandioca fixou-se a frequéncia em 1Hz. Os moédulos de
amazenamento e de perda dos filmes de fécula de mandioca variaram de mandra smilar,
apresentando-se congtantes nos filmes mais finos (0,017-0,040 mm), e mostrando uma ligeira

diminuicéo nos filmes com espessura acima de 0,040 mm (Figura 47).
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Figura 47: Modulos de armazenamento (a) e de perda (b) a 1Hz, em funcdo da espessura de
biofilmes de fécula de mandioca em diferentes concentragtes (¢ 1% 2% 3%
4%).

Nos testes dinamicos, 0 médulo de armazenamento (E) é uma medida
da energia amazenada no materia e recuperada por ciclo e indica 0 seu cardter Slido ou
gdéagico. O modulo de perda (E") indica a energia disspada ou perdida por ciclo de
deformacdo sinoidd, e da uma indicacdo do comportamento liquido ou viscoso do materid
(Karim et al.2000). Como 0 modulo de armazenamento foi muito superior ab modulo de

perda, com vaores da ordem 2000 MPa, pode-se consderar que os filmes de fécula de
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mandioca apresentaram comportamento  eléstico, concordando com os resultados do
coeficiente de relaxamento, obtido no teste de relaxamento de tensfo.

Outro parametro indicador do comportamento fisco do ssema é a
tangente do angulo de fase (tan d), sendo a razéo entre E'/E. A Figura 48 mosira a magnitude
da tan d obtida a 1 Hz, a partir dos ensaios dinamicos redizados para os filmes de fécula de
mandioca
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Figura 48: Tangente do angulo de fase (tan d) a 1Hz, em funcdo da espessura de biofilmes de
fécula de mandioca em diferentes concentracOes (€ 1% 2% 3% 4%).

Pode-se observar que a tan d foi menor que 1, ou sga E>E", o que
indica mais uma vez o comportamento eéstico dos filmes. Como os comportamentos de E' e
E" foram praticamente idénticos a tan d praticamente r@io variou com 0 aumento da espessura
dos filmes gpresentando média gerd de 0,06+0,004.

N&o foi possivel fazer comparacOes dessas propriedades com outros
resultados em fungéo da fata de trabahos correatos.
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4.2.10 Permeabilidade ao vapor de dgua

Na Figura 49 estéo gpresentados exemplos de graficos de ganho de
peso das cdulas de permesbilidade. Nota-se que 0 ganho de peso foi linear desde o inicio dos
ensaos, 0 periodo do regime trandgente ndo foi observado. Esse comportamento linear indicou
gue a permeacd0 Ocorreu em regime permanente, isto € a quantidade de moléculas de &gua
adsorvida de um lado do filme, foi dessorvida do lado oposto. Todas as regressdes lineares
apresentaram  6timos  coeficientes de corrdacd  (R°=0,99). Observa-= a diminuicdo da
inclinacéo das retas com 0 aumento da espessura dos filmes, iso sgnifica que os filmes menos

€30es0s gpresentaram passagem de uma maior quantidade de agua por unidade de tempo.
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Figura 49: Exemplos de curvas de ganho de peso das cdlulas de permeabilidade em funcéo do
tempo para as espessuras de 0,026mm (4), 0,045mm ( ), 0,085mm ( ) e 0,114mm
()

Teoricamente, segundo a lel de Fick, de difusdo, e a lei de Henry, de
sor¢éo, a taxa de permesbilidade a0 vapor de agua (Tva) de um filme plagtico sntético deve
variar com o inverso da sua espessura, enquanto que a permesbilidade ao vapor de agua (Pva)
deve ser congtante (McHugh et al., 1993, Park et al., 1993). Porém, segundo Schwartzberg,
citado por Gontard (1991), a transmissio de &ua aravés de materiais hidrofilicos é muito

mais complexa, devido a ndo linearidade das suas isotermas de sorcao.
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Observa-2 na Figura 50 que a Tva vaiou negdivamente com a
espessura. Os parametros da reta (Quadro 14) foram dgnificativos (P<0,05), entretanto o
codficiente de determinacio foi baixo (R*=051) em funcdo da dispersio dos pontos
experimentais. A diminuicdo linear da Tva em funcdo do aumento da espessura também foi
observado por Martin-Polo et al.(1992) em filmes de celofane revestidos com parafina (0,050
a 0,140 mm) e por Sobrd (2000a) em filmes de proteinas miofibrilares (0,017 a 0,102 mm).
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Figura 50: Taxa de permeabilidade a0 vapor de &gua (Tva) a 25°C, em funcdo da espessura de
filmes de fécula de mandioca em diferentes concentraces @ 1% 2% 3%
4%).

A influencia da esgpessura dos biofilmes sobre a Pva pode ser
observada na Figura 51, nota-se que esta aumentou de 0,095 a 0,383 g.mm/h.n?.kPa com
espessura variando de 0,017 a 0,090 mm, mantendo-se constante (a0 redor de 0,50
gmmh.n?.kPa) em espessura acima de 0,090mm. Neste caso 0s pontos experimentais foram
representados por uma equacdo polinomia do segundo grau (Pva=-0,041 + 8,30x - 31,92%%), a
qual apresentou um bom coeficiente de determinacio (R?=0,86).
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Figura 51: Permesbilidade a0 vapor de &gua (Pva) a 25°C, em funcdo da espessura de
biofilmes de fécula de mandioca em diferentes concentragoes (¢ 1% 2% 3%

4%).

Vé&ios autores observaram o aumento linear da Pva em fungdo da
espessura (Cug et al.,, 1996a; Carvaho, 1997, Tomasula et al., 1998 e Sobral, 2000a).
McHugh et al.(1993) trabaharam com filmes de caseinato de sbdio e observaram que a Pva
passou de 0,25 para 1,50 g.mm/h.mf.kPa com espessura dos filmes variando de 0,01 a 0,10
mm. Sobra (1999) observou que a Pva dos filmes de gdatina de couro bovino variou de 1,9 a
7.1 x 10° gmmhnt.kPa, entre 0,022 e 0,138 mm, enquanto que, nos filmes de gelatina de
pele suing, avariagéo foi de 1,0a7,1 x 10° gmm/h.nt.kPaentre 0,011 e 0,128 mm.

Porém, Park et al.(1993) trabahando com filmes de metilcdlulose e
hidroxipropilceulose com espessura variando de 0,045 a 0,106 mm e 0,022 a 0,139 mm
observaram que a Pva foi relativamente constante para ambos os filmes, ficando ao redor de
0,37 €0,21 g.mm/h.nf kPa, respectivamente.

Algumas hipdtesess tem ddo propostas para explicar o efeito da
espessura sobre as propriedades de barera. Segundo Park & Chinnan (1995), a
permeabilidade a0 vapor de &gua pode variar com a espessura dos biofilmes devido as
mudancas edtruturais causadas pelo inchamento da matriz hidrofébica, que afetam a estrutura

dos biofilmes e provocam tensdes internas que podem influenciar a permeacéo.
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Os vdores da Pva dos filmes produzidos neste trabaho foram
semelhantes aos obtidos por Chang et al. (2000) para filmes de fécula de mandioca a 30°C
(0,57 g.mmh.nt . kPa).

4.2.11 Propriedades 6ticas

4.211.1 Cor

Exemplos de espectros de cor de filmes de fécula de mandioca de
mesma espessura (0,045 mm) estdo apresentados na Figura 52.
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Figura 52; Espectro caracteristico da diferenca de cor de filmes de fécula de mandioca com
epessura de 0,045 mm em diferentes concentragbes de amido na solugéo
filmogénica(? ? ? 1%--- 2% ?? 3% ?? 4%).

Os resultados das medidas de cor, representados pela diferenca de cor
(DE), isto &, perda de cor da placa branca padréo, estéo apresentados na Figura 53. Observa-se
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que a diferenca de cor aumentou linearmente com a espessura de 240 para 4,98, com
inclinacdo ndo desprezivel (B=18,38), sendo o0s parametros da equacdo da reta significativos
(P<0,05) (Quadro 14). A influencia linear da espessura sobre a diferenca de cor em filmes de
gelatina e de proteinas midfibrilares também foi observada por Sobral (1999, 20008a).
Comparando-se os coeficientes de inclinacdo da reta deste trabaho com os resultados obtidos
pelo autor anterior, observa-se que os filmes de proteinas miofibrilares de carne bovina
(B=133,85) e tilgpia-do-Nilo (B=83,77) e os filmes de gdatina de couro bovino (B=36,75)
gpresentaram maior dependéncia da cor em fungdo da espessura do que os filmes de fécula de
mandioca (B=18,38) e os filmes de gdlatina de pele suina (B=4,68).

Diferenca de cor
o N W AN g o
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Espessuramédia (mm)
Figura 53 Diferenca de cor (’E) em funcdo da espessura de biofilmes de fécula de mandioca
em diferentes concentragOes (¢ 1% 2% 3% 4%).

Todos os filmes produzidos neste estudo, apresentaramse menos
coloridos que os filmes a base de proteina de soja (?E=11,56) produzidos por Kunte et
al.(1997). Porém, para uma espessura de 0,100 mm, os filmes de fécula de mandioca
apresentaramse com mas cor (7E=359) que os filmes daborados com ovoabuminas
(?E=1,70) por Gennadios et al.(1996).

A diferenca de cor da informagBes sobre o incremento da coloragdo do material, mas ndo
informa a cor do mesmo; entretanto, os parametros dos cromas a € b podem dar
indicacén. Observa-se nas Figuras 54 que o croma a diminuiu, enquanto que o croma b

aumentou com o incremento da espessura. Os dados do croma a apresentaram apenas
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vaores negativos, indicativos do componente verde; os dados do croma b, por sua vez,
apresentaram valores positivos, indicativos do componente amarelo. Como os valores de a

e b dtuaramse muito proximos do zero pode-se considerar que os filmes apresentaram
coloragdo |levemente acinzentada
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Figura 54: Cromas a e b em funco da espessura de hiofilmes de fécula de mandioca em
diferentes concentracOes (@ 1% 2% 3% 4%).



111

A luminosdade representa a terceira dimensdo da cor, sendo a
qualidade pela qua se distingue uma cor clara de outra escura (Ferreira, 1981). Ao contrario
de todas as outras propriedades estudadas, a luminosdade dos filmes foi influenciada pea
concentracdo de amido na solucdo filmogénica (Figura 55). Os filmes eaborados com
concentragfes de 1 e 2% apresentaram luminosidade congtante em torno de 90,8, enquanto
gue para os filmes com 3 e 4% de amido observou-se a diminuicdo da luminosdade de 90,41

para 88,97, com 0 aumento da espessura, isto €, os filmes tornaram-se mai's escuros.
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Figura 55 Luminosdade em funcéo da espessura de biofilmes de fécula de mandioca em

diferentes concentracOes (@ 1% 2% 3% 4%).

4.2.11.2 Opacidade

Como a luminosidade, a opacidade dos filmes também foi influenciada
pela espessura e pela concentracdo de amido na solugdo filmogénica (Figura 56). Os dados
experimentais obtidos com filmes preparados com 1 e 2% de amido agpresentaram maior
dependéncia da espessura, cuja opacidade aumentou de 1,77 para 3,44% (R?=0,83) entre 0,017
e 0,082 mm, que nos filmes de 3 e 4%, cuja opacidade aumentou de 1,11 para 2,74%
(R?=0,76) entre 0,038 e 0,156 mm com inclinacdo da reta de 30,52 e 11,83, respectivamente,
sendo os parametros das equagdes das retas significativos (P<0,05) (Quadro 14).
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Figura 56: Opacidade em funcdo da espessura de biofilmes de fécula de mandioca em
diferentes concentragOes (@ 1% 2% 3% 4%).

O aumento linear da opacidade em funcdo da espessura também foi
observado por Sobrd (2000a), onde biofilmes de proteinas micfibrilares de carne bovina e de
tilfpia-do-Nilo apresentaram inclinacdo da reta de 26,92 e 2546, respectivamente, com
opacidade variando entre 1 e 6%. Por outro lado, a opacidade dos filmes de gdatina
permaneceu praticamente congtante com a espessura (0,011 a 0,163 mm), com vaores muito
proximos de zero (Sobra, 1999). No trabalho de Cuq et al.(1996a), a opacidade medida por
absorbancia em espectrofémetro, também ndo foi influenciada pela espessura dos filmes, entre
0,010 e 0,053 mm.

No caso da influéncia da concentracd de amido na opacidade dos
filmes egperava-s2 que os filmes eaborados com maior teor de amido nas solugdes
filmogénicas fossem mais opacos, 0 que ndo ocorreu. Uma possivel explicacdo para este fato,
eda baseada no grau de crigdinidade dos filmes. De acordo com Alves et al.(1998) a
trangparéncia de plésticos estd relacionada com o grau de crigtadinidade, pois, as regides
crigdinas refletem ou desviam o feixe de luz incidente, comprometendo a transmissio de luz
especular e também, segundo Heckman (1977), a opacidade das pastas de amido é causada
pela associagdo de moléculas aravés de ligagbes de hidrogénio. Baseando-se nos resultados de
difragdo de raios X (item 4.2.2), os filmes daborados com 2% de amido apresentaram
crigainidade resdud, enquanto que os filmes a 4% mosraram-se completamente amorfos.

