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Sei que na minha caminhada tem um destino e uma direcéo,
Por isso devo medir meus passos,
Prestar atencao no que faco e no que fazem
0s que por mim também passam ou pelos quais passo eu...
Que eu ndo me iluda com o &nimo e o vigor dos primeiros trechos,
porque chegara o dia em que os pés ndo terdo tanta forca
e se ferirdo no caminho e se cansardo mais cedo...
Todavia, quando o cansago houver, que eu ndo me desespere
e acredite que ainda terei forcas para continuar,
principalmente quando houver quem me auxilie...
E oportuno que, em meus sorrisos, eu me lembre de que existem os que choram,
que, assim, meu riso ndo ofenda a magoa dos que sofrem.
Por outro lado, quando chegar a minha vez de chorar,
que eu ndo me deixe dominar pela desesperanca,
mas que eu entenda o sentido do sofrimento,
gue me nivela, que me iguala, que torna todos os homens iguais...
Quando o dia brilhar, que eu tenha vontade de ver a noite
em que a caminhada sera mais facil e mais amena;
Quando for noite, porém, e a escuriddo tornar mais dificil a chegada,
que eu saiba esperar o dia como aurora, o calor como béncao...
Que eu perceba que a caminhada sozinho pode ser mais rapida, mas muito mais vazia...
Quando eu tiver sede, que encontre a fonte no caminho...
Quando eu me perder, que ache a indicacao, a seta, a direcdo...
Que eu ndo siga os que desviam, mas que ninguém se desvie seguindo 0s meus passos...
Que a pressa em chegar ndo me afaste da alegria
de ver as flores simples que estdo a beira da estrada...

Que eu ndo perturbe a caminhada de ninguém; que eu entenda que seguir faz bem........

- Drumond -
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RESUMO

A proposta de trabalho seguiu a linha de pesquisa iniciada no
mestrado, na qual foi avaliado o efeito da pelicula de fécula de mandioca natural como
revestimento pos-colheita de liméo Siciliano. A pelicula de fécula atua como barreira fisica, da
mesma forma que ceras, plasticos, proteinas, entre outras matérias-primas. Os resultados
embora promissores, foram pouco uniformes. As razdes para essa desuniformidade pode estar
nas caracteristicas do filme, que ainda ndo tinham sido estabelecidas. O objetivo desta
pesquisa, foi caracterizar esses filmes na expectativa de elucidar as causas da variagdo e tornar
o filme aplicavel ao setor hortifruticola. Para contornar a fragilidade dos filmes de fécula
natural foram elaborados filmes com féculas modificadas: carboximetilamido (CMA) de baixa
e alta viscosidade, cross link (pré gelatinizado modificado) e esterificada, todas com 3 e 5% de
matéria-seca (MS). As solugdes filmogénicas foram secas por 24 hs/40°C em suporte de
plexiglass. Logo apés a secagem, os filmes foram acondicionados a 20°C e 64% de umidade
relativa, em uma atividade de agua de 0,645 por 10 dias, para analises posteriores. Os filmes

assim obtidos foram comparados com os filmes de policloreto de vinila (PVVC). As avaliacOes



foram quanto as caracteristicas microscopicas, fisicas e dimensionais, além das propriedades
mecanicas e de barreira ao vapor d' agua. As espessuras minimas alcancadas foram 0,5 - 0,6
mm nos filmes de fécula cross link. N&o houve interferéncia da espessura na permeabilidade
ao vapor d' agua, onde os filmes com 5% de MS, independentemente do tipo de fécula
modificada, apresentaram-se mais permeaveis e onde os filmes de fécula esterificada a 5%
atingiram o maior valor com 0,55 g.mm/m®dia.mmHg de permeabilidade. Os filmes
apresentaram alto indice de solubilidade (superior a 65%). Todos os filmes demonstraram
luminosidade e transparéncia semelhante ao filme de PVC com baixa densidade. Quanto as
propriedades mecanicas os resultados de deformacdo na tracdo e perfuracdo, caracterizaram
filmes ndo elésticos, embora os filmes de CMA de alta e baixa a 3 e 5% tenderam a maior
elasticidade que os demais. A microscopia eletronica de varredura evidenciou a presenca de
poros e ndo homogeneidade do material. Comparando-se ao filme de PVC, os resultados
mostraram filmes com alta permeabilidade, contudo, foi possivel selecionar os filmes de CMA
de alta e baixa viscosidade como sendo os de melhores caracteristicas para uso em horticolas,

mas modificagdes na formulagdo ainda devem ser realizadas.

Palavras-chaves: amido modificado, filmes, embalagens, biodegrabilidade, permeabilidade

CHARACTERIZATION OF FILMS FROM MODIFIED CASSAVA STARCH FOR THE

CONSERVATION OF HORTICULTURAL CROPS POST-HARVEST. Botucatu, 2002,



154p. TESE (Doutorado em Agronomia/Horticultura) - Faculdade de Ciéncias Agronémicas,
Universidade Estadual Paulista.
Author: Celina Maria Henrique

Adviser: Marney Pascoli Cereda

SUMMARY

This work follws the research line of the master of Science thesis,
where natural cassava starch film of was evaluated as post-harvest a coating of sicilian lemon.
The starch film acts as a physical barrier in the same way as waxes, plastics, proteins and other
raw materials. The results were variable due to the lack of stardardization of the characteristics
of the films, which still have to be established. The aim of the current work was to elucidate
the problems previously found with natural starch and to develop a film to replace those in use
for wrapping fruits and vegetables. The new film s made of newewable and biodegradable raw
material, does not leave residue, it is cheap and non-toxic. Films of the following modified
starches were developed: caboximetil starch (CMS) of low and high viscosity, cross link and
esterified, with 3 and 5% of dry matter (DM). The film forming solutions were dried for 24
h/40°C in plexiglass support. Subsequently the films were stored at 20°C and 64% of relative
humidity in an water activity of 0,645 for 10 days, for further analysis. The microscopic,
physic and dimensional characteristics were evaluated as well as the mechanical properties
and water vapor permeability. The results still showed a film with problems to humidity, but
with high solubility index (superior to 65%). There was no interference of the thickness on the

permeability to water vapor. The films with 5% of DM, independently of the modified starch



showed to be more permeable whist the esterified starch films at 5% reached a permeability of
0,55 gmm/m2.day.mmHg. The minimium thickeness observed was 0,5 - 0,6 mm in pre-
gelatinized starch films. All films showed brightness and transparency similar to a PVC film
of low density. With regard to mechanical properties, malformation in perforation and traction
indicated a non-elastic film. CMS films however, both with low and high viscosity at 3 and
5% showed higher elasticity when compared to others. The scanning electon microscopy
highlighted the presence of pores and non-homogenious material. It was possible to select
CMS films of low and high viscosity with better characteristics for use in horticulture ,

although modifications in the formulation should still be necessary.

Keywords: modified starch, films, packing, biodegradable, permeability



1- INTRODUCAO

Nos ultimos anos as industrias de embalagens vém crescendo
consideravelmente, tanto em materiais quanto em processos. O uso de plastico na embalagem
de alimentos é crescente, sendo considerado como uma das formas mais econdmicas e
seguras. Cerca de 60% do polietileno fabricado e 27% do poliestireno sdo empregados na
producdo de embalagens. Grande parte desses materiais se aplicam a produtos alimenticios
(Alvim & Gil, 1994).

A principal finalidade da embalagem € proteger o produto alimenticio
contra a acdo deteriorativa de natureza fisica, quimica ou biolégica, desde o acondicionamento
até o consumo final. Por outro lado, a embalagem de alimentos qualifica o produto atraves de
elementos visuais, permitindo que o consumidor veja o produto antes de adquirir (Medina,
1980).

Contudo, a questdo do impacto ambiental das embalagens sintéticas
tem impulsionado as pesquisas sobre materiais biodegradaveis e, particularmente, sobre
biofilmes. Biofilmes, sdo filmes flexiveis que podem ser elaborados com macromoléculas
bioldgicas capazes de formarem uma matriz continua (Gontard & Guilbert, 1996). Os
biopolimeros com os quais os filmes sdo elaborados, sdo biodegradaveis e considerados

comestiveis, caso sejam usados em sua elaboracdo somente aditivos de grau alimenticio.



Dentre os polimeros utilizados na elaboragdo de biofilmes destacam-se
amido, pectina, celulose e seus derivados, coldgeno, gelatina e proteinas miofibrilares.
(Carvalho et al., 1997).

Segundo Garcia et al. (1997a), uma das vantagens que os biofilmes
oferecem, além da possibilidade de serem consumidos com o proprio alimento, é a extensdo da
vida util dos produtos, retardamento da migragdo da umidade de gases e transporte de soluto,
melhoramento das caracteristicas organolépticas, nutricionais e propriedades mecéanicas do
alimento, permitindo a conservacdo da textura. Biofilmes tendo o amido como base na sua
formacdo, estdo sendo estudados de forma mais intensa, sendo a fecula de mandioca
selecionada como matéria-prima mais adequada pela transparéncia e brilho (Cereda et al.,
1992).

A fécula nativa foi bastante estudada como cobertura de frutos como o
limao siciliano, morango, goiaba, abacate, etc. (Oliveira, 1996; Henrique, 1999). Hortalicas
tais como couve - flor, pimentdo, pepino, cenoura, tomate, etc. (Vicentini & Cereda, 1997 e
Vicentini, 1999) e rosas (Ferraz, 2000) mas os resultados mostraram-se muito variaveis. Para
melhor utilizacdo h& necessidade de caracterizar os filmes antes de seleciona-los o uso, como
ocorre com 0s sintéticos.

Os amidos modificados tém sido menos estudados embora sejam muito
utilizados como ingrediente em alimentos processados. Para aprofundar as pesquisas que vém
sendo realizadas em aplicagdo de peliculas de fécula de mandioca em matérias-primas
agricolas, estabeleceu-se como meta a caracterizacdo de filmes com féculas modificadas de

mandioca. Essas féculas apresentam caracteristicas diferentes da fécula nativa, e essas



caracteristicas podem influir nas caracteristicas dos filmes. Os filmes de fécula modificada
foram elaborados nas concentracfes das suspensdes filmogénicas em &gua (3 e 5%) e
avaliados quanto as caracteristicas microscopica, fisica e dimensional, além das propriedades

mecanicas (tracdo e perfuracdo) e de barreira ao vapor de agua



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A preservacdo de produtos agricolas em pos colheita estd avancando
para aplicacdo de métodos combinados (embalagens, ceras, alteracdo do pH e atividade de
agua), que podem agir sinergisticamente para inibir ou retardar o crescimento microbiano
resultando em produtos estaveis a temperatura ambiente e de boas caracteristicas fisicas e
sensoriais.

O grande avanco no uso de métodos combinados foi proporcionado
pela associacao da atividade de agua, pH, conservantes, embalagens inteligentes, entre outros.
Essa combinacdo pode estender a vida Util e fornecer produtos para 0 consumo através de
tratamentos mais brandos, com a reducdo de aditivos empregados e menores perdas (Torrezan
etal., 1997).

A embalagem flexivel tem-se mostrado muito eficiente para
comercializacdo de produtos agricolas em relacdo a outros materiais, devido a sua

transparéncia, versatilidade, producdo em grande escala e baixo custo.

2.1 Embalagens
A embalagem é um produto tipico de demanda derivada, razdo pela
qual ndo é de fato um produto, mas um complemento fundamental que facilita o consumo dos
alimentos.
Por isso a importancia da embalagem para a industria de produtos de

consumo ¢ vital e insubstituivel, passando mesmo a integrar o produto (Muller, 1994).



Olsmats (1997) reconheceu como evolutivo o processo do sistema de
embalagem nos ultimos 50 anos e em prever um processo acelerado e explosivo do
desenvolvimento da area de embalagem nos proximos 5 anos. Nas décadas de 70 e 80 as
principais fungdes da embalagem eram: “conter, proteger e vender" o produto. Hoje, além
desses requisitos basicos, a embalagem deve satisfazer requisitos ligados a aspectos

"funcionais, industriais e legais", considerando o transporte, a distribuicdo e 0 meio ambiente.

2.1.1 Embalagens flexiveis

Os filmes flexiveis sdo usados em embalagens de transporte e
acondicionamento, como sacos, materiais de impermeabilizacdo e envoltorios. Na embalagem
em geral, incluindo venda e protecdo de produtos alimenticios, ha utilizagdo de uma ampla
variedade de materiais laminados, como o nailon, celofane, policloreto de vinila,
polipropileno, polietileno, entre outros. A escolha do material depende das caracteristicas do
produto a ser embalado quanto barreira para umidade, gases, graxas e odores, além de
resisténcia mecanica; termossoldagem; transparéncia; temperaturas méaxima e minima de
trabalho; etc. (ENAI/IPT, 1998).

O Quadro 1 informa a taxa de permeabilidade ao vapor d' agua
(TTVA) na espessura indicada para alguns materiais tradicionais para embalagens.

Quadro 1: Taxa de permeabilidade ao vapor d'dgua (TTVA), em relacdo ao material e

espessura.
Material Espessura TTVA
(mm) (g/m? 24 h)
Polietileno (alta densidade) 0,1 4
Papel 0,3 20

Polietileno (baixa densidade) 0,03 20
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Aluminio 0,05 0.5
Policloreto de vinila 0,1 50
Papel parafinado - ndo dobrado 0,15 17
Papel parafinado - dobrado 0,15 100
Papel betumado - ndo dobrado _ 45
Papel betumado - dobrado L 90
Papel 'kraft' 4000

Fonte: Manual Técnico - Embalagem e Acondicionamento - (ENAI/IPT, 1998).

O polietileno é bastante usado na elaboracdo de filmes flexiveis, é
obtido pela polimerizacdo do mondmero etileno. Dependendo das condicGes de polimerizacao,
tem-se o polietileno de alta, média ou baixa densidade. Na confec¢do de filmes normalmente
é utilizado o polietileno de baixa densidade, mas quando se necessita maior impermeabilidade
ao vapor d'agua e/ou gases, utiliza-se material de maior densidade. Os sacos plasticos
industriais sdo geralmente de polietileno com espessura de parede de 0,2 mm e dimensdes
padronizadas (ENAI/IPT, 1998).

O filme de polietileno é obtido por extrusdo do material fundido,
atraves de um molde reto, seguido de resfriamento em calandra de cilindros refrigerados, ou
molde circular, em que se forma um tubo que pode ser estirado por sopro e tracdo antes do
resfriamento ao ar (ENAI/IPT, 1998).

Devido as caracteristicas de baixa permeabilidade ao vapor de &gua,
inércia quimica, boa transparéncia e grande resisténcia a tragéo, o polietileno apresenta ampla
utilizacdo como embalagens de frutas "in natura™ e resfriadas. Nos supermercados as frutas
podem ser acondicionadas em bandejas de fibra ou poliestireno expandido, recobertas com um

filme de polietileno ou policloreto de vinila (PVC). Desse modo, ocorre um controle adequado
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das concentracdes de O, e CO,aumentando a vida Util das frutas e possibilitando uma perfeita
visualizacdo do produto nos locais de venda (Medina, 1980).

O PVC oferece maior resisténcia a passagem de gases e menor
resisténcia a passagem de vapor de &gua, quando comparado com o polietileno. A pré-
embalagem de frutas frescas, permite o estabelecimento de atmosferas controladas dentro da
embalagem.

O polipropileno apresenta boa resisténcia a gases e ao vapor de agua,
mas na elongacdo estira com dificuldade, tornando-se esbranquicado, e mostra maior
dificuldade na termossoldagem. Devido as caracteristicas de baixa permeabilidade, boa
transparéncia e brilho acentuado, € um material adequado para embalagem de alimentos
desidratados que requerem um atrativo maior para a compra (Medina, 1980).

O poliestireno é um material que "respira” e pode ser usado em
produtos que requerem filmes altamente permeaveis. As principais limitacbes sdo a baixa
resisténcia ao rasgo, fraca durabilidade e pobres caracteristicas de vedacéo (Medina, 1980).

As propriedades de tragdo sdo Uteis para identificacdo e caracterizacdo
de filmes flexiveis. A Figura 1, apresenta uma curva caracteristica da relacdo resisténcia a

tracdo versus deformacédo (alongamento) de filmes flexiveis.
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Figura 1: Curva caracteristica da relacdo resisténcia a tracdo versus deformacdo. Fonte:

CETEA/1996

Observa-se que inicialmente o material oferece resisténcia crescente a

solicitagéo de tragdo, a qual provoca seu alongamento. A partir de um certo ponto, 0 aumento

de resisténcia passa a ser menor para um mesmo aumento de deformacdo até o ponto de

escoamento (yield point) a partir do qual é possivel alongar o material sem que este responda

com um aumento de resisténcia. Continuando o alongamento, o material ira resistir até que

ocorra sua ruptura (Oliveira et al., 1996). As principais propriedades de tragdo séo:

quando submetido a traco;

ruptura;

Resisténcia maxima a tragdo - é a resisténcia maxima oferecida pelo corpo-de-prova

Resisténcia a tragdo na ruptura - é a resisténcia oferecida pelo corpo-de-prova no ponto de
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e Fator de ruptura - é a relacdo entre a forca méaxima de tracdo por unidade de largura do
corpo-de-prova. E um parametro alternativo para caracterizar a resisténcia a tracio de
filmes cuja seccdo transversal ndo € homogénea ou cuja espessura nao pode ser

determinada com precisdo necessaria.

Os materiais plasticos diferem entre si quanto a resposta a deformacéo

por tracdo, conforme ilustrado na Figura 2.