Provavemente, esta cristdinidade resdud levou a diminuicdo da transparéncia dos filmes.
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Embora os filmes de fécula de mandioca apresentem um certo vaor de
opacidade, estes podem ser consderados transparentes, podendo ser utilizado em SituagOes

onde o produto condicionado deva ser observado pelo consumidor.

4.2.12 Espectroscopia na regido do infraver melho médio com transformada de

Fourier (FTIR) eandlise quimiométrica

4.2.12.1. Aquisicdo dos dados

Um exemplo dos espectros na regido do infravermelho médio das
amodtras de fécula de mandioca e do filme a base de fécula de mandioca na regido espectrd de
1800-700 cmi* est#o apresentados na Figura 57. Os principais comprimentos de onda e suas
vibragbes caracteristicas, de acordo com Gaat (1980), sdo mostrados no Quadro 16. Os
espectros foram similares aos obtidos por Vandeerstraeten et al. (1998) e Demiate et al.(2000)
para fécula de mandioca naturd e modificada e, de maneira gerd, ambos os espectros néo
mostraram grandes variagbes em fungdo de conterem 0S MESMOS componentes principas
(amilose e amilopecting). Entretanto, ligeiras modificagdes, em termos de mudanca de posicéo
das bandas e intensdade dos picos de absorcdo, podem ser observadas em ambos espectros
entre 1100 e 900 cmit, e ao redor de 1350 cmit (Figura 57).
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Figura 57: Exemplos de espectro infravermelho de fécula de mandioca e de filme de fécula de
mandioca na regido espectra de[1800 — 700] cm™.

O espectro da fécula de mandioca mostrou trés bandas ao redor da
regido de 1000 cmi?* localizadas a 1042 cnit, 1015 cmt e 996 cmi. Por outro lado, no espectro
do filme, a banda a 1042 cm tornou-se menos visivel (diminuiu) e a posico das bandas a
1015 cmt e 996 cm* mudaram para 1012 cmi® e 994 cmt, respectivamente, sendo que a
banda a 1012 cmi* aumentou de intensidade formando outro pico. Neste caso, a mudanca na
intensidade das bandas a 1042 e 1015 cm’ indicou que os filmes de fécula de mandioca
gpresentaram uma perda da ordem molecular, isto € os filmes goresentam estrutura amorfa,
concordando com os resultados observados na andlise de difracdo de raios X (Item 4.2.2). De
acordo com van Soest e al.(1995), a banda de absorbancia a 1042 cm'! é sensivd a
crigdinidade do amido e a banda a 1015 cmit é caracteristica de amido amorfo. Esta mudanca

naintens dade dos picos foi bem visivel no amido de batata pré-gelatinizado.
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De acordo com Goodfdlow & Wilson (1990), nas andises de
polissacarideos pelo infravermelho, as bandas na regido espectral entre 1300 e 900 cmt sfo
mais sensiveis a conformacdo molecular. Entdo, as mudangas observadas nas bandas entre
1400 e 1300 cm' ndo foram causadas, provavdmente, peas mudancas de estrutura do
polimero, mas dm devido a mudangas moleculares dos grupamentos CH e COH

provavelmente sem implicacdo nas conformagdes estruturais.

4.2.12.2. Andlise de componentes principais

A fim de dminur o nimero de dados experimentals, trabahouse
dentro da regido de “"impressio digitd”, entre 1300-800 cm' (Dupuy et al., 1997), com a
primeira derivada dos espectros. Essa regido foi sdlecionada também, porque apresentou
alteragOes entre os espectros do amido nativo e dos filmes, uma vez que as bandas nesta regido
S0 mais sensiveis as mudancas conformacionais do amido (van Soest et al., 1994).

A andise por componentes principais (ACP) foi usada como um
méodo de classficagdb com o0 objetivo de agrupar as amostras com caracteristicas
semehantes. Os trés primeiros componentes principais explicaram 99% da variancia (90, 7 e
2%), sendo que os demais componentes contribuiram com menos de 1% da variéncia residud,
podendo-se considerar que estes componentes modelaram variagbes ndo sgnificaivas como
ruido das variagbes amodtrais. Apesr do segundo componente principa explicar 7% da
varianciatota entre as amosiras, este ndo gpresentou importante separacdo das mesmas.

A Figura 58 modtra o gréfico dos escores dos filmes de fécula de
mandioca, em duas diregbes, CP1 e CP3, onde a primeira componente principa explica 90%
da varidncia dos dados e representa a principa caracterigtica diferencia das amodtras. A
informacdo espectrd mais importante dessa componente estd relacionada com espessura dos
filmes. As amostras com espessura inferior a 0,050 mm (amostras de 120 a 240), conforme o
Quadro 16, foram projetadas positivamente na CP1, enquanto todas as demais projetaram-se
negaivamente. Andisando-se o gréfico dos loadings (Figura 59a), observa-se que a banda
vibracional ao redor de 990 cmi? foi aresponsavel por essa separacio.
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A tercara componente principa explica 2% da vaiancia e eta
corrdlacionada com a concentragdo de amido na solucdo filmogénica. Os filmes elaborados
com 1% (120 a 170) e 4% (430 a 470) de amido, foram projetados positivamente e os demais
negativamente, e de acordo com a Figura 59b, 0 pico a0 redor de 1010 cmi? influenciou a

separacdo das amostras nesta CP.
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Figura 58: Gréfico de scores (CP1 vs CP3) de hiofilmes de fécula de mandioca em diferentes

concentracoes (1%, 2%, 3% e 4%) em funcdo da espessura).
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Figura 59: Primeiro (8) eterceiro (b) loadings das variaves utilizadas.

4.2.12.3 Predicao das propriedades funcionais

Se as propriedades funcionas ediverem relacionadas com  as
dteraches edtruturais nos filmes de fécula de mandioca, 0 espetro infravermelho deverd conter
dguma informacéo relativa a essas modificagbes. Nesta etgpa € possivedl obter dguma
indicacdo sobre qua ligagd ou interagdo quimica esta influenciando as propriedades dos
filmes

As amostras marcadas com um asterisco e em negrito no Quadro 16
foram testadas na etapa de validacdo do modelo de calibragio e predicdo dos dados (22 etapa),
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as demais foram utilizadas para construir o préprio modelo de cdibracdo (12 etapa). A

cdibracio foi feta usando-se 0 método PLS1 na regido espectra de 1300 a 800 cmi?,

considerando-se 0 espectro de absorbancia apos a centralizacdo dos dados pela média

Quadro 16: Vdores das propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca usadas na

preparacao das curvas de calibracdo multivariada.

Amostra Espessura  Forca Deformagéo PVA Diferenca Opacidade
(mm)  ruptura(N)  ruptura (%) (g.mm/h.n?.kPa) de cor (%)
120 0,017 159 0,55 0,095 240 177
130* 0,022 2,83 0,56 0,136 2,37 1,89
140 0,028 385 0,55 0,176 229 217
150 0,033 4,39 0,53 0,206 243 244
160 0,039 531 0,64 0,254 2,79 1,89
170 0,044 6,34 0,62 0,238 2,72 2,60
220 0,028 335 0,56 0,131 209 2,07
230 0,038 5,07 0,58 0,292 215 290
240* 0,049 6,83 0,64 0,318 2,20 3,00
250 0,060 8,86 0,56 0,269 244 3,27
260 0,071 10,68 0,63 0,308 2,63 3,76
270 0,082 11,05 0,62 0,357 2,79 344
320 0,038 585 0,64 0,185 3,05 111
330 0,054 891 0,68 0,365 3,38 1,36
340 0,071 10,95 0,67 0,461 344 133
350* 0,087 14,27 0,74 0,383 3,78 1,39
360 0,103 16,88 0,71 0,554 3,59 223
370 0,119 20,76 0,78 0475 4,00 230
420 0,049 8,28 0,61 0,229 314 1,49
430 0,070 11,66 0,65 0,453 340 1,76
440 0,001 16,15 0,82 0,542 3,67 1,46
450 0,113 16,13 0,70 0,454 388 181
460* 0,134 20,19 0,88 0,476 4,29 2,06
470 0,156 22,05 0,97 0,490 498 2,74
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Os resultados obtidos nas etapas de cdibragdo (RMSEC) e
vadidacéo/predicdo (RMSEP), para todas as propriedades, bem como o ndmero de fatores
incluidos no modelo estéo apresentados no Quadro 17. Para cada propriedade, utilizou-se o
teste de Fisher-Snedecor para determinar se houve aguma significancia entre os resultados de
predicdo. O vaor critico Fc (3:3) dado pela tabela de Fisher-Snedecor al0% foi 5,39. A
comparagdo com 0 F calculado mostrou que os RMSEPs sdo edtatisticamente equivaentes
para todas as propriedades. Neste caso, o fator foi escolhido em funcéo do maior coeficiente
de correlagéo.

Uma vez escolhidos os fatores, pode-se examinar no Quadro 18, os
vaores estimados para as amostras que néo participaram na geracdo do modelo de calibracgo,
ou sga, as amodras testadas na predicdo. Em funcdo da adequada predicéo, observou-se que
as propriedades funcionais podem ser modeladas pelo espectro de infravermelho.



Quadro 17: Otimizacdo do modedo de cdibracdo das propriedades funcionais dos filmes de

fécula de mandioca.

Fator Forga na ruptura(N) Deformagéo na ruptura (%) PVA (g.mm/h.nt .kPa)

RMSEC RMSEP Corr RMSEC RMSEP Corr RMSEC RMSEP Corr

1 2,884 3490 0,929 0,071 0,085 0,906 0,079 0,035 0,988
2 2,313 2,956 0,970 0,049 0,086 0,920 0,072 0,044 0,961

3 1,975 3,303 0,992 0,038 0,093 0,955 0,069 0,050 0,975

4 1,398 3172 0,972 0,035 0,098 0,881 0,055 0,055 0,919

5 1,245 3,030 0,980 0,033 0,093 0,946 0,052 0,042 0,994

6 0,884 2,733 0,983 0,274 0,100 0,835 0,041 0,084 0,905

7 0,729 2,737 0,966 0,022 0,090 0,781 0,030 0,102 0,833

8 0,020 0,089 0,783 0,024 0,119 0,673

Erro (%) 29,94 (3) 1319(3) 10,73 (1)

Fator Cor Opacidade (%)
RMSEC RMSEP Cor RMSEC RMSEP  Corr
0474 0,601 0,817 0,717 0,598 -0,039
0,297 0,430 0,985 0,662 0,438 0,908
0,227 0,532 0,988 0,617 0,558 0,49
0,164 0,521 0,993 0474 0,419 0,851
0,377 0,717 -0,750
0,270 0,617 -0,118
0,219 0,579 0,115
0,169 0,535 0,482
Erro (%) 16,48 (4) 21,01 (2

00 N O O b~ W DN B
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Quadro 18 Predicdo das propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca por
espectroscopia na regido do infravermelho associada a regresséo PLS.
Amostra Forca na ruptura(N)

Vaores Desvio

dereferéncia  estimados

130 283 3,58 221
240 6,83 6,97 3,32
350 14,27 11,66 261
460 20,10 14,17 157

Deformacéo na ruptura (%)

130 0,56 0,56 0,034
240 0,64 0,56 0,051
350 0,74 0,67 0,040
460 0,88 0,72 0,024

Diferenca de cor

130 2,37 249 0,127
240 220 248 0,181
350 3,78 314 0,147
460 4,29 353 0,001
Opacidade (%)
130 1,89 2,12 0,567
240 230 2,68 0,584
350 1,39 2,16 0,688
460 2,06 2,19 0,355

PVA (g.mm/h.nt.kPa)

130 0,136 0,173 0,058
240 0,318 0,313 0,083
350 0,383 0,386 0,072

460 0,476 0416 0,039




A partir dos fatores escolhidos pode-se examinar seus coeficientes de
regressdo (Figura 60), obtidos na etapa de calibracdo, os quais indicam o nimero de onda que
apresentou maior contribuicdo para a propriedade de interesse. Obtendo-se uma mehor
compreensdo da relacdo entre as propriedades funcionais e 0s parametros estruturais dos
filmes de fécula de mandioca

Os reaultados da andlise de forca e deformacdo na ruptura
gpresentaram  coeficientes de regressdéo muito smilares (Figura 60a, 60b) com numerosas
contribuicBes, sendo que as maiores foram encontradas a 1012 e 994 cm, sendo ambas
proximas ao coeficiente de regressio associado a determinagdo da cor (Figura 60c). Os
coeficientes de regressdo obtidos para a determinagdo da opacidade (Figura 60d) e
permeabilidade (Figura 60€) dos filmes apresentaram ata contribuicio dos picos a 1012 cmit e
994 cmit, respectivamente.
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Figura 60: Coeficientes de regressio das propriedades funcionais dos filmes de fécula de

mandioca: for¢a na ruptura (a), deformacdo na ruptura (b), cor (c), opacidade (d),
permesbilidade ao vapor de &gua (e).
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Os filmes de fécula de mandioca apresentaram aumento linear da
ressténcia mecanica em funcdo da espessura. Segundo Cuqg et al.(1996a) isto é devido a0
aumento da quantidade de matéria seca por superficie, que leva a0 aumento tanto da
proximidade quanto do nimero de cadeias do polimero por superficie de filme, eevando
assm o numero potencia de interagOes inter e intramoleculares. O cardter déagtico dos filmes
também € funcdo do maior nimero de interagtes entre as cadeias do polimero. De acordo com
os resultados obtidos neste trabalho o0 aumento da ressténcia dos filmes em funcdo da
espessura foi atribuido a banda a 994 cmi?, a qual, de acordo com van Soest et al.(1995), esta
relacionada com as ligaches de hidrogénio intermoleculares do grupo hidroxila do carbono 6
da molécula de glicose do amido (Figura 1), vadidando 0 moddo proposto por Tako &
Hizukuri (2002) para aretrogradacéo do amido (Figura 3).