Yy F 3 g »
‘Y] a= Flexivel, fraco b = Rigido, quebradico 1
g / | ¢ = Rigido, forte
/ ! [ o
' il |
SR I~ L : »>
Deformacao
g4
g
d = Flexivel, tenaz e = Rigido, tenaz
§ i ',r_“\___,;-"'—r'_._:
i / :
i ! i
g ' |
! ! '
' | 1
1 | 1
| ' i
Sl et R SR i Pl A
Deformagao

Figura 2: Relacdo da resisténcia a tracao e deformacéo de diferentes materiais plasticos. Fonte:

CETEA/ 1996.

As propriedades de tracdo dependem do tipo de material, das

dimensdes do corpo-de-prova, da velocidade de tracdo e da forma de fixagdo do corpo-de-
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prova (Oliveira et al., 1996). As Figuras 3 e 4 representam um material eléstico e ndo eléstico

respectivamente.

Forga

" 5
Deformacao

Figura 3: Material com comportamento elastico (ASTM D882-91, 1996). Fonte: CETEA/
1996.



15

Forga

L 4

Deformagho

Figura 4: Material com comportamento nao elastico (ASTM D882-91, 1996). Fonte: CETEA/
1996.

Segundo Chen (1995), os filmes produzidos a partir de proteinas
apresentam propriedades mecanicas melhores que as dos filmes a base de polissacarideos.

A espessura, definida como a distancia perpendicular entre duas
superficies principais do material, € um pardmetro importante para filmes plasticos.
Conhecendo-se a espessura é possivel obter informacdes sobre a resisténcia mecanica e as
propriedades de barreira a gases e ao vapor d'agua do material. Podendo avaliar a
homogeneidade de um filme (Oliveira et al., 1996). Um parametro que influencia as
propriedades dos filmes (Cuq et al., 1996), por isso o controle da espessura dos filmes é
importante para a uniformidade desses materiais, para a repetitividade das medidas das

propriedades e validade das comparacOes entre as propriedades dos filmes. O controle da
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espessura dos filmes é dificil, sobretudo nos processos de producdo do tipo "casting" (Sobral,
1999).

Segundo Cuq et al. (1996) a variacdo da espessura (inicial) da solucédo
filmogénica ndo tem implicacdo sobre possiveis arranjos moleculares durante o processo de
secagem. E Crank (1975) salientou que a espessura do filme ndo deveria influenciar a
permeabilidade ao vapor d' 4gua.

A gramatura de filmes é o peso de uma determinada area do material,
sendo expressa em gramas por metro quadrado (g/m?) (Oliveira et al., 1996).

O controle da espessura ocorre através do conhecimento da gramatura
de solucdo do suporte. Ayaranci & Cetin (1995) elaboraram biofilmes a partir de uma solucéo
de celulose de concentracdo constante, adicionando concentracdes crescentes de proteinas de
pistache, onde observaram espessuras variando de 0,014 até 0,045 mm, a partir da espessura
inicial de 5 mm de solucdo no suporte. Gennadios et al. (1993) elaboraram biofilmes a base
de glaten, misturados com zeina ou isolado protéico de soja, com diversos tipos de
plastificantes, espalhando as solucgdes nos suportes com aplicador de cromatografia delgada,
obtendo espessuras entre 0,064 e 0,201 mm.

A gramatura esta diretamente relacionada com a resisténcia mecanica,

pois uma maior gramatura oferece uma maior resisténcia mecanica (Oliveira et al., 1996).

2.1.2 Embalagens biodegradaveis
A grande expansdo do uso de plastico dos ultimos anos aumentou o

problema da poluicdo ambiental. Para contornar essa problemética tem aumentado a busca por
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produtos biodegradaveis. Segundo a literatura os principais materiais avaliados na elaboragéo
de materiais biodegradaveis foram os carboidratos, em particular amido, celulose e sacarose,
por serem materiais com grande disponibilidade, preco baixo e variabilidade (Mantovani &
Vaccani, 1990). Entre esses materiais podem ser citados os biopolimeros produzidos pela
fermentacdo de carboidratos da bactéria Alcaligenes eutrophus; polilactatos derivado direta ou
indiretamente de amido ou sacarose; material a base de amido ou da incorporacao de amido no
plastico tradicional. A literatura cita ainda outros produtos derivados da sacarose (poliester de
sacarose, polifrutose, etc.), porém, o alto custo desses produtos comparado com os derivados
de petrdleo tem restringido seu uso em larga escala.

O desafio da utilizacdo de filmes biodegradaveis € substituir
embalagens convencionais com a mesma eficacia na vida de prateleira dos alimentos e na
inibicdo da migracdo de umidade, oxigénio, didxido de carbono, aromas e lipidios (Kester &
Fennema , 1986; Krochta & Muller - Johnston, 1997).

O primeiro agro-material comercial foi desenvolvido pela técnica de
extrusdo misturando amido nativo granular (5-20%) e aditivos pré e auto oxidativos com o
polimero sintético. Este produto tem sido comercializada por vérias empresas, porem a
biodegrabilidade desses materiais € uma grande controvérsia, sendo melhor classificado como
"biofragmentavel™ (Guilbert et al., 1997).

Filmes podem ser definidos como estruturas que sdo formadas e
aplicadas sobre um produto (Guilbert et al.,1996) e se degradados completamente pela acéo de
microorganismos sdo considerados biodegradaveis ou até comestiveis, dependendo da sua

composicdo quimica (Krochta & Muller - Johnston, 1997).
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E sdo completamente biodegradaveis sdo elaborados apenas com
amido sem qualquer aditivo. Embalagens termoplésticas de amidos tem sido desenvolvidas,
mas encontram limitac6es pelo tipo de material que é muito sensivel a agua. Sua aplicacéo €
limitada a produtos com curta vida de prateleira (Guilbert et al., 1997).

Sao formados principalmente por forcas coesivas entre moléculas de
polimero e por forcas adesivas entre o filme e o substrato. Em filmes de proteinas, a
desnaturacdo ou a incorporacdo de aditivos que promovam a ligagdo cruzada, resultam em
maior ordenacdo molecular e consequentemente, maior coesao e rigidez dos filmes (Guilbert
et al.,1996).

Os filmes comestiveis sdo peliculas de espessuras diversas constituidas
por substancias naturais e ou sintéticas, que isolam o alimento, sem riscos para a salde do
consumidor (Maia et al., 2000). A funcdo deste tipo de filme depende do produto e
principalmente do tipo de deterioracéo a que este produto esta submetido, e pode ser formado
diretamente como revestimento, ou como pre-formado e colocado sobre o alimento ou entre
seus componentes (Krochta & Mulder-Johnston, 1997)

Quanto a composicdo os filmes citados na literatura podem ser
classificados em:

a) filmes de lipidios: variados compostos lipidicos tém sido empregados como
revestimentos protetores de alimentos, incluindo monogliceridios acetilados, ceras
naturais e surfactantes. Em funcdo da sua baixa polaridade, a principal atuacdo do

revestimento lipidico é blogquear o transporte de umidade (Kester & Fennema, 1986).
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b) filmes de proteina: o grau de hidrofilicidade do residuo de aminoécido da proteina
controla a influéncia da umidade na propriedade de transporte de massa do filme,
tornando esses filmes uma barreira para substancias ndo polares, como o oxigénio.
Podem ser de colageno, gelatina e zeina de milho (Krochta & Mulder-Johnston, 1997).

c) filmes de polissacaridios: os polissacaridios propostos como revestimentos comestiveis,
tém-se apresentado pobres como barreira contra umidade, devido sua natureza
hidrofilica, mas alguns podem retardar a perda de umidade de alimentos, quando
aplicados na forma de gel. A explicacdo € de que o gel age como agente sacrificante, ou
seja, a umidade do gel se perde por evaporagdo, antes mesmo da desidratacdo do
alimento revestido (Kester & Fennema, 1986). Alguns exemplos sdo: alginato de sédio,
pectina, carragena, amido, dextrinas, derivados de celulose.

Filmes a base de lipidios sdo eficientes barreiras a agua e podem
reduzir a perda de peso. Entretanto, a espessura das camadas de cera modificam as trocas de
oxigénio e didxido de carbono do produto, o que ocasiona condi¢cBes anaerdbias de
armazenamento, induzindo ao amadurecimento ndo homogéneo de frutas e hortalicas
(Debeaufort et al., 1998).

Os filmes de proteinas geralmente apresentam baixa resisténcia ao
vapor de agua devido a sua natureza hidrofilica, porém aqueles que sdo moderadamente
solveis em &gua, como gluten de trigo e zeina, proporcionam maior resisténcia a passagem de

vapor de agua do que os hidrocol6ides soliveis em agua (Donhowe & Fennema, 1994).

2.2 Amido
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Sendo o amido uma das matérias primas mais populares para
elaboracdo de materiais biodegradaveis pelo baixo custo e disponibilidade é importante
conhece-lo melhor.

Cada amido € Unico em termos de organizacao dos granulos e estrutura
de seus constituintes poliméricos e generalizacbes para amidos de diferentes fontes devem ser
limitadas (BeMiller, 1997).