Embora a banda a 994 cm* sgja sensivel ap contetido de &gua, no caso
das propriedades mecanicas, ao que tudo indica, esta relacionada apenas com as ligaches de
hidrogénio, uma vez que a umidade dos filmes ndo variou com 0 aumento da espessura
Entretanto, no caso da permeabilidade a0 vapor de &gua, esta mesma banda, provavelmente,
edta também relacionada com o contelido de &gua, uma vez que 0 aumento da PVA devido a0
aumento da espessura dos filmes se da em fungdo do inchamento da matriz polimérica (Park &
Chinnan, 1995).

JA a opacidade esta relacionada com a banda a 1012 cm?, que é
indicativa da fracdo amorfa do amido (van Soest et al., 1995). Essa informacdo vem confirmar
o0s resultados discutidos no item 4.2.11.2, onde a opacidade dos filmes de fécula de mandioca,

esta, provavelmente, relacionada com o grau de cristdinidade.
4.2.13 Aplicacdo pés-colheita

Os trabadhos que estudaram a eplicacdo de peiculas de fécula de
mandioca mostraram resultados variavels quando diferentes materiais vegetais foram tratados.
Na maoria dos testes redizados (Vieites et al., 1996; Henrique, 1999; Vicentini, 1999;
Vicentini et al., 1999; Oliveira & Cereda, 1999) as peliculas foram elaboradas com suspensdes
contendo de 1% a 5% de fécula de mandioca. Nesses trabalhos, as peliculas daboradas com
solugBes filmogénicas de 1% e 2% de fécula de mandioca, dém de ndo recobrirem totalmente
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0S mateias eam extremamente finas, ndo sendo possivdl determinar sua  espessura
Entretanto, as pdiculas daboradas com 3% e 4% de fécula gpresentaram espessura de
0,010+0,005 e 0,017+0,010 mm, respectivamente.

A partir dos resultados obtidos no presente trabaho para os filmes de
fécula de mandioca, foi possivel estimar os valores das propriedades mecanicas, de barreira e
Gticas das pdiculas utilizadas em pds-colheita em trabal hos anteriores.

Para as pdiculas eaboradas com 3% e 4% de fécula, a forca e a
deformacdo na ruptura, caculadas, foram de 0,85 N e 0,49% e de 1,97 N e 0,51%,
respectivamente. Embora sgam fragels e pouco deforméveis, as mesmas auaram como
barreira fisca mantendo a textura de frutos de laranja pera (Vieites et al., 1996), pimentéo
(Vicentini et al., 1999), tomate (Damasceno et al., 2003), morango (Henrique & Cereda, 1999)
e couve-flor (Vicentini, 1999) quando comparados com frutos sem recobrimento. Embora as
peliculas tenham mantido a edrutura de adguns vegetals, as mesmas ndo suportaram o
manuseamento excessvo, soltando-se dos frutos (Henrique, 1999).

As pdiculas ndo foram efetivas para a diminuicdo da perda de massa
em frutos de banana (Silva et al.,, 1996), pimentéo (Vicentini et al., 1999), tomate
(Damasceno, 2003), couve-flor (Vicentini, 1999) e rosas (Ferraz, 2000). Isso ocorreu devido a
ata permeabilidade a0 vapor de agua destes filmes que foram da ordem de 0,030 e 0,090
gmmhnt.kPa, paa pdiculas com 3 e 4% de fécula, respectivamente, vaores muito
superiores aos dos filmes sintéicos como PEAD (0,00079 gmm/h.n?.kPa) e PEBD (0,0031
gmm/h.nt.kPa) (Cug et al., 1995a).

O efeito cosmético das pelicula observados nos trabalhos de Vieites et
al. (1996), Vicentini et al. (1999), Henrique & Cereda (1999), Oliveira (1996) e Damasceno et
al. (2003) deve-se a sua dta transparéncia, os vaores caculados para opacidade foram da
ordem de 0,88% e 0,95% para peliculas elaboradas com 3% e 4% de amido respectivamente.
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4.3 Caracterizagdo dos Filmes de Fécula de Mandioca e Gluten

Devido a baixa €ficiéncia das peliculas de amido quanto a
permeabilidade a0 vapor de agua e a ressténcia mecanica, incorporou-se gliten de trigo aos
filmes de fécula de mandioca na tentativa de melhorar estas propriedades.

As concentragbes das solugdes filmogénicas de fécula e gldten foram
escolhidas em funcdo de ensaios prévios. A solugéo filmogénica de fécula de mandioca a 2%
(p/p) foi escolhida por ndo apresentar bolhas durante seu preparo e apds a secagem, formar
filmes mas flexivds. A formulacd da SF de gldten foi escolhida em fungdo dos resultados
obtidos por Gontard (1991).

Os filmes eaborados com fécula de mandioca com diferentes
concentragbes de gldten apresentaramrse  flexivels, manuseaveis e homogéneos, néo
goresentando  particulas insolUvels, zonas diferenciadas e bolhas visiveis a olho nu. Entretanto
os filmes elaborados com 20 e 40% de gliten gpresentaramse mais frageis, quebrando
facilmente,

4.3.1 Caracterizacdo microscopica

Os reaultados da microscopia detronica de varedura da segéo
transversa e da superficie dos filmes de gliten estéo gpresentados na Figura 61. A edrutura
interna mostrourse compacta, com a presenca de poros e granulos de amido, com textura
rugosa, tipica de materia pouco pladtificado. A superficie apresentou uma certa rugosidade e
fissuras. Esta estrutura compacta e com poros também foi observada por Gontard (1991), para
filmes de glUten com amesma formulaco utilizada neste experimento.
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Figura 61:. Micrografias de filmes de gliten sob microscopia detrbnica de varredura (SEM).

a) s2cdo transversal, b) superficie.

Os reaultados da microscopia eetronica de varredura dos filmes de
fécula de mandioca com 40 e 60% de gluten estdo apresentados na Figura 62. O filme com
40% de gliten (Figura 628) apresentou uma matriz de aspecto rugoso, pouco densa, com poros
e fissuras. No detadhe (Figura 62b), € possivel observar a presenca de granulos de amido de
trigo. O gluten utilizado neste trabaho apresentou 9% de amido como impureza, dém do
mais, os amidos de cereais apresentam temperatiura de geainizacdo superior a0 das féculas,
sendo assim a temperatura de 70°C ndo foi suficientes para gdatinizar todo o amido. O filme
com 60% de gliten (Figura 62c) mostrou uma separacéo de fases, a parte inferior gpresentou
uma estrutura coesa e gparentemente homogénea, semelhante a observada nos filme de amido
(Figura 26) e a parte superior mostrou uma estrutura menos densa, de coloracdo mais clara e
com poros. No detdhe da parte superior (Figura 62d) observou-se mais uma vez a presenca de
grénulos de amido, em menor quantidade.
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Figura 62: Micrografias da segéo transversd de filmes de fécula de mandioca com 40% (a, b) e
60% (c, d) de gliten, em dois aumentos, sob microscopia eetronica de varredurs
(SEM).
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4.3.2 Espessura

Os filmes a base de fécula de mandioca com diferentes concentractes
de gluten apresentaram espessura média de 0,080+0,018 mm, porém, com consideravel
dispersdo de espessura com desvio padréo de 22,08%. Vaores de dispersdo dessa ordem
foram observados por Gennadios et al. (1993b) e Sobral (2000b) para filmes a base de gliten e
geatina, respectivamente. A dispersdo das medidas deveurse, possivelmente, a diferencas na
composicdo dos filmes de forma que, para uma dada massa de SF gplicada nos suportes a
gramatura de matéria seca (amido+glGten+pladtificante) foi variavd.

4.3.3 Umidade

Os resultados das andlises para determinacéo do teor de umidade (bs)
dos filmes de fécula de mandioca, com véias concentragbes de gluten, condicionados a 75%
de umidade relativa estdo apresentados ra Figura 63a. Observa-se que os filmes de fécula de
mandioca (0% gllten) apresentaram umidade de 15,5%, diminuindo nos filmes com 20 e 40%
de gluten, em torno de 14,5%, aumentando em seguida, aé 18,4% de umidade para os filmes
de glaten, seguindo um comportamento parabdlico. Os parémetros da equacdo encontram-se
no Quadro 19.

Ese aumento da umidade ocorreu em fungdo da concentracdo do
pladgtificante (glicering) utilizado na daboracd dos filmes de gldten, uma vez que Sua
propor¢do variou linearmente com o aumento da concentracdo de gluten (Figura 63b). Desta
maneira, todas as propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca foram

influenciadas pelas concentragBes de glUten e glicerina
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131

Quadro 19: Parémetros das equagdes, calculados por regressdo linear (Y=A+BX) e regressio
ngo linear (Y=A&®, Y=A®* e Y=A+BX+CX?), das propriedades funcionais
(Y) defilmes de fécula de mandioca em fungéo da concentragéo de gliten (X).

Propriedades A B C R2

Umidade (a) 14,73 -0,014  0,0005 0,92
Umidade (b)* 14,73 -0,07 0,014 0,92
Forca naruptura (N) 6,88* -0,063* Y 0,95
Deformacao na ruptura (%) 0,53 26,38 Ya 0,99
Tensdo naruptura (MPa) 38,10 -0,024 Ya 0,94
Deformacéo na ruptura (%) 0,024 13,01 Ya 0,99
Modulo de easticidade (MPa) 20,09* -0,19* Ya 0,95
Diferenca de cor 2,53 0,12 -0,0007 0,97
Cromaa* -0,74 -0,008 0,00004 0,99
Cromab* 3,22 0,11 -0,0007 0,96
Luminosidade 93,12 -0,048 0,0002 0,95

* dgnificativo P<0,05. *em fungéo da concentragdo de glicerina

4.3.4 Propriedades mecanicas

4.3.4.1 Testede perfuracéo

Os filmes de fécula de mandioca (0% gldten) e os filmes com 20% de
gldten submetidos ao teste de perfuracdo romperam-se rasgando no formato de estrela (Figura
64), tipico de materiais pouco flexiveis. Os filmes com 40% de gliten romperam-se rasgando
no sentido do didmetro (meia estrela), enquanto que os demas apresentaram rompimento na

formade furo, tipico de materiais flexiveis.
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Estrela Meia estrela Furo

Figura 64: Aspecto do rompimento dos filmes de fécula de mandioca em funcdo da

concentracdo de glUten.

Alguns exemplos das curvas de forga vs deformagédo dos filmes de
féculalgliten estéo apresentados na Figura 65. Observou-se que 0 aumento da concentragéo de
glten/glicering, dterou a forma das curvas que passaram de curves tipicas de materias
rigidos e quebradicos (E40% de gliten) para tipicas de materias flexivels (3 60% de gldten)
com a concavidade voltada para baixo (Miltz, 1992).
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Figura 65: Curvas de forca vs deformacéo de filmes de fécula de mandioca em funcéo da

concentraggo de gluten.

O comportamento da forca na ruptura em relacd a concentracéo de
glaten dos filmes de fécula de mandioca, estdo gpresentados na Figura 66, onde pode-se notar
gue o incremento na concentracdo de gluten reduziu linearmente de 7,32 para 0,97 N a forca
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necessaria a ruptura dos filmes. Os pardmetros da equagdo da reta (Quadro 19) foram

significativos (P<0,05) e apresentaram bom coeficiente de determinaco (R?=0,95).
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Figura 66: Forca na ruptura em filmes de fécula de mandioca em fungdo da concentragdo de
gluten.

Os efetos do glaten sobre a deformacdo na ruptura dos filmes de
fécula de mandioca, podem ser visos na Figura 67. Obsarva-se que 0 aumento da
concentracéo de gluten de 0 para 100%, elevou a deformacdo na ruptura dos filmes de fécula
de mandioca de 0,50 para 23,38%. O aumento da deformacdo na ruptura seguiu claramente,
uma curva exponencia, que pode ser representada pela Equacgo Y=A€*®, com coeficiente de
determinaco excdlente (R?=0,99) (Quadro 19).
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Figura 67: Deformacddo na ruptura em filmes de fécula de mandioca em funcdo da
concentracdo de glaten.

Os filmes de gldten eaborados neste trabalho modtraramse menos
resstentes, porém mais deformaveis do que os filmes de gldten eaborados por Gontard et al.
(1993), com vaores de 1,92 N e 17,87% para forca e deformacdo na ruptura, respectivamente.
Ede fato deve-se, provavelmente, ao teor de umidade dos filmes, os quais apresentaram 9,2 g
&gual100g m.s, enquanto neste trabalho a umidade dos mesmos foi de 18,4g &ua/ll00 g m.s,
nas mesmas condicdes de condicionamento.