Amido e fécula sdo sindnimos, porém na legislacdo brasileira (Brasil,
1978) denomina-se amido a fracdo amilacea encontrada em 6rgaos aéreos como graos e frutas,
enquanto fécula, € a fracdo amildcea de orgdos subterrdneos como raizes e tubérculos. A
diferenciacdo ndo ocorre na composicdo quimica, mas sim na origem do produto e em
propriedades funcionais e tecnoldgicas (Veiga et al., 1995).

Geleificacdo € o colapso de ordem molecular dentro do granulo de
amido manifestada em mudancgas irreversiveis nas propriedades tais como inchamento do
granulo, fusdo de cristais, perda da birrefringéncia e solubilizagédo do amido (Atwell et al.,
1988).

O processo de geleificacdo do amido exige uma combinacdo de
disponibilidade de agua e temperatura adequada e inicia-se com a transformacdo ocasionada
na suspensdo aquecida até um certo limite, levando a ligeiro entumecimento dos granulos.
Medcalf (1973) caracteriza a geleificacdo, entre as propriedades reoldgicas do amido, como
sendo a relacdo entre 0 amido e 4gua em excesso, sob condi¢cdes de aquecimento. Com o
aumento da temperatura, ocorre rompimento da estrutura do granulo, extravasando 0s seus

constituintes (amilose e amilopectina) que se transformam em substancias gelatinosa,
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denominada gel de amido. Admite-se que o gel é formado pela amilopectina, retendo em sua
estrutura a amilose. A temperatura na qual se da a geleificacdo varia com a fonte boténica do
amido. Na mandioca inicia-se a 52°C, finalizando mais ou menos a 64 °C. O processo de
expansdo torna-se irreversivel acima da temperatura de geleificacdo, devido a perda da
estrutura cristalina no gel expandido (Morrison, 1995). O gel disperso em agua quente, com 0
resfriamento pode-se reunir atraveés de pontes de hidrogénio, o que da origem a moléculas
maiores. Ocorrendo polimerizagdes, formam-se produtos insollveis em processo denominado
de retrogradagéo (Franco et al., 2001).

A retrogradacdo é o processo que ocorre quando as moléculas de
amido geleificadas comecam a se reassociar favorecendo uma estrutura mais ordenada. O
nome retrogradacdo é dado porque o amido volta a sua condicdo de insolubilidade em agua
fria. E frequente em pastas de amido envelhecidas. Considera-se que a retrogradagio se
origina da tendéncia das moléculas ou de grupos de moléculas, de amido dissolvido, se unirem
umas as outras através de pontes de hidrogénio, dando formacdo a particulas de maior
tamanho, numa tentativa de cristalizacdo de moléculas grandes e pesadas que, por essa razao,
precipitam (Atwell et al., 1988, citado por Franco et al, 2001). As moléculas de amido
comegam a reassociar-se favorecendo uma estrutura mais ordenada sob condicfes favoraveis,
esta estrutura ordenada pode se desenvolver em forma cristalina (Atwell et al., 1988).

As mudancas que ocorrem nos granulos de amido durante geleificacéo
e retrogradacdo sdo os principais determinantes do comportamento de pastas dos amidos.

Essas propriedades tém sido medidas principalmente pelas mudangas de viscosidade durante o
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aquecimento e resfriamento de dispersdes de amido usando equipamentos como
viscoamilografo e mais recentemente o Rapido Viscoanalisador (RVA).

A fécula de mandioca € um amido de alta expansdo porque Seus
granulos sofrem grande inchamento quando aquecidos em &gua. Como as forgas associativas
internas tornam-se frageis a agitacdo mecénica, fazem com que o viscograma Brabender
apresente um alto pico de viscosidade, seguido de acentuada queda durante o cozimento,
(Franco et al., 2001).

Segundo Biliaderis (1991), granulos de amido expandem um pouco em
agua fria (até 20%), devido a difuséo e absor¢do de agua dentro de regides amorfas, porém,
essa expansdo € reversivel pela secagem. Morrison (1995) afirma que nas zonas amorfas 0s
componentes que expandem sdo a amilose e um pouco de amilopectina, sendo limitada sua
expansdo por causa das camadas continuas de amilopectina cristalina.

As pastas dos amidos também sdo afetadas pela distribuicdo do
comprimento de cadeias da amilopectina e pelo teor de amilose. O aumento no teor de amilose
juntamente com lipideos e fosfolipideos acarreta em um sensivel aumento na temperatura de
pasta dos amidos, diminuicdo do pico de viscosidade, quebra e aumento da viscosidade final
(Jane et al., 1999). Amidos ndo modificados geralmente sdo insollveis em &gua abaixo de
50°C.

A curva tipica da viscosidade da pasta quente ou fria do amido em

agua é representada na Figura 5.
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Figura 5: RVA tipico da curva de pasta de amido, mostrando seus parametros. Fonte: New
Port Scientific / 1998

O aquecimento de suspensdes de amido em excesso de agua (>60%)

causa uma transicéo irreversivel denominada geleificacdo, que pode ser caracterizada por uma

endoterma obtida através da calorimetria diferencial de varredura (DSC), perda da

birrefringéncia observada usando-se microscopia de luz polarizada (perda da cruz malta) e

pelo desaparecimento da cristalinidade evidenciada pela difracdo de raio X (Garcia et al.,

1997h).
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O DSC quando aplicado em andlise de amido, fornece medidas
quantitativas do fluxo de calor associado a geleificacdo, enquanto que picos de endotérmicos
sdo indicativos de fusdo. Para deteccao das fases de transicdo nos amidos, os métodos de DSC
tém a vantagem de serem independentes da birrefringéncia dos granulos. Esta é uma diferenca
importante naquelas situagdes em que a birrefringéncia se deve a orientacdo molecular nas
regidbes amorfas, ou estd ausente devido aos cristais serem pequenos ou casualmente
orientados. As mudancgas de entalpia observadas por DSC geralmente s&o relacionados a
transicdo do tipo ordem/desordem dos cristais presentes em extensos arranjos ordenados
internos e em regides de menor ordem cristalina do granulo (Sievert & Pomeranz, 1990, citado
por Franco et al., 2001).

A entalpia de geleificacdo é de cerca de 15 J/g para todos os amidos
nativos (Quadro 2), mas é geralmente mais elevada para amidos de tuberosas. A temperatura
de geleificacdo do pico da endoterma dos amidos nativos em geral é de 65°C, mas pode variar

com a planta, com a variedade e as condi¢des do campo (Franco et al., 2001).

Quadro 2: Endotermas de geleificacdo de amidos

Origem Boténica Temperatura de pico °C 2N H (J/gm.s)
Cereais
- milho 65 14
- arroz 65a75 9al3
Tuberosas
- mandioca 65 17
- batata 65 18

Fonte: Mestres (1996)
Segundo Mestres (1996) citado por Franco et al., (2001), a transicéo

vitrea ocorre entre a cocgdo e o resfriamento do amido. Esta mudanca ¢é devida a parte amorfa
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do amido, quando os solidos semi-cristalinos sdo aquecidos podem ser observadas mudancas
de fases.

A primeira transi¢do vitrea ocorre a uma temperatura (Tg), quando se
passa de um sélido rigido a um solido elastico, esse fenémeno ocorre porque acima desta
temperatura as partes amorfas podem mover-se. A uma temperatura mais alta (Ts), ocorre a
fusdo que leva a formacgdo de um liquido (Segundo Mestres, 1996 citado por Franco et al.,
2001). No caso do amido Ty estd muito proxima da temperatura de geleificagéo e e de dificil
verificagdo. E a Ty de um amido pré-gelatinizado é menor do que de um amido nativo.

As propriedades mecanicas dos materiais amorfos sdo seriamente
modificadas quando a temperatura desses compostos supera a temperatura de transicéo vitrea
(Tg). O fenbmeno da Ty separa o material de acordo com estrutura e diferentes propriedades.
Abaixo da Ty 0 material € rigido e maior que a Ty passa ser viscoelastico até liquido (Guilbert
etal., 1997).

A transigdo vitrea fica maior ao aumentar a massa molecular e diminui
ao aumentar a concentragdo de agente plastificante. O agente principal plastificante dos
biopolimeros é a agua, com sua baixa massa molecular e sua alta compatibilidade ocorre uma
diminuicéo da Ty. As caracteristicas plastificantes ndo implicam na solubilidade, por exemplo
o gluten é altamente plastificado pela d&gua, mas néo é soltvel nela (Buera, 1997).

O Quadro 3, apresenta alguns exemplos de Ty para filmes de

diferentes matérias primas biodegradaveis.

Quadro 3: Temperatura de transi¢&o vitrea (Tg), obtidos em DSC
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Tipo de material Ty oC
Poliester + amido -30
Polibutileno -30
Policaprolactona -60
Acetato 155

Fonte: Avérous & Frigant (2001)

2.2.1 Amidos modificados

Além das modificagdes genéticas, a estrutura quimica do amido pode
ser modificada por meétodos quimicos ou enziméticos, com formacdo de produtos com
propriedades diferentes do amido natural (Bobbio & Bobbio, 1980).

Amidos sdao modificados quimica ou fisicamente para ganhar
propriedades que ndo tem naturalmente na forma nativa.

As mais antigas tentativas de modificar as propriedades do amido
nativo no sentido de melhorar sua funcionabilidade para aplicagfes industriais e assim
expandir a utilidade do amido foram direcionadas para tornar possivel seu cozimento em
maiores concentragdes do que o amido ndo modificado. Estas modificacdes sdo normalmente
chamadas conversdes e envolvem o tratamento de grdos de amido por meios quimicos e/ou
fisicos para causar a ruptura de algumas ou todas as moléculas de amido, que assim
enfraquecem os granulos, diminuem a capacidade de inchar em solucbes pastosas ou ao
cozinhar em &gua, e diminuindo o tamanho das moléculas. Como resultado, a viscosidade da
solucdo produzida de amido aquecida em &gua é reduzida, permitindo a estas serem
dispensadas em maiores concentracdes do que amidos ndo modificados (Maia et al., 2000)

As citacOes da literatura sobre outros usos de amido modificado, a ndo

ser aplicagdo como alimentos, téxtil e papel, sdo raras.
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A modificacdo pode ser resultado da influéncia do calor, &cidos,
enzimas, etc., incidente sobre a estrutura e propriedade do amido (Cabello & Cereda, 1996).
Dependendo da intensidade deste processo, (Vilpoux & Cereda, 1995), varios produtos podem
ser obtidos, estabelecendo-se amplo campo de desenvolvimento de pesquisa e de aplicacdo de
conhecimento tecnoldgico, especialmente considerando-se o universo industrial. Entre estes,
os acetilados sdo bastante utilizados na confec¢do e acabamento de tecidos e na cobertura de
papel, gracas a sua propriedade de formar filmes (Veiga et al., 1995). Fringant et al. (1997)
descrevem 0 uso de acetatos de amido na formacdo de um filme impermeabilizante sobre
materiais hidrofilicos.

No Brasil existem industrias que elaboram amidos acetilados a partir
da fécula de mandioca e estes amidos modificados estdo sendo avaliados para
impermeabilizacdo da superficie de embalagens rigidas e flexiveis para melhoria das
caracteristicas de bio-embalagens.

Para obter pasta de amido com viscosidade reduzida e mudanca nas
suas propriedades usa-se a oxidacdo. Agentes como hipoclorito e peroxido de hidrogénio,
podem ser empregados no processo. Esse tipo de modificagéo leva a formagdo de compostos
nos quais algumas hidroxilas sdo oxidadas a carbonilas ou carboxilas. Devido aos grupos
carbonilicos e carboxilicos serem mais volumosos do que os hidroxilicos, esses grupos tendem
a manter as cadeias de amilose separadas, evitando assim a retrogradacdo do amido. Essa
separacdo é auxiliada pela ionizagdo dos grupos carboxilicos que tém efeito esférico (Bobbio
& Bobbio, 1980). A oxidacdo do amido ndo promove a ruptura do granulo, mantém a estrutura

original. O amido modificado é insolivel em &gua fria, apresenta pasta clara ou baixa
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tendéncia a espessamento ou retrogradagdo. Depois de secos os filmes formados por amidos
oxidados sdo claros e firmes. Esse tipo de amido pode ser usado em inddstria de papel na
colagem superficial, téxtil e componentes adesivos.

O aumento do consumo de alimentos congelados e enlatados,
espessantes, estabilizantes, etc., possibilitou um grande desenvolvimento de amidos pré-
gelatinizados. Certas caracteristicas como, quebra de granulos e retrogradacdo, dao a estes
amidos, menor viscosidade e firmeza a frio do que pastas de amido natural e estas
caracteristicas permitem a utilizacdo destes amidos em varios setores industriais (Bobbio &
Bobbio, 1980).

O éacido fosférico pode reagir com o amido formando dois grupos de
compostos: 0 amido mono - éster - fosfato ou 0 amido di - éster - fosfato que sdo denominados
amidos esterificados. A reacdo de amidos com acido fosforico leva a formacdo de amido
fosfatado. Neste caso, também, as cadeias de amilose sdo mantidas separadas, evitando a
retrogradacgdo, ndo sé pela redugdo de algumas hidroxilas, mas também pela introducéo de
radicais carregados negativamente nas cadeias, que ao se repelirem, também mantém as
cadeias afastadas (Bobbio & Bobbio, 1980).

O éster de amido fosfatado é mais branco, tem maior pico de
viscosidade e grande resisténcia a retrogradacdo. Em alimentos pode ser usado no preparo de
gelatinas, gomas e coloides, formando filmes claros e flexiveis. Apresenta estabilidade as
fases alternadas de congelamento e descongelamento e por sua caracteristica polaridade, pode

ser empregado como agente emulsificante (Cereda, 1989)
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2.3 Pelicula de amido

Segundo Schoch (1945), as caracteristicas fisicas do amido baseiam-se
inicialmente na organizacdo em granulos individuais e no efeito especifico de suas fracdes
(amilose e amilopectina). Amido de diferentes origens exibem diferentes padres de
geleificagdo que devem-se, em parte, a relacdo amilose/amilopectina. Os filmes de amido
usam como matéria - prima o gel de amido.

O granulo de amido apresenta regifes cristalinas, mais ordenadas e
regibes amorfas. As areas cristalinas mantém a estrutura do gréanulo, controlam o seu
comportamento na agua, tornando-o relativamente resistente ao ataque enzimico ou quimico.
A regido amorfa é menos densa, mais susceptivel as modificagdes quimicas e enzimaticas,
absorve mais dgua em temperatura abaixo do ponto de geleificacdo (Biliaderis, 1991).

El-Dash (1996) apresenta uma hipotese para a formacdo de uma rede
tridimensional de polissacarideos, rede essa baseada apenas em ligacGes do tipo pontes de
hidrogénio. Segundo o autor, uma estrutura de amido estabelecida sob condic¢des adequadas,
poderia apresentar propriedades viscoelasticas. Moléculas de amilose e amilopectina contém
um grande ndmero de unidades de glicose capazes de acoplarem-se por meio de ligacdes inter-
moleculares de pontes de hidrogénio, dando origem a uma rede tridimensional (filme ou folha)
que seria capaz de reter gases e agua.

Portanto a propriedade do amido que leva a formacao das peliculas a
retrogradacéo dos géis que sdo formados pela combinacéo do calor e umidade.

De acordo com Kester & Fennema (1986), a disposicdo entre cadeias

poliméricas é que determina o entrelacamento dos segmentos moleculares e as propriedades



30

fisicas dos filmes. Segundo Guilbert (1986), as propriedades mecénicas dependem do tipo de
polimero, bem como de sua coeséo estrutural. O grau de coesdo, de importancia fundamental
para as suas propriedades, depende da estrutura quimica das macromoléculas, da presenca de
plastificantes e de agentes de reticulacdo, além da natureza do solvente usado, do método de
aplicacdo, do processo de eliminagdo do solvente (secagem) e da espessura do filme. A
organizacdo da cadeia polimérica na matriz formadora do filme, influencia a rigidez, a
resisténcia e a flexibilidade ( Souza et al., 1997).

Para a formagdo de filmes e recobrimentos comestiveis é necessaria a
dispersdo ou solubilizacdo das macromoléculas em um solvente (agua, etanol ou acidos
organicos) para se obter uma solucdo filmogénica que sera a seguir aplicada sobre o alimento
ou sobre um suporte, em seguida, ocorrerd a evaporacdo do solvente com consolidagdo do
filme ( Gontard, 1994).

Podendo ser utilizado o metodo de moldagem, onde a solucdo
formadora de filme é depositado sob uma superficie e posteriormente secas (Banerjee & Chen,
1995).

Quando se trabalha com alta concentragdo de proteina na solucéo
filmogénica, essa se torna muito viscosa, comportando-se como fluido de Bingham. Nesse
caso, a solugdo é espalhada com um equipamento conveniente, mantendo-se uma espessura da
solucdo no suporte, que permite o conhecimento da espessura do filme depois de seco, porém
apresenta como inconveniente a formacdo de bolhas na solugdo, devido a propriedade de
formacdo de espuma das proteinas. Utilizando solu¢des mais diluidas, o controle da espessura

ocorre através do conhecimento da gramatura de solu¢do no suporte. Neste caso exige-se
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controle rigoroso da forma do suporte e do nivel da estufa, para evitar diferencas de espessura
provocadas por desnivel no suporte (Sobral, 1999).

Garcia et al. (1998) estudaram coberturas a base de amidos nativos de
milho em pods-colheita de morango, avaliando vérias misturas com glicerol e sorbitol, e
variacdes de temperatura e alta umidade relativa e verificaram que quando amido é misturado
com sorbitol ocorre menor permeabilidade ao vapor d' agua e com glicerol uma maior perda

de peso, porém ambos mantiveram a textura e coloracao das frutas.