O efato do plagificante em reduzir a forga e aumentar a deformacdo
na ruptura, também foi relatado por diversos autores (Cuq et al., 1997b; Sobral et al., 1998;
Monterrey-Quintero & Sobral, 2000). Gontard et al. (1993), trabahando com filmes & base de
gluten, observaram reducéo linear da forca na ruptura de 1,9 para 0,3 N, e aumento de 6 para

20% na deformacdo na ruptura, que seguiu um segmento de pardbola com a concavidade para
cima, entre 16 e 33 g de glicerina/100 g de matéria seca.

4.3.4.2 Teste detracao

Na Figura 68 estdo gpresentados alguns exemplos das curvas de tensdo
vs deformacéo de filmes de fécula de mandioca com diferentes concentragBes de gluten. Pode-

se observar que os filmes com concentracBes de 0 a 60% de glUten mostraram curvas tipicas
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de materiais rigidos e quebradicos, enquanto que os filmes com 80 e 100% de gluten
mostraram curvas tipicas de materiais flexiveis e ressentes (Miltz, 1992).

Os efeitos do teor de &gua e da concentragdo de pladtificante sobre a
forma das curvas de tensdo vs deformacdo, também podem ser observados nos trabahos de
Arvanitoyannis et al. (1997) e Arvanitoyannis et al. (1998), respectivamente, que
caracterizaram filmes el aborados com misturas com partesiguais de amido e gelatina
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Figura 68: Curvas de tensdo vs deformacéo de filmes de fécula de mandioca em funcéo da

concentracgo de gluten.

Os vdores da tensdo na ruptura dos filmes de fécula de mandioca estéo
apresentados na Figura 69, onde observouse o efeito da concentracéo de gldten. O incremento
de gliten de 0 a 100%, provocou uma queda da tensdo na ruptura de 31,64 para 2,76MPa. A
diminuicdo da tensdo na ruptura seguiu uma curva exponencia, que pdde ser representada pela
Equacao Y=Ae®*, com étimo coeficiente de determinagio (R*=0,94) (Quadro 20).
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Figura 69: Tensdo na ruptura em filmes de fécula de mandioca em funcdo da concentracéo de
gluten.

Arvanitoyannis et al. (1996), estudando filmes a base de amido de
milho sem plasiificante, observaram a reducdo linear (R?=0,98) da tensio na ruptura, de 38,3
para 13,3 MPa, com 0 aumento da concentracdo de caseinato de sodio de O para 40%. Embora
0 comportamento ndo tenha sdo o mesmo, os vaores foram sSmilares aos observados neste
trabaho, ja que os filmes de fécula de mandioca com 40% de gllten apresentaram vaor de
12,42 MPa para a tensdo na ruptura. O efeito da concentracdo do plastificante em filmes & base
de amido e gelatina na proporcéo de 1:1 foi observada por Arvanitoyannis et al. (1997), onde
0 aumento de O para 26% de glicering, provocou queda linear (R?=0,98) de 60,5 para 40,6
M Pa na tenséo.

Observa-se na Figura 70 que o incremento da concentragdo de gluten
de 0 para 40% provocou uma queda da deformacdo na ruptura dos filmes de fécula de
mandioca de 4,05% para 0,81%, seguido de um aumento de 1,97% para 51,64% quando a
concentracdo de gldten passou de 60% para 100%. Esta variagdo seguiu uma curva
exponencia representada pela Equacdo Y=Ae*’®, com excelente coeficiente de determinacio
(R?=0,99) (Quadro 19).
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Figura 70: Deformacddo na ruptura em filmes de fécula de mandioca em funcdo da

concentracdo de glten.

O comportamento dos dados obtidos neste trabaho difere do
observedo por Arvanitoyannis et al. (1996) com filmes a base de amido de milho, onde o
aumento da concentracdo de caseinato de sodio de O para 40% provocou um aumento linear
(R?=0,95) da deformacdo na ruptura de 6,2 para 28%. Entretanto, quando Arvanitoyannis et al.
(1997) variaram a concentracdo de glicerina de 0 para 26%, em filmes & base de amido e
gelatina na proporgéo de 1:1, observaram aumento exponencia da deformacdo na ruptura de
1,8 para 25,1%.

Os resultados do médulo de easticidade em relacdo a concentracdo de
gltten dos filmes de fécula de mandioca, estéo apresentados na Figura 71. Notase que o
incremento na concentracdo de gldten reduziu linearmente o médulo de eadticidade, de 18,27
para 1,23 MPa. Os paréametros da equacdo da reta (Quadro 19) foram significativos (P<0,05) e
gpresentaram bom coeficiente de determinaczo (R°=0,95).
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Figura 71. Modulo de dadicidade em filmes de fécula de mandioca em fungdo da
concentraggo de gluten.

Egtes resultados diferiram dos observados por Arvanitoyannis et al.
(1996), onde filmes a base de amido de milho, gpresentaram aumento linear do médulo de
elagticidade de 23,8 para 29,5 MPa com 0 aumento da concentracdo de caseinato de sodio de O
para 40%. Essa diferenca pode ser explicada pelo fato desses autores ndo terem usado
plagtificantes, contrariamente a este estudo. Por outro lado, quando se fixou a propor¢do de
amido e gdatina em 1.1 e se vaiou a concentracdo de glicerina de 0 para 26%,
Arvanitoyannis et al. (1997) observaram a reduczo linear (R°=0,97) do médulo de e asticidade
de 37,5 para 18,3 MPa.

4.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua

Na Figura 72 estéo gpresentados exemplos de gréficos de ganho de
peso das cdulas de permesbilidade. Nota-se que o gnho de peso € linear desde o inicio dos
ensaios (R?0,95), observando-se a diminuicdo da indinacdo das retas com o aumento da

concentracgo de glten.
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Figura 72: Exemplos de curvas de ganho de peso das cdulas de permesbilidade em funcéo do
tempo em fungdo da concentracdo de gluten (@ 0%, 60%, 80%e 100%).

Os resultados da PVA dos filmes de fécula de mandioca com
diferentes concentragbes de gllten etéo apresentados na Figura 73. Os filmes de fécula de
mandioca eaborados com 20 e 40% de gldten romperam-se durante os testes, ndo sendo
possivel a determinacdo da permesbilidade a0 vapor de &ua Observou-se que os filmes
somente de fécula de mandioca foram mas permeaveis a0 vapor de agua que os demais
filmes, apresentando permesbilidade de 0,49 g.mm/nt.h.kPa. Para os filmes com concentracio
de glten variando de 60 a 100%, observou-se aumento da Pva de 0,31 para 047
gmm/mf.hkPa. Este aumento ocorreu, provavelmente, em funcd do incremento da
concentragcéo de glicerina nos filmes de 12 para 20%; se esta propriedade fosse influenciada
goenas peo teor de gliten a permesbilidade deveria diminuir, devido a maior
higroscopicidade do amido em reagdo a0 gliten de trigo. Arvanitoyannis et al. (1996),
observaram, com filmes & base de amido de milho, diminuicgo linear (R*=0,96) da PVA de
0,26 para 0,19g.mm/n?.h.kPa com o aumento da concentracdo de caseinato de sbdio de O para
40%.
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Figura 73. Permesbilidade a0 vapor de &gua a 25°C em filmes de fécula de mandioca em
funcdo da concentrac@o de glUten.

O amento da PVA devido a0 aumento da concentracdo de
pladtificantes higroscopico € comum em biofilmes e foi observada também por Gontard et al.
(1993) onde a PVA de filmes de glaten, determinada a 30°C, aumentou de 0,35 a 0,50
gmm/nf.hkPa com o incremento da concentragdo de glicerina de 15 para 35 ¢/100g m.s,
sendo estes vaores bem préoximos aos observados neste trabaho. Entretanto, Irissin-Mangata
et al. (2001) encontraram vaores um pouco menores, onde filmes & base de gliten eaborados
com 10 e 20% de glicerina apresentaran PVA de 024 e 031 gmm/nf.hkPa,
respectivamente, determinada a 20°C.

O ddto do pladtificante em reduzir a tenso na ruptura e o médulo de
elagticidade, bem como aumentar a deformacdo na ruptura e a permesbilidade ao vapor de
agua, tambem foi relatado por diversos autores para filmes a base de miduras de
amido/gddina (Arvanitoyannis et al., 1998), amido/cdulose (Psomiadou et al., 1996;
Arvanitoyannis & Biliaderis, 1999), amido/chitosan (Lazaridou & Biliaderis, 2002) e
amido/pululan (Biliaderis et al., 1999).
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4.3.6 Propriedades éticas

4.3.6.1 Cor

Os resultados da medida de cor, representados como diferenca de cor
(7E*), estéo apresentados na Figura 74. Observou-se que a diferenga de cor aumentou de 2,35
para 7,23 com 0 incremento da concentracdo de gldten. Isto significa que os filmes com maior
concentragdo de gluten sdo mais coloridos que os filmes de fécula de mandioca Os pontos
experimentais foram representados por uma equacdo polinomial do segundo gau (Quadro 19)
com um 6timo coeficiente de determinaggo (R°=0,97).
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Figura 74: Diferenca de cor (7E*) em filmes de fécula de mandioca em funcdo da
concentracdo de glaten.

Os parametros dos cromas a e b sdo indicativos da coloracéo dos
filmes. Obsarva-se na Figura 75 que tanto o croma a* quanto o b* aumentaram com 0O
incremento da concentracéo de gluten. Os dados do croma a* gpresentaram valores negativos,
indicativos do componente verde, entretanto estes valores Situaram-se préximos ao zero que

dgnifica auséncia de cor. Os dados do croma b*, por sua vez, apresentaram valores postivos



142

variando de 3 a 7, igo dgnifica que o aumento da concentracdo de gluten, levou a0 aumento

da coloracéo amarela dos filmes.
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Figura 75: Croma a* e b* em filmes de fécula de mandioca em funcéo da concentracéo de
glUten.

Os reaultados da Iuminosdade dos filmes de mandioca estéo
gpresentados na Figura 76, onde também observa-se o efeito da concentracéo de gldten. O
incremento de gltten de 0 a 100%, provocou uma queda na luminosidade dos filmes de 93,2
para 90,8, isto & os filmes tornaramse mais escuros. Como para as demais propriedades, os

pontos experimentais foram representados por uma equacdo polinomial do segundo grau
(Quadro 19), com bom coeficiente de determinacdo (R°=0,95).
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Figura 76: Luminosdade em filmes de fécula de mandioca em funcdo da concentracdo de

gliten.

4.3.6.1 Opacidade

Ao contrario do observado para as propriedades de cor, a opacidade
ndo apresentou um comportamento monotonico ndo sendo possivel gudar uma curva de
tendéncia aos dados (Figura 77). Entretanto, pode-se visudizar duas regifes, uma até 40% e
outra a partir de 60% de gltten. O incremento de gluten de 0 a 40% provocou um aumento da
opacidade de 3,68 a 6,83. Na segunda regido, entre 60 e 100% de glUten, a opacidade passou
de 6,32% para 4,41%. Edes resultados indicam que, embora os filmes com maior
concentracdo de gliten apresentem coloracdo amardla mais acentuada, estes S0 téo

trangparentes quanto os filmes de fécula de mandioca.
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Figura 77: Opacidade em filmes de fécula de mandioca em fungdo da concentracdo de glten.

As propriedades oticas foram influenciadas pela concentracdo de
gldten, sendo que gparentemente a concentracdo do pladtificante parece ndo ter interferido
nestas propriedades. No trabalho de Gontard (1991), a opacidade, medida por absorbancia em
espectrofotdmetro, ndo foi Sgnificativamente influenciada pelo aumento da concentragdo de

glicerinade 15 para 35 g/100g m.s nos filmes de glUten de trigo.

4.3.7 Espectroscopia na regido do infravermeho médio com transformada de

Fourier (FTIR) eandlise quimiométrica

No caso dos filmes compostos, 0 Sistema torna-se complexo uma vez
gue tem-se quatro componentes interagindo: 0 amido, o gluten, o pladtificante e a &gua. Sendo
assm, torna-se dificil afirmar qua destes componentes foi 0 mas efetivo nas dteragbes das
propriedades funcionais dos filmes. Para as propriedades mecanicas, em funcéo dos resultados
obtidos anteriormente, o efeito do plagtificante se sobrepds ao efeito do gldten. O emprego da
espectroscopia na regido do infravermelho médio pode ser uma ferramenta para encontrar um

indicativo de qual componente teve maior influéncia nas propriedades mecanicas dos filmes.
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4.3.7.1. Aquisicdo dos dados

Os expectros dos filmes de fécula de mandioca com diferentes
concentragBes de gluten estdo gpresentados na Figura 78. As principais bandas caracteristicas
dos filmes de amido (0% gluten) encontramse no intervao espectra compreendido entre
1200 e 900 cm'1l. Com o aumento da concentracéo de gluten os filmes de amido apresentaram
mudancas no formato e na intensidade das bandas, sendo que os picos na regido de 1200 a 900
cm? diminuiram e as bandas na regid de 1700 cmi® a 1400 cm® aumentaram. Os picos
localizados entre 1650 cmt e 1530 cm! estdo relacionados, respectivamente, com as bandas
Amida |l e Amida Il do gliten (Pézolet et al., 1992). A banda Amida | é atribuida as vibragdes
de eongacdo do grupo carbonil (—C=0) e € representativa da estrutura secundéria das
proteinas (Socrates, sd.; Mangavel et al., 2001), e a banda Amida |l, € caracteristica da
movimentagdo combinada das vibragbes do N-H e de elongagdo do G-N, do grupo —CO—-NH
nasuaformatrans (Socrates, s.d).
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Figura 78:. Espectro infravermeho de filmes de fécula de mandioca em funcdo da

concentracdo de gldten naregido espectral de 1800700 cmi™.
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Na regifo espectral de 1200 a 900 cmi?, ocorre uma sobreposicao das
bandas, uma vez que os picos localizados a 1115, 1044 e 990 cm’, sdo caracteristicos do
amido, daglicerina(Vonach et al., 1998) e do gliten (Figura 79).
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Figura 79: Detdhe do espectro infravermeho de filmes de gliten (0% amido) na regido
espectral de 1300-700 cmt.