Diversos trabalhos foram realizados, utilizando pelicula de fécula
natural de mandioca, em varias concentracdes e diferentes frutas e hortalicas: Laranjas
(Vieites et al., 1996); péra (Arruda et al., 1995); goiabas (Oliveira, 1996); bananas (Silva et
al., 1996); tangerina murcote (Mizusaki & Vieites, 1996); tomate, piment&o, pepino (Vicentini
& Cereda, 1997); rosas (Ferraz, 2000); morango (Henrique & Cereda, 1999); couve-flor
(Vicentini, 1999); limado siciliano (Henrique, 1999). Nesses relatos a pelicula sempre foi
aplicada por imerséo do produto em suspensdo geleificada, em substituicdo a ceras comerciais
embelezadoras. Os resultados mostraram que na maioria das matérias-primas onde a pelicula
de fécula natural de mandioca foi aplicada em concentracdo de 3%, obteve-se maior brilho aos
frutos, mas néo foi possivel deter a perda de peso. Foi observada tendéncia de retencdo da
coloracdo verde, nas aplicacbes sobre limdo sicliano, goiaba, laranjas, pimentdo, pepino e
banana. Apesar do numero de trabalhos, ndo foi possivel uma concluséo sobre a viabilidade do
uso da pelicula. Vicentini (1999) atraves de microfotografias dos filmes formados por fécula

de mandioca natural, notou que constituem uma superficie continua, coesa, densa, sem poros
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ou fissuras, que embora com certa rugosidade, pode ser considerada homogénea. Na
concentracdo de 2 e 4% de fécula, a pelicula formou um filme de 0,05 e 0,1 mm
respectivamente.

Henrique (1999) estudou a conservacdo de frutos de lim&o Siciliano
desverdecidos por recobrimento com pelicula de fécula natural de mandioca nas concentragdes
1, 3 e 5% . Os resultados mostraram que a pelicula ndo foi efetiva na retengcdo da perda de
peso, provavelmente devido a alta permeabilidade ao vapor d’agua. As evidéncias das
manchas verdes, porém sao de proporcionar barreira adequada ao CO,, impedindo a a¢do do
etileno, pois 0 CO, retido compete pelo mesmo sitio ativo.

Jokay et al. (1967) relataram que em amidos com alto teor de amilose,
a esterificacdo parcial com oxido de propileno, produz o derivado hidroxipropilato,
melhorando a solubilidade em &gua. Como esperado, filmes produzidos de amido
hidroxipropilato ndo apresentaram resisténcia a passagem do vapor de &gua, porém como 0s
filmes de amilose pura, a resisténcia ao transporte do oxigénio é substancial. Os filmes
aplicados sobre améndoas, conseguiram retardar a rancificagdo oxidativa deste produto
durante o armazenamento.

2.4 Transmissao de umidade e acéo dos filmes

Varios produtos alimenticios sdo suscetiveis a deterioragdo devido ao
ganho de umidade. Alimentos em p6 empedram ou aglomeram; biscoitos, snacks, et. perdem a
crocancia; carne, queijos, horticolas perdem peso, ressecam ocorrem alteracdes de cor e

textura. Além da possibilidade de crescimento de microorganismos (Oliveira et al., 1996).
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O conceito de atividade de agua (aw) esta estritamente vinculado a
estabilidade do alimento, porque sua definicdo esta relacionada a todos os parametros que, em
conjunto, asseguram a vida Util e as caracteristicas do ponto nutricional, higiénico sanitario e
sensorial (Almitran, 1993).

A agua presente nos alimentos nem sempre se encontra disponivel para
0s microrganismos contaminantes. A presenca de solutos e iontes, coloides hidroéfilos, etc.,
impede que a &gua seja utilizada diretamente. Nessas condicGes, a agua disponivel em
alimentos é comumente expressa em termos de atividade de agua (aw).

A aw é definida como sendo a relacdo entre a pressdo de vapor da
solucdo (P) e a pressao de vapor do solvente (Po), que no caso de alimentos, geralmente é a
agua. De acordo com a lei de Raoult " a presséo da solucdo em relagdo a do solvente é igual as
fracdo molar do solvente”. A aw de um alimento varia de 0 a 1. Em condic¢des de equilibrio a
aw relaciona-se com a umidade relativa do ambiente (Frazier, 1967)

A aw € uma das propriedades mais importantes para 0 processamento,
conservagdo e armazenamento de alimentos. Ela quantifica o grau de ligacdo da agua contida
no produto e consequentemente sua disponibilidade para agir como um solvente e participar
das transformac@es quimicas, bioquimicas e microbidlogicas (Labuza, 1977).

Quando um alimento se encontra em ambiente com umidade relativa
correspondente a aw inferior aquela do alimento, ele tenderia a desidratacdo até atingir uma
posicao de equilibrio. Por outro lado, se a umidade relativa do ambiente for superior & aw do

alimento, havera absor¢do de agua pelo alimento, até o equilibrio (Medina, 1980).
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Alzamora et al. (1993), estudando pés colheita de mamédo papaia,
verificaram que é possivel inibir o desenvolvimento de Saccharomyces cerevisae em uma aw
maior 0,89 (aw minima para o crescimento de microorganismos) fazendo diferentes
combinacdes de aw, pH, sorbato de potassio (KS). Com aw de 0,97; combinado com pH 4,0 e
500 ppm de KS houve inibi¢do do crescimento de microorganismos, porém com aw de 0,93
(100 ppm KS e pH 4,0) n&o foi possivel inibir o crescimento.

Existem valores criticos de aw para proliferacdo microbiana em
alimentos e reacOes de deterioragdo quimica e enzimica (Kester & Fennema, 1986). O Quadro
4 e a Figura 6, mostram as principais contaminagdes por microorganismos, de acordo com a

aw.

Quadro 4: Atividade de gua propicia para desenvolvimento de microorganismos

Grupo de Exemplos Aw Produtos afetados
microorganismos

Bactérias Salmonella sp 0,91 Carne fresca
Clostridium Leite
botulinium

Leveduras Torulopsis sp 0,88 Suco de fruta

concentrado
Fungos Aspergillus flavus 0,80 Geleias
Aspergillus chevalieri 0,65 Nozes, doces de leita,

A. candidus chocolate

Saccharomices rouxii 0,60 Frutas secas, mel,
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Aspergillus caramelos
echinulatus
Nao ha proliferacéo 0,50 Bolos, vegetais secos,
de microorganismos 0,40 sopas desidratadas,
0,30 macarrao
0,03

Fonte : Chirife & Favetto, 1992

As modificagbes na aw ou no contetdo de umidade do alimento
podem ocorrer dentro dos préprios constituintes do alimento, como no caso de alimentos
heterogéneos (pizzas com molho de tomate), ou entdo, entre o alimento e a atmosfera
ambiente. Em ambos os casos, o principal meio é por difusdo da fase de vapor, conduzida por
gradiente no potencial quimico da agua em diferentes localizagdes. A umidade pode tambem
migrar por outros mecanismos, tais como difusdo liquida direcionada por um gradiente de
concentracdo da agua, movimento liquido causado por forcas capilares e difusdo de superficie

da agua absorvida em interfaces sdlidas (Kester & Fennema, 1986).
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Figura 6: Esquema das reacOes de deterioracdo de qualidade dos alimentos em fungdo da
atividade de agua. (1- oxidacdo de lipidios, 2 - isoterma de sor¢do de umidade, 3 -
escurecimento ndo-enzimatico, 4 - atividade enzimaética, 5 - crescimento de fungos, 6
- crescimento de leveduras, 7 - crescimento de bactérias.) Fonte: Kester & Fennema,
1986.

E mais facil reduzir a transmissdo de umidade entre o alimento e o
meio ambiente do que entre o componentes do mesmo alimento. Uma das maneiras para
atingi-lo é diminuir o gradiente de presséo de vapor de &gua, principal forca que impede a
difusdo do permeante. Isto pode ser conseguido pela reducdo da temperatura de
armazenamento e pelo ajuste dos valores da aw dos componentes do alimento mais préximo.
O outro meio para retardar o transporte de umidade entre as partes do alimento seria 0 uso de
filme comestivel entre elas (Kester & Fennema, 1986). Os mesmos autores usaram filme

bicamada, composto de hidroxipropilmetilcelulose e mistura de &cido palmitico-esteérico para

retardar a transferéncia de umidade de massa de tomate salgado para biscoitos "cream craker.
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Mas utilizando o mesmo filme para isolar pdo e molho de tomate assados e 0s autores
detectaram sabor amargo na analise sensorial, possivelmente resultante do residuo lipidico do
filme apo6s aquecimento. Quanto mais hidrofilico for o polimero, mais facil seré a transmissao
da umidade, logo, os filmes protéicos e de polissacaridios podem nédo ser uma boa opg¢éo neste
caso.