4.3.7.2. Andlise de componentes principais

Mas uma vez, para diminuir o nimero de dados expeimentas,
andisourse a regid espectra de 1800 a 700 cm', na qua encontramse as bandas
caracteristicas do gluten de trigo e da fécula de mandioca. Na Figura 80 estéo apresentados 0s
dois primeiros componentes principais os quas explican 100% da variancia da matriz de
dados. O primeiro componente principa (Figura 80a, 80b) explica 99% da variancia do
conjunto de dados e representa a principd caracterigtica diferencid das amodtras. A
informacdo espectrd mais importante desse primeiro componente estd relacionada com a
concentracdo de glaten nos filmes. Observando-se os gréficos dos scores (Figura 80a) notou-
Se que as amodiras que apresentaram mais que 40% de glaten foram negativamente projetadas
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enquanto que as demas projetaram-se postivamente. Os loadings deste primeiro componente
(Figura 80b) mostram que a banda a0 redor de 994 cm', caracteristica do amido, esta
correlacionada com a projecéo postiva das amodras (filmes com 0 e 20% de gldten) e as
bandas a 1650 cm' e 1530 cmi?, caracteristicas do gliten, estBo correlacionadas com a
projecao negativa.

O segundo componente principa (Figura 80c, 80d) explicou apenas
1% da variancia dos dados e ndo mostrou importante separacéo das amostras.
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Figura 80: Dois primeiros componentes principals. scores (a, ¢) e loadings (b, d)

4.3.7.3 Predicao das propriedades funcionais

As amostras marcadas com asterisco e negrito no Quadro 20 foram
testadas na etapa de vdidacdo e as demais utilizadas para construir o0 modelo de calibracéo,
que foi redizado usando-se o método PLSL na regido espectra de 1800 a 700 cmi?,
considerando- se 0 espectro de absorbancia apds a centralizacdo dos dados pela média.
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Quadro 20: Vaores das propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca em funcéo

da concentracdo de gluten usadas na preparacdo das curvas de calibracdo

multivariada
Teste de perfuragédo Teste de tragdo

Amostras Forca Deformacdo Tens@ruptura Deformacdo Mdédulo elasticidade

ruptura (N) ruptura (%) (MPa) ruptura (%) (MPa)
o* 7,72 0,50 30,32 3,53 17,46
0 8,15 048 3367 4,64 17,61
0 817 0,58 27,07 457 1845
20* 5,12 0,41 28,27 1,68 18,64
20 523 043 3044 1,88 18,71
20 431 03 e e
40* 4,35 1,21 15,76 0,90 14,89
40 499 111 12,79 1,00 1344
40 553 0,98 8,89 0,53 11,80
60 2,78 586 - e e
60* 2,85 5,25 10,18 1,46 7,03
60 2,98 5,70 12,10 2,49 752
80* 1,26 14,67 8,45 23,91 6,79
80 121 11,83 1051 753
80 1,86 940 514 1791 2,86
100* 0,90 21,66 3,39 46,54 1,75
100 1,04 26,27 2,79 57,21 113
100 123 22,20 247 43,80 1,14

Os resultados obtidos nas etapas de cdibracéo e validagdo em fungdo
do nimero de fatores incluido no modeo estdo gpresentados no Quadro 21. Para cada
propriedade, utilizorse o teste de Fisher-Snedecor para determinar se houve alguma diferenca
sgnificativa entre os resultados da vdidacdo. O vdor critico F. (5:5) dado pela tabela de
Fisher-Snedecor a 10% foi 3,45. A comparacdo com o F caculado mostrou que RMSEPs séo
estaticamente equivalentes para todas as propriedades. Neste caso, os fatores foram escolhidos
em funcdo do maior coeficiente de correlacéo.
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Quadro 21: Otimizacdo do modelo de cdibracdo das propriedades funcionais dos filmes de
fécula de mandioca em funcdo da concentracéo de glten.

Propriedades Fator RMSEC RMSEP Corr Erro (%)
Forca naruptura (N) 3 0,627 0,993 0,993 12,48
Deformaco naruptura (%) 5 1,242 1,962 0,987 26,95
Tensdo naruptura (MPa) 2 3,096 2,517 0,974 15,67
Deformacdo na ruptura (%) 5 3,770 9,619 0,974 73,98
Médulo de el agticidade (M Pa) 2 1,293 1,927 0,952 17,37

Os vaores etdimados para as amostras que ndo participaram na
geracd do modelo de cdibracdo estdo apresentados no Quadro 22. Observouse que as
propriedades funcionais foram adequadamente modedladas peo espectro infravermeho, com
excecdo da deformagdo na ruptura, obtida nos testes de perfuracdo e tragcdo, que apresentaram

erro muito dto.

Quadro 22: Predicdo das propriedades funcionais dos filmes de fécula de mandioca em
funcdo da concentragdo de gluten por espectroscopia na regido do infravermelho

associadaaregressao PLS.

Amostras Forca na ruptura(N)

Valores Desvio

dereferéncia estimados

0 7,72 755 0,69
20 512 5,62 0,69
40 4,35 4,74 104
60 2,85 327 0,61
80 126 2,08 051

100 0,90 101 0,61




8888180

88 8 o

8

Deformagéo na ruptura (%)

0,50
041
121
525
14,67
21,66

-0,95
-1,42
-0,09
443
11,18
2340

2,26
2,87
3,60
2,00
221
291

Tensdo na ruptura (MPa)

30,32 31,14 398
28,27 2371 4,42
15,76 1377 5,93
10,18 12,14 381
845 550 2,56
339 375 395
Deformacéo na ruptura (%)
353 -2,68 837
1,68 -16,78 9,71
0,90 -11,68 10,90
146 -1,75 8,01
2391 21,48 7,18
4654 45,36 8,58
Modulo de eagticidade (MPa)
17,46 18,26 1,20
1864 17,72 1,27
14,89 1241 1,63
7,03 10,27 112
6,79 4,75 0,87
1,75 1,86 1,11
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A partir dos fatores escolhidos pode-se examinar seus coeficientes de
regressdo (Figura 81), obtidos na etapa de cdibracdo, os quais indicam qua nimero de onda
apresentou maior contribui¢&o para a propriedade de interesse.

Os codficientes de regressdo obtidos para forca na ruptura (Figura
8la), tensio na ruptura (Figura 81b) e modulo de dadticidade (Figura 8lc), apresentam
numerosas contribuicdes dos picos a 996, 1020, 1040, 1150, 1530, 1650 cmi™.

Os picos locdizados a 1650 cmi* e 1530 cm? sfo caracteristicos do
glten ocorrendo nas trés propriedades estudadas. A banda a 996 cnmit, de acordo com van
Soest et al. (1995), eda relacionada com as ligagbes de hidrogénio intermoleculares do grupo
hidroxila do carbono 6 da molécula de glicose do amido; porém, também é caracterigtica da
glicarina (Vonach et al., 1998). J4 a banda a 1150 cm*, ocorre tanto nos filmes de gldten e
corresponde a vibracdo de deformagdo do NH, (Socrates, sd.), como nos filmes de amido
onde esta relacionada aos grupamentos CO, vibracdo de elongacdo do CC e COH (van Soest et
al., 1995).

De acordo com Gontard (1991), o e€levado conteldo de glutamina
(aproximadamente 45%) nas proteinas de gluten, € provavdmente o responsivel pelas
numerosas ligacBes de hidrogénio entre as cadeias protéicas, que ocorrem entre dois residuos
amida (-CO-NH), contribuindo com as interagbes proteina-proteina e tornando os filmes
quebradicos. Moléculas hidrofilicas relativamente pequenas, como a agua e a glicering, podem
s facilmente inseridas entre as cadelas protéicas, estabelecendo ligagOes de hidrogénio com
0s grupamentos amida das proteinas do gluten, aumentando a mobilidade das cadeias do
polimero, melhorando a extenshilidade e flexibilidade dos filmes (Gontard, 1991). A
interacdo polissacarideo-proteina ocorre entre 0 grupamento NH, da proteina e a extremidade
redutora dos aglicares, através da reacéo de Mailard (Bobbio & Bobbio, 1995). Sendo assm,
a0 que tudo indica, o pico a 1150 cm?, deve ser o indicador da ligacd amido-gliten
pladtificante.

A banda a 1040 cmi’ esta relacionada com a fase cristaina do amido
(van Soest et al., 1995) e com a dlicerina (Vonach et al., 1998) e aparece apenas nos
coeficientes de regress® da forca na ruptura O pico a 1020 cmi' esta relacionado com a
fracBo amorfa do amido (van Soest et al., 1995) e aparece nos coeficientes de regressdo da
tensdo na ruptura e do médulo de easticidade.
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Figura 81: Codficientes de regressio das propriedades funcionais dos filmes de fécula de

mandioca: forca na ruptura (a), tensfo na ruptura (b) e médulo de elasticidade (c).
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4.3.8 Aplicacdo pos-colheita

Para aplicacdo em pos-colheita de frutas e hortaicas, recomenda-se 0s
filmes de fécula de mandioca com 60% de gliten onde observou-se uma reducédo de 37% da
permesbilidade a0 vapor de agua e um aumento de 10 vezes da deformacdo na ruptura, em
comparacdo aos filmes de fécula sem aditivos. Entretanto, a adicdo de gluten aos filmes de
fécula piorou as propriedades Gticas, tornando os filmes coloridos e opacos, o que certamente

comprometera a aparéncia dos produtos recobertos.

4.4 Car acterizacdo dos Filmes de Fécula de M andioca Plastificados com Poliois

Embora a incorporagdo de gliten aos filmes de fécula de mandioca
tenha mehorado a sua permesbilidade e flexibilidade, as propriedades mecénicas sdo ainda
muito inferiores aos filmes dntéticos. Na tentativa de incrementar essas propriedades foram
utilizados glicering, sorbitol, dietileno glicol e propileno glicol como pladtificantes.

Em funcéo dos resultados obtidos no primeiro experimento, optou-se
pela solucdo filmogénica com 2% (p/p) de fécula por Nndo ser muito viscosa, ndo apresentando
bolhas durante seu preparo e proporcionando assm uma distribuicdo uniforme na placa

O aspecto visud dos filmes de fécula de mandioca néo foi afetado
pelos diferentes teores e nem pelo tipo de pladtificante utilizado. De uma mandra gerd, os
filmes apresentaramse trangparentes, incolores, com bom aspecto e flexiveis. Entretanto, os
filmes daborados com propilenoglicol apresentaramse frégeis quebrando-se facilmente, para
todas as concentragOes.
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4.4.1 Espessura

Como pode sar observado no Quadro 23, os filmes apresentaram
espessura média geral de 0,070 mm, ndo havendo praticamente diferenca entre as espessura
dos filmes com os diferentes plastificantes. Observou-se ainda, que houve pequena disperséo
nas medidas das espessuras de cada amostra, com desvio padréo da média inferior a 10%.
Vaores semehantes foram observados no trabalho de Sobra (2000b) para filmes de proteinas

miafibrilares de carne bovina.

Quadro 23: Espessura média dos filmes de fécula de mandioca daborados com diferentes

plastificantes.

Pladtificante Espessura Desvio Desvio padréo/
Média (mm) padréo (mm) Espessura (%)

Glicerina 0,071 0,007 9,35

Sorbitol 0,069 0,007 9,52

Dietileno glicol 0,069 0,005 7,89

Propileno glicol 0,069 0,006 9,00

4.4.2 Umidade

O teor de umidade (bs) dos filmes de fécula de mandioca com varias
concentracdes de plagtificantes, condicionados a 58% de umidade relativa, pode ser observado
na Figura 82. Os filmes de fécula de mandioca sem quaquer plagtificante apresentaram
umidade de 13,65%, vdor este inferior a0 observado por Lourdin et al. (1997), que foi da
ordem de 14,8% para filmes de amido de batata condicionados a57% de umidade relaiva. A
incorporacéo de pladtificantes aos filmes, influenciou a reducdo do teor de &gua, na
concentracdo de 10%, ocorrendo em seguida um aumento linear aé 16,51 e 20,37%,
respectivamente, com 0 incremento da concentracd de glicerina e dietilenoglicol. Os
pardmetros das equagdes das retas, gpresentados no Quadro 24, foram significativos (P<0,05)
e 0s coeficientes de determinacdo 6timos. Ja, para os filmes plagtificados com sorbitol e
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propilenoglicol, observou-se redugdo da umidade para 12,48 e 12,28%, respectivamente,
mantendo-se  praticamente consdante (B®0) com o0 aumento da concentracdo dos
plagtificantes, entretanto agpresentaram dispersio  dos pontos, acarretando na fdta de
sgnificancia (P>0,05) dos parametros da equacdo da reta, em ambos os filmes, e em baixo
coeficiente de determinacao apenas nos filmes plagtificados com propilenoglicol (Quadro 24).