A umidade ¢é considerada como fator importante na conservacao de
alimentos, principalmente naqueles em que a deterioracdo ocorre por perda ou ganho de agua.
Com base nesse fator, o conhecimento dos valores de permeabilidade ao vapor d'agua de
materiais flexiveis para embalagem permite avaliar, teoricamente, a vida de prateleira de um
determinado produto (Alvin & Gil, 1974).

Os niveis criticos de aw precisam ser mantidos em muitos alimentos,
para o produto apresentar boa qualidade e seguranga aceitavel, conforme Labuza (1982),
citado por Maia et al. (2000). Esses autores explicaram que alimentos secos e crocantes
tornam-se amolecidos e inaceitaveis sob o ponto de vista da textura, em valores 0,35 a 0,5 de
aw. Park et al. (1996), afirmaram que batata palha torna-se inaceitavel a partir de aw
equivalente a 0,4.

Atividade de &gua acima de 0,2 - 0,3 podem proporcionar reacfes
quimicas e enzimaticas, tais como escurecimento enzimatico e degradacdo das vitaminas,
pigmentos e lipidios sdo acentuados, porque existe agua suficiente para dissolver e mobilizar
catalisadores e reagentes (Maia et al., 2000).

As frutas e seus sucos apresentam, de um modo geral, aw superior a

0,95; razdo pela qual a grande maioria dos microorganismos teria condi¢fes favoraveis de
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agua disponivel para seu desenvolvimento nesses alimentos, no entanto, outros fatores
intrinsecos do alimento limitam a microflora capaz de nele se desenvolver (Cabral et al, 1980).

Alimentos com idéntica aw podem apresentar teores de umidade
disponivel bastante varidveis; assim o leite desidratado com 8% de umidade, sementes de
leguminosas com 15%, hortalicas desidratadas com 12-20% e frutas desidratadas com 18-
25%, apresentam aw proxima a 0,70 em condicdes de equilibrio, (Frazier, 1967)

No caso dos produtos com aw superior a 0,95 a deterioragdo pode
ocorrer em 1-2 dias, podendo ser causada por bactérias e leveduras, principalmente; neste
grupo se enquadra a maioria dos produtos frescos, tanto de origem animal (carnes em geral)
como vegetal (hortalicas e frutas) (Cabral et al, 1980).

A permeabilidade através dos filmes normalmente ocorre quando o
vapor entra em contato com o polimero, por difusdo, de um potencial quimico para um de
potencial inferior através da matriz do polimero. Sua intensidade € dependente do polimero e
da molécula penetrante (Murray, 1985).

De acordo com Chen (1995), a permeabilidade ao vapor d’agua de
biofilmes varia com a espessura segundo uma lei da poténcia, cujo expoente variade - 1,2 a -
0,8 entre 0,01 e 0,1 mm de espessura. Park & Chinnan (1995) estudaram o efeito da espessura
de biofilmes a base de zeina, gluten e derivados de celulose sobre a permeabilidade ao vapor
d’agua e CO, a 21°C, e O, a 30°C, entre 0,1 e 0,5 mm, e observaram comportamento linear
entre essas propriedades e a espessura dos filmes. Mahmoud & Savello (1992) relataram que a
espessura dos biofilmes influencia a resisténcia mecénica e a permeabilidade ao vapor de

agua.
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Segundo a Lei de Fick e Henry a permeabilidade ao vapor de agua nao
deveria ser influenciada pela espessura.

Cug et al. (1996) trabalharam com filmes & base de proteinas
miofibrilares de sardinha e observaram que a forga na ruptura e a permeabilidade ao vapor
d'dgua aumentam linearmente com a espessura entre 0,010 e 0,055 mm, enquanto que a
deformagdo na ruptura permaneceu constante.

Sobral (1999) trabalhou com filmes a base de gelatina de couro bovino
e de pele suina, obteve uma espessura variando de 0,011 as 0,163. Observou que a for¢a na
ruptura, a permeabilidade ao vapor d'dgua e a cor dos filmes séo fortemente influenciadas
pela espessura, de maneira linear. Porém, a deformacéao na ruptura ndo depende da espessura.

Bowser & Wilhelm (1996) estudaram filmes de amido de batata, arroz
e milho modificado e verificaram que em 30 minutos para os filmes de batata com espessura
de 2,6 mm, temperatura 44°C, uma permeabilidade de 400g/m?, filmes de arroz com espessura
de 1,9 mm, 420 g/m? e filmes de amido modificado de milho com espessura de 3,2 mm, 350
g/m?.

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

Segundo Kester & Fennema (1986), os processos de formacdo de

filmes para hidrocol6ides incluem:
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- coacervacdo simples - que consiste na evaporacao do solvente aquoso de um hidrocoloide,
na adicdo de outro solvente ndo eletrolitico (ex. alcool), no qual o hidrocoloide € insoltvel
e na adicdo de um eletrolitico pode causar ligacao cruzada ou alteracdo do pH;

- coacervacdo complexa - consiste na combinacao de duas solugdes hidrocoloides de cargas
opostas, causando interacdo e precipitacdo de polimeros complexos;

- gelatinizacdo térmica ou precipitagdo - pode envolver aquecimento de uma proteina
causando desnaturacédo seguida por geleificagdo (ex. albumina do ovo) ou precipitacdo, ou
resfriamento de uma suspensdo hidrocoloide quente, causando transformacéo sol - gel (ex.
gelatina).

Tais processos resultam em revestimentos e filmes que s&o insolUveis

e outros solUveis em agua.

2.5 Espectroscopia dos filmes

A necessidade de se descrever as cores de maneira adequada assumiu
grande importancia. A tolerancia da cor representa um compromisso entre o que o comprador
gostaria de ter e o que o produto pode oferecer a pre¢os razoadveis (Judd & Wyszecki, 1975).

A faixa de comprimento de onda visivel as olho nu compreende uma
pequena parte do espectro eletromagnético inteiro, que varia aproximadamente de 390 s 750
nm (Francis & Clydesdale, 1975).

As cores contidas dentro da faixa visivel do espectro podem ser
descritas objetivamente pelo comprimento de onda. Assim o vermelho tem um comprimento

de onda ao redor de 680 nm, o amarelo ao redor de 575 nm, o verde ao redor de 520 nme o
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violeta ao redor de 450 nm, o conjunto de todas corresponde a luz branca, ou seja, ela é
composta por todas as cores do espectro visivel. O corpo negro ideal seria 0 que absorve e

emite toda a radiagdo, conforme Figura 7 (Ferreira, 1991).

g ].] S DR T e e e L —_—

1.0

3

2 &b

2 0.8

3 0,7 =

Z 06 -

2 05

S 04 4

= 03 £ =
L] g - i E E
02 T EF T E
0,14~ = - - -
n,.l..--—rf’ . ”
400 500 600 TO0

Al

Figura 7: Funcdo fototica da luminosidade. Fonte: Ferreira, 1991.

A CIE (Commission Internacionale de I' Eclairage) definiu em 1931
trés fontes padrdo A, B e C, simulando, respectivamente, a luz de tugsténio ou da lampada
incandescente (2854°K), a luz do sol (4870°K) e a luz do dia (6770°K), visando medidas das
cores sob condi¢Bes reprodutiveis de iluminacdo. Em 1976 foi desenvolvida a série de
iluminantes D, que incluiam no espectro pequena porcdo da luz na faixa do ultravioleta,
incluindo os iluminantes Dss (5500°K), Dgs (6500°K) relativos a luz do dia e D7 (7500°K)

(Ferreira, 1991).
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A transmissdo da luz pode ser definida como a relacdo entre a
intensidade (lo) da luz emergente da solucdo e a intensidade (le) da luz que penetra na
solucdo, sendo que uma determinada propor¢do da luz que penetra na solugdo é perdida
durante a passagem (Ferreira, 1991).

Ghorpade et al. (1995) mediram cores de filmes através dos padrBes
CIE C Lab (L =0 preto, 100 branco), a = - verde, + vermelho, b = - azul, + amarelo).

Croma ¢ parte da cor onde ndo ha participacdo da luminosidade, ou

seja, é representada no espaco bidimensional e pode ser observada na Figura 8.

+a (vermelho)

=b {azul) +b (amarelo)

-a (verde)

Figura 8: Representacdo da diferenga de cromaticidade no espago bidimensional. Fonte:
Ferreira, 1991
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O objeto é considerado transparente quando a luz incidente o atravessa
com minimo de absorcéo e reflexdo. O oposto da transparéncia é a opacidade, onde o objeto
absorve ou reflete toda luz nele incidente, sem que ocorra a transmissdo de luz. A cor das
amostras transparentes é avaliada pela transmissdo da luz, fazendo a leitura da luz transmitida
(Ferreira, 1991).