Os resultados obtidos neste trabalho para o teor de umidade foram
semelhantes aos observados por Lourdin et al. (1997), a excegdo dos filmes plagtificados com
sorbitol, os quais gpresentaram elevacdo no teor de umidade, com 0 aumento da concentracao.

22 A
20
18
16 -
14 1

12 1 B——4——

10 T T T T 1

5 10 15 20 25 30
Concentracéo plastificante (g/100g amido)

Umidade (g 4gua/100g m.s.

Figura 82: Umidade de filmes de fécula de mandiocas em funcéo da concentracdo de
pladificantes (@ dlicaina sorbitol didileno glicol  propileno glicol) (€—
indica 0% de pladtificante)



157

Quadro 24: Parémetros das equactes, caculados por regresséo linear (Y=A+BX), do teor de

umidade (Y) de filmes de fécula de mandiocas em fun¢do da concentragdo de

plastificantes (X).
Plastificantes A B R2
Glicarina 8,967* 0,299* 0973
Sorbitol 12,858 -0,053 0812
Dietilenoglicol 5,939* 0,560* 0,983
Propilenoglicol 12,416 -0,009 0,622
*ggnificativo P<0,05

4.4.3 Andliseté&rmica

Na Figura 83 estéo apresentados os termogramas da ardise por

cdorimetria diferencid de varedura (DSC) para biofilmes de fécula de mandioca

plastificados com sorbitol condicionados em Aw de 0,58 por uma semana. Nos termogramas

dos filmes com concentracdo de sorbitol superior a 15% observou-se a presenca de duas

transigdes vitreas, sendo a primeira em torno de -20°C, e a segunda ao redor de 50°C, seguidas

de um pico endotérmico proximo a 225°C. Nos filmes com 10% de sorbitol ndo se observou a

presenca da primera Tg. Os filmes daborados com os demais pladtificantes gpresentaram

termogramas Smilares.
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Figura 83: Termogramas de filmes de fécula de mandioca eaborados com 10, 15, 20 e 25%

de sorhitol.

A presenca de uma segunda Tg, ao redor de -70°C, também foi
observada nos filmes plagtificados com glicerina em concentragbes acima de 15%. A primeira
Tg edd, provavemente, relacionada com a fracdo rica em pladtificante, conseqiéncia de uma
separacdo de fase entre o biopolimero e o plagtificante, enquanto que o segundo fendmeno
deve-se a fracdo do amido hidratado e plagtificado; indicando que os pladtificantes e 0 amido
néo sfo totamente miscives,

A exigéncia de mais de uma Tg e, consequentemente, a Separacdo de
fase do dgema, em andises térmicas foi também observada por Sobra et al. (2001) e
Debeaufort & Volley (1997) em filmes de gdaina plagtificados com sorbitol e em filme de
metilcdulose pladtificados com polietileno  glicol 400, respectivamente, andisados por
cdorimetria diferencid de varedura (DSC). Cuq et al. (1997a) e Cherian et al. (1995),
observaram a separacdo de fases em filmes de proteinas miofibrilares de peixe plastificado
com dlicering, aravés de andlises por DSC e andise mecénica diferenciad de varredura
(DTMA) e em filmes de gliten com glicering, por andise com DTMA, respectivamente.
Sobral (2000b) observou separacdo de fase para filmes a base de proteinas miofibrilares de



159

tiljpia-do-Nilo pladtificados com glicerina e andlisados por DSC. Por outro lado,
Arvanitoyannis et al. (1997) e Lourdin et al. (1997) nd observaram separacdo de fases em
filmes a base de midura de gdaina e amido e de amido de batata, respectivamente,
pladtificados com glicerina ou sorbitol, porém para os primeiros autores 0s termogramaes
comecaram a 0°C e no trabalho de Lourdin et al. (1997) a -30°C, portanto, acima da Tg dos
platificantes.

Os vdores das temperaturas de transcéo vitrea (Tg) dos filmes de
fécula de mandioca, caculados como média entre triplicatas, estdo apresentados no Quadro
25, em funcdo da concentracdo de plagtificante. Observourse, que a dlicerina e o
dietilenoglicol causaram depressio na Tg, dos filmes. No caso da glicerina, a Tg caiu de 53,71
para 30,94°C, ja para o dietileno glicol a Tg variou entre 49,10 e 31,84°C, com 0 aumento da
concentracdo do plastificante de 10 para 25%. No caso dos filmes plagtificados com sorbitol e
propilenoglicol, observou-se aumento da Tg, que variou de 49,74 para 53,44°C e de 63,51 para
67,45°C, respectivamente, sendo este efeito menos acentuado para o sorbitol.

O dfeito da glicerina e do sorbitol em reduzir a Tg foi observado por
Lourdin et al. (1997) para filmes de amido de batata, onde 0 aumento da concentracdo do
plastificante de O para 27%, diminuiu a Tg de 90 para 30°C, para ambos plagtificantes, vaores
eses muito proximos aos observados neste trabaho. E também por Arvanitoyannis et al.
(1996), os quais observaram variagcéo da Tg de 55,4 para -4,2°C e de 50 para -10°C, com 0
aumento da concentracdo de glicerina de 10 a 19% e do sorbitol de 10 para 24%,

respectivamente, em filmes de amido de milho.
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Quadro 25: Temperaturas de transcdo vitrea (Tg) e temperaiura de inicio de fuséo (To)

obtidas por DSC de filmes de fécula de mandioca com diferentes tipos e teores

de pladtificantes*.
Cp (%)** Umidade Temperaturas (°C)
(bg)*** Tox T2 To
Glicerina
0 13,65 81,19 (5,32 176,53 (4,99)
10 12,22 53,71 (4,28) 179,32 ( 8,86)
15 12,98 -73,32 53,88 (0,56) 174,89 ( 2,74)
20 15,07 -64,36 (5,83) 49,40 (0,29) 179,77 ( 4,96)
25 16,51 -67,52 (3,37) 30,94 (5,75) 168,78 (10,66)
Sor bitol
10 12,48 49,74 (0,88) 175,19 (4,51)
15 11,87 -19,85 (7,35) 51,77 (0,90) 177,81 (9,33)
20 11,70 -20,23 (5,92) 51,35 (1,45) 191,93 (1,51)
25 11,65 -18,65 (2,01) 53,44 (0,75) 192,26 (4,09)
Dietilenoglicol
10 11,94 49,10 (1,45) 198,17 (14,44)
15 13,97 51,01 (0,30) 199,17 (14,60)
20 16,69 46,09 (1,76) 178,64 (4,79)
25 20,37 31,84 (7,84) 184,63 (4,19)
Propilenoglicol

10 12,28 63,51 (0,81) 174,76 (5,04)
15 12,33 59,26 (2,47) 171,31 (5,86)
20 12,26 62,55 (1,92) 172,58 (2,04)
25 12,15 67,45 (1,08) 170,18 (4,34)

*média entre triplicatas (desvio padrdo). ** g de plastificante/100g de amido.

*** g de agua/100g m.s.
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Os filmes de fécula de mandioca condituiram um Sstema ternaio,
formado pelo amido, plagtificante e &gua. Um modelo bastante utilizado para predizer o efeéito

da adicéo de um componente no vaor da Tg é o modelo de Couchman e Karasz (Equacéo 32),
o qua é derivado do modelo de Gordont Taylor.

W, DC,; Ty +W,DC, Ty, +W;3DC 5T
w,DC ;, +w,DC , +w,;DC ,

g (32

onde Tg € a temperatura de transicdo vitrea do sistema tern&io, Tg é a temperatura absoluta
de transcdo vitrea, w; € a fracdo molar e ?Cp; € a variagdo do caor especifico durante a
transi¢2o vitrea, dos condtituintes: &gua (i=1), amido anidro (i=2) e pladtificante (i=3).

Para aplicacdo da Equacdo 32, utilizourse Tg;=138 K, ?Cp1=1,94 JgK
(Ross, 1995); Tg,=513 K (Biliaderis et al., 1986), ?Cp,=0,47 JgK (Orford et al., 1989);
Tg=193 K, ?Cp3=0,63 JgK (glicering) e Tgs=270 K, ?Cp3=0,96 JgK (sorbitol) (Ross,
1995).

Consderando-s2¢ que os filmes possuiam vdores diferentes de
umidade, cadculorse com a Equacéo 32, os vadores de Tg dos filmes em funcdo da

concentracdo de glicerina (Figura 844) e sorbitol (Figura 84b) em vérias umidades.
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Figura 84: Comparacdo entre os vaores observados e 0s experimentais da temperatura de
transcéo vitrea de filmes de fécula de mandioca em funcdo da concentracéo de
giicerina (8) e sorbitol (b): (O); % vaores cdculados pea Equacdo 32 em

umidades constantes.

De modo gerd, a Equacéo 32 previu adequadamente os vaores de Tg
experimentais para os filmes plastificados com glicerina Porém, para o sorbitol 0 modelo néo

foi satifatorio para prever os vaores de Tg. De acordo com o Quadro 25, a umidade das
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amodtras pladtificadas com sorbitol estéa em torno de 10% (bs), entretanto observa-se na Figura
84 que os vaores caculados para uma umidade fixa de 10% (bs) foram muito superiores aos
pontos experimentais. A 20% de sorbitol, a Tg dos filmes foi de 51,35°C (324,35 K) enquanto
que o valor caculado foi de 83,97°C (356,97 K), estando mais de 30°C acima dos vaores
experimentais. Esse mesmo comportamento foi observado por Sobral et al. (2001) para filmes
abase de gdatina plagtificados com sorhbitol.

Lourdin et al. (1997) gustaramn 0 modeo de Couchman e Karasz
(Equacdo 32) aos dados experimentais de Tg de filmes de amido de batata em fungdo da
umidade da amostra, para uma dada concentracdo de pladtificante, e obtiveram resultados
satifatorios para a glicerina e sorbitol, entretanto esse modelo ndo foi adequado para os filmes
plastificados com &cido |&tico, onde ocorreu separacéo de fase.

Os vdores das temperaturas do inicio da fusdo (To) dos filmes de
fécula de mandioca, caculados como média entre triplicatas, estdo apresentados no Quadro
25, em funcdo da concentracdo de pladtificante. Pode-se verificar que, a glicering, o dietileno
glicol e o propileno glicol reduziram a To de 179,32 para 168,78°C, de 198,17 para 184,63°C e
de 174,76 para 170,18°C, respectivamente, sendo este efeito mais acentuado nos filmes
plastificados com dietileno glicol. Porém, o sorbitol elevou a To de 175,19 para 192,26°C.
Este comportamento do sorbitol é discordante do observado por Sobra et al. (2001), onde o
incremento da concentragdo de sorbitol reduziu a temperatura de fusdo dos filmes de gddina

4.4.4 Propriedades M ecanicas

4.4.4.1 Teste perfuracao

Alguns exemplos de curvas de forca vs deformacdo de filmes de fécula
de mandioca plagtificados com polidis, sGo apresentados na Figura 85. Observa-se que,
embora 0 aumento da concentracdo de glicerina e dietilenoglicol tenha aterado as formas das
curvas, mesmo na maor concentracdo, estas sdo tipicas de materiais pouco flexiveis, com a

concavidade para cima. Para os filmes plastificados com sorbitol e propilenoglicol, néo se
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observa dteracdo das formas das curvas, as quais sf0 tipicas de materiais rigidos e
quebradigos (Miltz, 1992).

O efeito da concentracdo de pladtificantes, sobre a forma das curvas de
forca vs deformacdo, também pode ser visto nos trabahos de Cug et al. (1997b) e Sobral
(2000b), que caracterizaram filmes a base de proteinas midfibrilares de sardinha do atlantico e
gelatinas e proteinas micfibrilares de carne bovina, respectivamente.
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Figura 85: Curvas de forca vs deformacéo de filmes de fécula de mandioca em funcéo da
concentragdo de plagtificantes (10, 15, 20 e 25%)).
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O comportamento da forca na ruptura em relacdo a concentracéo dos
plastificantes, é apresentado na Figura 86, onde pode-se notar que o incremento de glicering,
sorbitol e dietilenoglicol de 10 para 25% provocou uma reducéo linear da forga na ruptura de
7,25 para 4,28N, de 10,04 para 8,45N e de 7,02 para 4,16N, respectivamente. Entretanto, os
parametros da egquacdo da reta foram dggnificativos (P<0,05) apenas para os filmes
plastificados com glicerina (Quadro 26). Pode-se ainda observar na Figura 86, que os filmes
plastificados com propilenoglicol, apresentaram reducdo da forca na ruptura de 6,68 para
480N, com o incremento de plagtificante de 10 para 20%, seguido de um aumento na
concentracdo de 25%. Os filmes de fécula de mandioca com pladtificantes foram menos

resstentes que o filme sem pladtificante, que apresentou forca na ruptura de 10,16 N, devido
a0 efeito plastificante dos produtos usados.
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Figura 86: Forca na ruptura de filmes de fécula de mandioca em fun¢do da concentracdo de
pledificantes (@ dlicaina sorbitol dietileno glicol propileno glicol) (<€—
indica 0% de pladtificante)

Nos trabalhos de Mali (2002), com filmes eaborados com 3,3% de
amido de card e espessura de 0,070mm, o0 aumento da concentracdo de glicerina de 1,3 para
2%, causou a reducdo da forca na ruptura de 8,02 para 6,03N, vaores smilares aos
observados neste trabal ho, para os filmes plastificados com glicerina
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Quadro 26: Parametros das equagdes, calculados por regressdo linear (Y=A+BX) e regressio
ngo linear (Y=A+BX+CX?), da forca na ruptura (Y) de filmes de fécula de
mandioca em funcdo da concentracdo de plastificantes (X).

Plastificantes A B C R2

Glicarina 8,99* -0,187* Ya 0,971

Sorbitol 10,76 -0,099 Ya 0,836

Dietileno glicol 8,36 -0,185 Ya 0,828

Propileno glicol 11,93 -0,687 0,017 0,853
*ggnificativo P<0,05

Cug et al. (1997b) também observaram reducéo linear da forca na
ruptura de biofilmes a base de proteinas mifibrilares de sardinha do Atléantico, de 5,1 para
1,7N, ede 5,1 para4,0N entre 0 e 40% de glicerina e sorbitol, respectivamente.

Para Monterrey-Quintero & Sobral (2000), a for¢a necessaria a ruptura
de biofilmes a base de proteinas midfibrilares de tilgpia-do-Nilo, variou linearmente de 6,67N
para 2,94N, com o aumento da concentracéo de glicerina de 30 para 70%.

Os dfdtos dos plagtificantes sobre a deformag@o na ruptura dos filmes
de fécula de mandioca, podem ser vistos na Figura 87. Para os filmes pladtificados com
sorbitol, praticamente ndo houve variagdo da deformagdo na ruptura com o0 aumento da
concentracéo do pladtificante, mantendo-se constante com vaores entorno de 0,65%, vaor
este gmilar aos filmes sem pladtificantes, que foi da ordem de 0,60%. O incremento da
concentracdo de propilenoglicol de 10 para 25%, reduziu linearmente, a deformacdo na
ruptura dos biofilmes de 0,43 para 0,27%. Entretanto, os parametros da equacdo da reta ndo
foram ggnificativos (P>0,05), para os dois pladtificantes (Quadro 27). Pode-se ainda observar
na Figura 87, que os filmes pladtificados com glicerina e dietilenoglicol, apresentaram
aumento da deformagao na ruptura de 0,39 para 3,29% e de 0,41 para 1,74%, respectivamente,
com o incremento de plagtificante de 10 para 25%. Neste caso, 0 aumento da deformacdo na

ruptura dos filmes seguiu uma curva polinomid.
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Figura 87. Deformacdo na ruptura de filmes de fécula de mandioca em funcéo da

concentragéo de pladtificantes (@ glicerina sorbitol

dicol) (<4— indica 0% de pladtificante)

dietileno glicol

propileno

Quadro 27: Parémetros das equagdes, calculados por regressdo linear (Y=A+BX) e regressio
n&o linear (Y=A+BX+CX?), da deformacgo na ruptura (Y) de filmes de fécula de
mandioca em fungéo da concentragdo de plagtificantes (X).

Plastificantes A B C R?

Glicarina 5177 -0,726  0,0258 0,956

Sorbitol 0,542 0,0059 Ya 0,418

Dietileno glicol 2,806 -0,363  0,0128 0,975

Propileno glicol 0,514 -0,0112 Ya 0,810
*ggnificaivo P<0,05

Mali (2002) observou aumento de 1,47 para 2,82% da deformacéo na
ruptura de filmes a base de amido de cara (3,3%) com espessura de 0,07 Omm, causado pelo

aumento de 1,3 para 2% de glicerina, valores muito proximos aos observados neste trabaho,

para os filmes plagtificados com glicerina.

O incremento de O para 40% de dlicerina e sorbitol, eevou a
deformacédo na ruptura de 0,15 para 25 mm e de 0,15 para 0,6 mm, respectivamente, em

filmes & base de proteinas mifibrilares de sardinha do Atlantico.
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Monterrey-Quintero & Sobra (2000) observaram aumento da
deformacdo em biofilmes a base de proteinas mifibrilares de tildpia-do-Nilo, de 2,71 para
7,50%, entre 30 e 70% de glicerina

4.4.4.2 Testetracao

A diminuicdo da ressténcia mecanica e o aumento da extensbilidade
dos hiofilmes com o incremento da concentracdo do plastificante € bem conhecida, e reatada
por diversos autores para filmes a base de cdulose (Debeaufort & Voilley, 1997), caseina
(Tomasula et al., 1998), ovoabumina (Gennadios et al., 1996), gldten (Cherian et al., 1995) e
proteina de soja (Cho & Rhee, 2002; McHugh & Krochta, 1994c). A presenca de plastificantes
diminui a densidade das interagBes polimero-polimero aumentando a mobilidade das cadeias
tornando os filmes menos res stentes e mais deformaveis (Cuq et al., 1997b).

Na Figura 88 estdo agpresentados aguns exemplos das curvas de tensdo
vs deformacéo de filmes de fécula de mandioca. As curvas Sfo tipicas de materiais rigidos e
quebradicos, com excegdo dos filmes pladtificados com glicerina nas concentragbes de 20 e
25% as quais sfo tipicas de materias flexives (Miltz, 1992). O efeito da concentracdo de
plagtificante sobre a forma das curvas de tensdo vs deformacdo, também foi observada para
filmes & base de meilcdulose (Debeaufort & Volley, 1997), amilose e amilopectina
(Myll&inen et al., 2002).
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Figura 88: Curvas de tensdo vs deformacdo de filmes de fécula de mandioca em funcéo da
concentracdo de plastificante (10, 15, 20 e 25%).

O comportamento da tensdo na ruptura em relacdo a concentracdo de
plastificante, dos filmes de fécula de mandioca estd0 apresentados na Figura 89. Observou-se
gue o incremento da concentracdo dos pladtificantes de 10 para 25%, reduziu linearmente, a
tensdo necessaria a0 rompimento dos filmes, mais acentuadamente para os filmes plagtificados
com dlicerina Os pardmetros da equacdo da reta foram ggnificativos (P<0,05) e os
coeficientes de determinac bons (R®> 0,88), com excegdo dos filmes platificados com
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dietilenoglicol (Quadro 28). Os filmes de fécula de mandioca sem pladtificante apresentaram

tensdo naruptura de 38,45MPa, valor este superior aos demais tratamentos.
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Figura 89: Tensdo na ruptura de filmes de fécula de mandioca em funcdo da concentracéo de
plegiificantes (@ dliceina sorbitol dictileno glicol  propileno glicol) (€—
indica 0% de pladtificante)

Quadro 28: Parametros das equagles, caculados por regressfo linear (Y=A+BX), da tensio

na ruptura (Y) de filmes de fécula de mandioca em fun¢do da concentragdo de

pladtificantes (X).

Plastificantes A B R?

Glicerina 51,68  -1,772* 0,926

Sorbitol 47,61* -0,773* 0,877

Dietileno glicol 31,83 -0,589 0,843

Propileno glicol 42,73* -1,032* 0,971
*dgnificativo P<0,05

O éfeto do pladtificante em reduzir a tensdo na ruptura foi relatado por
Arvanitoyannis et al. (1996), onde filmes a base de amido de milho, plastificados com
glicerina e sorbitol, apresentaram reducéo linear da tensdo na ruptura de 40 para 17,2 MPa e
de 41,9 para 19,3 MPa, respectivamente, entre 5 e 25% de pladtificante. Observou-se no
trabaho de Myll&inen et al. (2002), que o aumento de 10 para 30% de glicering, também,
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provocou reducdo de 35 para 15 MPa e de 25 para 5 MPa na tensdo na ruptura de biofilmes de
amilose e amilopecting, respectivamente. Para Debeaufort & Voilley (1997), o aumento da
concentracdo de polietileno glicol 400 de 0 a 30%, levou a reducéo da tensdo na ruptura de 20
para 10 MPa, em filmes a base de metilcelulose.

Pode-se sugerir que os filmes de fécula de mandioca plagtificados com
glicering, sfo téo resgentes quanto os filmes de amido de milho e amilose, porém mais
resstentes que os filmes de amilopectina e metilclulose.

Por outro lado, a deformacdo na ruptura nos filmes de fécula de
mandioca (Figura 90), aumentou linearmente, de 3,28 para 7,34% e de 2,64 para 4,03%, com 0
incremento da concentracdo de glicerina e sorbitol de 10 para 25%, respectivamente, sendo
ede aumento mais acentuado para a glicerina Os filmes pladtificados com propilenoglicol
apresentaram reducdo linear, de 1,96 para 0,91% da deformacdo na ruptura. Os parametros da
equacdo da reta foram significativos (P<0,05) e os coeficientes de determinacd bons (R*>93),
0 que confirma a linearidade dos resultados (Quadro 29). Pode-se ainda observar na Figura 90,
gque a deformacdo manteve-se praticamente condtante, entre 10 e 20% de plastificante, com
vaores da ordem de 1,30%, apresentando um aumento na concentracdo de 25%. Os filmes de

fécula de mandioca sem pladtificante apresentaram deformagéo na ruptura de 3,62%.
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Figura 90: Deformacdo na ruptura de filmes de fécula de mandioca em funcdo da
concentragéo de pladtificantes (@ glicerina sorbitol  dietileno glicol  propileno
glicol) (<— indica 0% de pladtificante).

O aumento linear da deformacdo na ruptura de filmes de amido em
funcdo do conteldo de pladtificante também foi observedo no trabaho de Arvanitoyannis et
al. (1996). De acordo com esses autores 0 aumento de 5 para 27% de glicerol e sorbitol,
elevou a deformacéo na ruptura de 5,2 para 10,8% e de 5,8 para 11,6%, respectivamente, em
filmes de amido de milho, estando esses va ores acima dos rel atados neste trabal ho.

Quadro 29: Parémetros das equagdes, calculados por regressdo linear (Y=A+BX) e regressio
no linear (Y=A+BX+CX?), da deformacdo na ruptura (Y) de filmes de fécula de
mandioca em funcéo da concentracdo de plagtificantes (X).

Plastificantes A B C R2

Glicarina 0,476* 0,264* Ya 0,973
Sorbitol 1,824* 0,088* Ya 0,974
Dietileno glical 16,727 -2,274 0,078 0,938
Propileno glicol 2,575* -0,064* Y 0,933

*ggnificativo P<0,05
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Myll&inen e al. (2002) obsavaram que filmes de amilose
goresentaram maior  deformacéo que filmes de amilopecting, e que o incremento da
concentracdo de glicerina de 10 para 30% aumentou a deformagéo na ruptura de 2,5 para 15%
nos filmes de amilose Entretanto, os filmes de amilopectina mantiveram-se praticamente
congtantes.

Para Mdi (2002), o incremento da concentragéo de glicerina de 1,3
para 2%, provocou 0 aumento da deformacdo na ruptura de 10 para 30%, em filmes a base de
amido de cara com espessura de 0,070 mm.

Como esperado, notase que O aumento na concentracdo de
plagtificante causou uma diminuicdo liner no médulo de dadicidade (Figura 91), menos
acentuada nos filmes plagtificados com propilenoglicol. A pladificagdo dos materiais implicou
na reducdo da igidez desses. Pode-se notar no Quadro30 que os parametros da equacdo da
reta foram dgnificativos (P<0,05), com excegdo dos filmes plastificados com propilenoglicol,

e coeficientes de determinacéo bons (R*>0,83), o que confirma a linearidade dos resultados.

4 <—

Médulo elasticidade (MPa)
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Figura 91. Modulo de dadicidade de filmes de fécula de mandioca em fungdo da
concentragdo de pladtificantes (@ glicaina sorbitol  dietileno glicol  propileno
glicol) (<« indica 0% de pladtificante).
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Quadro 30: Parédmetros das equacdes, cdculados por regresséo linear (Y=A+BX), do médulo

(Y) de filmes de fécula de mandiocas em funcdo da concentracdo de

pladtificantes (X).

Plastificantes A B R2
Glicarina 23,36* -0,563* 0,952
Sorbitol 25,34* -0,463* 0,997
Dietileno glicol 37,24 -0,742 0,844
Propileno glicol 21,82* -0,172* 0,827
*dgnificativo P<0,05

No estudo de Arvanitoyannis et al. (1996), filmes a base de amido de
milho pladtificados com dlicerina e sorbitol, apresentaram reducdo linear do modulo de
elagticidade de 23,9 para 8,9 e de 30,5 para 10,1MPa, respectivamente, entre 5 e 25% de
pladtificante. Mdi (2002), observou que para filmes eaborados com 3,30% de amido de caré e
espessura de 0,070mm, o aumento da concentracdo de glicerina de 1,30 para 2%, levou a
reducdo do modulo de elasticidade de 201 para 46M Pa.

Para os filmes a base de fécula de mandioca observou-se um maor
gdto pladificante da glicerina e do didilenoglicol, seguido pdo sorbitol, porém o
propilenoglicol apresentou efeito antipladtificante. De acordo com Cug et al. (1997b), o fato
da glicerina gpresentar efeito platificante superior a0 sorbitol, estaria associado a0 menor
tamanho da molécula de glicaina (C3Hs(OH)3), o qud facilitaia sua insercdo e
posicionamento na rede polimérica, e também a0 seu baixo peso molecular (PM 92,09).
Entretanto, para os filmes de fécula de mandioca o propilenoglicol apresentou um efeito
antipladtificante, embora gpresente 0 menor peso molecular (PM 76,09) e cadeia com mesmo
numero de carbono que aglicerina

A incorporacéo de pladtificante torna a rede polimérica menos densa g,
consequentemente, mais permeavel. Na redidade este aumento pode ocorrer de duas maneiras,
devido a0 aumento da difusvidade do permeante (&gua) na matriz do filme, causado peo

aumento do volume livre, elou peo aumento da capacidade higroscopica (H) do materid,
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devido a0 carder higroscopico dos biopolimeros e principamente, do pladtificante usado
(Sobral, 2000b).

4.4.5 Permeabilidade ao oxigénio

A influéncia da concentracdo de glicerina dos filmes de fécula de
mandioca sobre a taxa de permeabilidade a0 oxigénio (TPOy) e sobre a permesbilidade ao
oxigénio (PO,) pode ser observada na Figura 92, onde nota-se que o0 incremento de glicerina
de 10 para 25% aumentou linearmente a TPO, e a PO, de 1,84 para 6,32 (10 x cnt/nt.s) e de
1,29 para 4,43 (10 x cn®.mmint.s.Pa), respectivamente. Os parametros da equacdo da reta
foram significativos (P<0,05) com 6timo coeficiente de determinacdo (R®=0,98) (Quadro 31).
Os filmes de fécula de mandioca com glicerina foram mas permeavels ao Oxigénio que 0s
filmes sem plastificante que gpresentaram TPO; e PO, de 1,02 (10° x cn?/nt.s) e 0,72 (10 x
cn.mm/n.s.Pa), respectivamente.

De acordo com McHugh & Krochta (1994c), o aumento do teor de
glicerina leva a0 incremento da permesbilidade aos gases de filmes hidrofilicos, ou sga, a
glicerina se liga & moléculas do biopolimero empregado, aumentando a mobilidade e
diminuindo a densdade entre as suas moléculas, facilitando a transmissfo dos gases aravés do
materid. O efeito do pladificante em reduzir a permesbilidade a0 oxigénio também foi
observado por Mark et al. (1966), Gaudin et al. (2000) e Mdi (2002).
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Figura 92: Taxa de permesbilidade a0 oxigénio (TPO,) e permesabilidade ao oxigénio (PO;) a
23°C, de filmes de fécula de mandioca em funcéo da concentracéo de glicerina.
(<€ indica 0% de pladtificante).

Quadro 31: Parametros da equacéo da reta (Y=A+BX), obtidos por regressdo linear, das
propriedades de barreira (Y) de filmes de fécula de mandioca em funcéo da

concentragdo de glicerina (X).

Plastificantes A B R2
TPO, (10 x cnT/nt.s) -1x10™* 3x10° 0,977
PO, (10! x cr®mminf.sPa) -1x 10 2x10'%* 0,977
*ggnificativo P<0,05
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4.4.6 Propriedades oticas

4.4.6.1 Cor

Exemplos de espectro de cor para os filmes de fécula de mandioca
plastificados com glicerina estéo apresentados na Figura 93. Observou-se que, praticamente

em todos os filmes, aluminosidade foi uniforme em todo o espectro de cores.

Luminosidade

T 600
Compriments de ands [nm)

Figura 93: Espectro caracteritico da diferenca de cor de filmes de fécula de mandioca em
funcéo da concentracéo de glicerina(? ? ? 10%- - - 15% ?? 20% ?7? 25%).

Os resultados das medidas de cor, representados pela diferenca de cor
(?E*), dos filmes de £cula de mandioca estdo apresentados na Figura 94. Observou-se que 0
incremento de glicering, dietileno glicol e propileno glicol de 10 para 25% provocou uma
aumento linear da diferenca de cor de 2,24 para 2,45, de 2,46 para 2,77 e de 2,38 para 2,49,
respectivamente. Entretanto, os parametros da equacéo da reta foram significativos (P<0,05)
goenas paa os filmes pladtificados com dietileno glicol (Quadro 33). Para os filmes
plagtificados com sorbitol, a diferenca de cor manteve-se constante, em torno de 2,3, valor este

muito proximo dos filmes sem pladtificante que foi 2,4.
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Resultados semehantes foram observados por Gennadios et al. (1996)
para filmes & base de ovoadbumina, onde o aumento da concentragdo de glicerina polietileno

glicol e sorbitol provocou leve aumento na diferenca de cor dos filmes.

Diferenca de cor
N N N
N (@) ~
(6)] o [6)]

| I | |
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Concentracéo plastificante (g/100g amido)
Figura 94. Diferenca de cor (7E*) de filmes de fécula de mandioca em funcdo da
concentragéo de pladtificantes (@ glicerina sorbitol  dietileno glicol  propileno
glicol) (<— indica 0% de pladtificante).

Quadro 32 Parémetros das equacOes, cdculados por regressio linear (Y=A+BX), da

diferenca de cor (Y) de filmes de fécula de mandiocass em funcdo da

concentragdo de plastificantes (X).

Plastificantes A B R2
Glicerina 2,065 0,0143 0,908
Sorbitol 2,349 0,0007 0,280
Dietileno glicol 2,242*  0,0218* 0,977
Propileno glicol 2,277 0,009 0,760

*ggnificativo P<0,05
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Os vaores dos cromas a e b, bem como a luminosdade (L) dos filmes
de fécula de mandioca ndo variaram nem com o tipo nem com a concentracéo de pladtificante,
com vaores médios de -0,73; 3,03 e 92,90, respectivamente. Como os valores de a e b
Stuaramse muito préximos de zero pode-se consderar que os filmes gpresentaram coloragéo
levemente acinzentada. Gennadios et al. (1996) também n&o observaram ateracOes para 0s
cromas a e b e para a luminosdade de filmes de ovoabumina com o aumento da concentragdo
de pladtificantes.

4.4.6.2 Opacidade

Como para a diferenca de cor, a opacidade dos filmes de fécula de
mandioca também foi influenciada peo tipo e pea concentracdo dos pladtificantes (Figura
95). O aumento da concentracdo de glicerol, dietileno glicol e propileno glicol eevou os
valores da opacidade de 3,39 para 3,91%, de 3,59 para 4,19% e de 4,10 para 4,65%,
respectivamente. No caso dos filmes pladtificados com sorbitol, observou-se reducdo da
opacidade, isto € um aumento da transparéncia dos filmes com o incremento da concentracéo
de 10 para 25%.

No trabaho de Irissn-Mangata et al. (2001), a opacidade de filmes a
base de gldten de trigo, medida por absorbancia em espectrofotdmetro, foi mais afetada pelo
tipo de pladtificante do que pela sua concentragdo. Os filmes de gluten plagtificados com
glicerina foram um pouco mas transparentes que os filmes pladtificados com dietanolamina e
trietanolamina.
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Figura 95. Opacidade de filmes de fécula de mandioca em fungdo da concentracio de
pledificantes (@ dlicaina sorbitol dietileno glicol propileno glicol) (<€—
indica 0% de plagtificante).

Quadro 33: Parametros das equagOes, caculados por regressio linear (Y=A+BX), da
opacidade (Y) de filmes de fécula de mandiocas em funcdo da concentracéo de

plastificantes (X).
Plastificantes A B R?2
Glicerina 2,943 0,0359 0,874
Sorbitol 3,293 -0,0089* 0,986
Dietileno glicol 3,057 0,0426 0,848
Propileno glicol 3,659 0,0424 0,847

*ggnificativo P<0,05
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4.5 Consider ages Gerais

Os filmes de fécula de mandioca sem aditivo goresentaram Gtimo
aspecto visud, de facil manuseabilidade e com superficie homogénea e estrutura compacta. Os
filmes eaborados com solucdo filmogénica contendo 2% de amido gpresentaram residuo de
crigdinidade, enquanto que agueles eaborados com 4% de amido, apresentando-se
completamente amorfos,

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos filmes de fécula de
mandioca diminuiu com 0 aumento da sua umidade. Entretanto, mesmo paa os filmes
armazenados em dta atividade de agua (0,90) a Tg ficou em torno de 60°C, isto &, acima da
temperatura ambiente. Por isso os filmes tiveram um carder vitreo, caracterizado por
resisténcia eevada e baixa extensbilidede.

O controle da espessura na eaboracdo de filmes de amido pela técnica
de casting, é de extrema importdncia A epessura dos filmes influenciou fortemente as
propriedades mecénicas, principdmente nos testes de perfuracdo e relaxamento de tensdo, a
permeabilidade ao vapor de agua e as propriedades Gticas.

De manera ged, os filmes de fécula de mandioca modtraramse
pouco sollvels em espessura acima de 0,040mm, resistentes, porém pouco flexivels, dtamente
permedveis a0 vapor de &gua, com coloracdo levemente acinzentada e transparentes, sendo a
trangparéncia também afetada pela concentragdo de amido na solugéo filmogénica

A andise dos egectros na regido do infravermelho médio das
amodras de fécula de mandioca mostrou que o amido nativo foi caracteristico de materid
semicrigtdino, e que o espectro dos filmes foi tipico de amido amorfo, consequiéncia do
tratamento térmico da solucéo filmogénica. A andlise por componentes principais (ACP) dos
espectros foi capaz de classficar as propriedades funcionais dos filmes a base de fécula em
funcéo da concentracdo de amido nas respectivas solugdes filmogénicas, e também em funcéo
da espessura. A andlise dos espectros através da regresséo PLS, mostrou que as propriedades
fundonais dos filmes de fécula de mandioca em funcdo da espessura, estdo dtamente
correlacionadas com a banda de absorbancia a 996 cm!, a qua esta relacionada com as

ligaches de hidrogénio intermolecular entre as cadeias de amido.
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Os filmes de fécula de mandioca com diferentes concentragbes de
gliten apresentaram-se flexivels e manuseéves, entretanto, os filmes com 20 e 40% de gliten
mostram-se frégeis. A incorporacdo de glaten aos filmes de fécula de mandioca dterou as
propriedades mecanicas diminuindo a ressténcia mecanica (diminuicdo da forca e da tensio
na ruptura), aumentado a eadicidade (diminuicdo do modulo de dadticidade) e eevando a
extenshilidade (aumento da deformacdo na ruptura), porém reduziu a permesbilidade ao
vapor de agua e prejudicou as propriedades oticas.

A andise dos espectros na regido do infravermelho médio dos filmes
de fécula de mandiocalgliten mostrou bandas tipicas das proteinas e do amido. A andlise por
componentes principais (ACP) dos espectros foi capaz de classficar as propriedades
funcionais dos filmes & base de fécula em funcdo da concentracdo de gldten e a andise dos
espectros aravés da regressio PLS. As propriedades mecénicas, desses filmes foram
atamente correlacionadas com o contetido de glicerina e também com interagdo amido/gldten.

Os filmes de fécula de mandioca pladtificados com glicerina e sorbitol
gpresentaram duas Tg: uma ocorrendo em baixa temperatura relacionada com a fragdo rica em
plagtificante, e a outra, em temperatura mais dta, relacionada com a fracdo rica de amido,
indicando separacdo de fases entre o biopolimero e pladtificante.

O amento da concentracdo de glicerina e dietilenoglicol causou
depressio da Tg;, entretanto, para os filmes com sorbitol e propilenoglicol, observou-se
aumento da Tg, porém menos acentuado para o sorbitol. O modelo de Couchmann e Karask,
para Sstemas terndrios, representou adequadamente, os pontos experimentais de Tg dos filmes
plagtificados com glicerina, porém 0 mesmo n&o ocorreu para o sorbitol.

A dlicering, o sorbitol e o dieilenoglicol agpresentaram consderave
efeto pladificante sobre as propriedades mecanicas dos filmes, reduzindo a ressténcia
mecanica e devando a digenshilidade dos mesmos. Entretanto, o propilenoglicol apresentou
um efeto antipladtificante piorando as propriedades mecénicas dos filmes. A diferenca de cor
e a opacidade também foram influenciadas, aumentando com o incremento da concentracdo
dos pladtificantes, com excegéo do sorbitol o qual ndo alterou esta propriedade. A glicerina
gpresentou  efeito plagtificante mais importante nos filmes de fécula de mandioca, sendo os

mel hores resultados obtidos na concentragéo de 25%.
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5 CONCLUSOES

De manera gerd, 0 uso de filmes de fécula de mandioca pura néo é
vidve para 0 uso em pos-colheta de frutas e hortalicas devido a sua dta permesbilidade ao
vapor de &gua A incorporacdo de gluten aos filmes de fécula de mandioca O foi eficiente na
reducdo da permesbilidade a0 vapor de &gua em atas concentracBes. Porém, os filmes de

fécula de mandioca pura podem ser utilizados para embaar produtos secos ou com atividade
de &guaintermediaria
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