A transparéncia (baixa opacidade) é importante em situacdes onde o
produto embalado deva ser visto. Poucos séo os trabalhos que relatam cor e transparéncia em
biofilmes, e os que fazem a determinam por absorbancia em espectrofotdometro (Cuq et
al.,1996; Gontard et al., 1994). Sobral (1999), determinou cor e opacidade de filmes de
gelatina e proteinas miofibrilares por colorimetria.

O emprego da espectroscopia com transformada de Fourier na regido
do infravermelho médio (FTIR) tem sido bastante usado para a confirmagdo de
copolimerizacgdo entre amidos e outros polimeros (Gao et al, 1998).

A absorcéo da radiacdo infravermelha depende do aumento da energia
de vibracdo ou de rotacdo associado com uma ligacdo covalente, desde que esse aumento
resulte numa variagdo do momento dipolar da molecula. Isso significa que quase todas as
moléculas contendo ligacdes covalentes mostrardo algum grau de absorcdo seletiva no
infravermelho. As Unicas exce¢des sdo os elementos diatbnicos como H,, N, e O, porque
nesse caso ndo ha movimento de rotacdo ou vibracdo que produza um momento dipolar

(Ewing, 1972).
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As causas dessas alteracbes podem se localizar no aparelho
espectrofotométrico (devido a variaveis como largura da fenda e velocidade de varredura) ou
na amostra (efeitos de solventes e temperatura) (Ewing, 1972).

Segundo Dupuy (1997), a faixa espectral que deve ser considerada
para analisar amidos é de 4000 - 700 cm™, com énfase na regido denominada "impressdo
digital”, de 2000 - 700 cm™, que possibilita uma investigacdo da estrutura molecular dos
COmMpOostos.

O estudo espectroscépico na regido do infravemelho de amostras de
fecula nativas de mandioca e de batata doce foi considerado por Santha et al. (1990) com o
objetivo de observar diferencas estruturais entre as féculas de diferentes variedades. Eles
compararam os espectros obtidos, mas ndo conseguiram correlaciona-los com diferencas no
poder de inchamento dos granulos.

VanSoest et al. (1995) realizaram estudos de fécula de batata
empregando a espectroscopia na regido do infravermelho médio. Concluiram que a diferenca
de cristalinidade granular, ou seja, relacionada a quantidade de material amorfo nos granulos e
portanto a quantidade de agua interagindo com pontes de hidrogénio intramoleculares, pode
ser estimada através das bandas de absorc&o a 1047, 1022 e 994 cm™.

Com a espectroscopia pode-se estudar as mudangas do espectro do
amido durante a geleificacdo e retrogradacdo, o que permite diferenciar espécies, determinar
grau de cristalinidade em filmes de amido (Rindalav et al., 1997).

Inagaki et al. (1994) estudaram regides das bandas do infravermelho

médio em filmes de poliamidos e separaram algumas regides e suas provaveis estruturas:
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1738 a 1689 cm™ seriam vibraces dos grupos carbdnicos; 1750 cm™ C=0; 1650 a 1615 cm™
C=0; 1558 a 1512 cm™ C=C; 1375 cm™ C-CH 3 ; 1240 cm™ C - O e 1020 a 1040 cm™ COH.
Porém, existem situacfes onde a absorcdo no infravermelho é alterada mais ou menos
fortemente pelas condi¢Bes onde é observada, devido essas alteracfes deve-se ter cautela ao
determinar a estrutura de uma substéancia desconhecida.

Amidos oxidados assim como alguns derivatizados (carboximetil,
carboxietil, entre outros) apresentam carboxilas em sua moléculas, mas em concentragdes
comumente menores que 1% e que raramente atingem 3% (Smith, 1967).

Cereda et al., (2000) verificaram em fotos de microscopia eletronica de
varredura (SEM) de filmes de fécula natural e modificada de mandioca uma superficie
continua, porém com presenca de poros, provavelmente microbolhas de ar. Os mesmos
autores demostraram pelas fotos de SEM que diferentemente da fécula natural e do Amylum,
0 Carboximetilamido mesmo sob aquecimento, ndo se dispersa em agua, mas mantém a
estrutura granular intacta. Isso explica a aparéncia microscopica do filme, onde placas de
amido granular pouco alteradas, sdo unidas por finas peliculas formadas pelas gelatinizacao
das porcdes de amilose e amilopectina que conseguem sair para o exterior do granulo,

formando uma rede fragil, que se destr6i mesmo ao impacto do feixe de elétrons.
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 Material
Como matéria-prima para a formacdo dos filmes foram utilizadas
féculas modificadas comerciais de mandioca: cross link - fécula pré gelatinizada modificada

(Amidomax 3500 - Cargill), carboximetilamido de baixa e alta viscosidade (Flexamid -
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Celuflok), esterificada (Lorenz), fécula natural (Brasimid). As concentracfes avaliadas foram
as suspensoes filmogénicas em agua de 3 e 5%.

Como controle foi utilizado o filme plastico de policloreto de vinila
(PVC) de baixa densidade, utilizado comercialmente para embalar produtos alimenticios e

produtos horticolas minimamente processados.

3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizacdo da matéria - prima

As matérias primas utilizadas foram caracterizadas no
CERAT/UNESP e apresentaram a composicdo conforme Quadro 5. Também foram
caracterizadas pela viscosidade e microscopia eletronica de varredura.
e Anadlise fisico quimica
Quadro 5 : Caracterizacdo da materia - prima utilizada.

Féculas Modificadas

Anélises CMA alta CMA baixa Cross link Esterificada

viscosidade viscosidade
Base Umida (%)

Umidade 10,7 11,1 3,4 7,3
Amido 85,0 86,5 92,2 89,3
Fibras 0,4 0,4 0,9 0,6
Matéria-graxa 0,1 0,4 0,2 0,3
Acucares redutores 0,1 - 0,1 0,1
Acucares totais 0,2 0,3 0,5 0,4
Cinzas 13,8 12,0 0,8 6,4
Proteinas 0,07 0,06 0,02 0,04

PH 11,9 12,0 6,0 9,0
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Acidez (1) - - 0,2 2,3

Fonte: CERAT/UNESP
(1) NaOH N/100g
e Microscopia eletronica de varredura (SEM)
Através da microscopia eletrénica de varredura foi caracterizada a
microestrutura dos granulos de fécula. As amostras foram montadas sobre suportes de

aluminio e recobertos com pelicula de ouro (40-50nm) (Vicentini, 1999).

e Propriedades da pasta das féculas

A viscosidade foi realizada no Departamento de Agroindustria,
Alimentos e Nutri¢do, no Laboratério de Amidos e Féculas, ESALQ/USP, onde foi utilizado o
Rapid ViscoAnalyser (RVA). As suspensdes de féculas modificadas, nas concentracbes 2,5
matéria- seca em 12,5 ml de agua, foram corrigidas para a base de 14% de umidade, passaram
pela seguinte programacédo tempo/temperatura: 50°C por 1 minuto, aquecimento 50 a 95°C a
uma taxa de 6°C/minuto. A viscosidade foi expressa em RVU, sendo obtido um grafico onde
puderam ser avaliados 0s seguintes parametros: temperatura de empastamento, viscosidade
méxima (pico), queda de viscosidade final e tendéncia a retrogradacdo (diferenca entre

viscosidade final e da pasta a 95°C por 5 min.).

3.2.2 Elaboracéo e formacao do filme
Os filmes a base de féculas modificadas, foram preparados segundo

técnica de “casting”, que consiste na desidratacdo de uma solucdo filmogénica (SF), aplicada
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sobre placas de petri Bioplass, com diametros de 15 cm. As suspensdes foram submetidas a
desidratacdo em estufa com ventilacdo forcada, temperatura 40°C, por 24 horas.
Posteriormente foram acondicionadas a temperatura de + 21 °C e umidade relativa de 54%
(NaCl) durante 3 dias, para retirada dos filmes (Yang & Paulson, 2000).

O controle de peso foi feito com balanca semi-analitica. A espessura
foi controlada através da relagdo volume/area da solucéo.

Foram avaliadas as influéncias das varidveis independentes:
temperatura de secagem (40°C), concentragdo da fécula (3 e 5%) e tipo de fécula modificada;
e nas varidveis dependentes: espessura, gramatura, atividade de agua, cor, transparéncia,
estrutura molecular (espectro de infra vermelho médio), curva de sorcdo, solubilidade,
determinagdo calorimétrica (DSC), resisténcia a tragdo e perfuracdo, permeabilidade ao vapor

de agua e microscopia eletronica de varredura (Figura 9).



Fécula nativa

Avaliacoes de caracterizagéo da‘ matéria - prima
CMA alta CMA baixa Cross link Esterificada
viscosidade viscosidade

Agua destilada

T. ambiente (20°C) Agua destilada

Agitagao 20’ Aquecimento

(80°C)
Gel
Gel
Desaeracao 30
Desaeragio 50' (ultra som)
(ultra som)
Solugdo filmogeénical
esterificado
Solucdo Filmogénica 3e5%
CMA de alta e baixa viscosidade, Cross link
3e5%
SecagenT24-hrsemrptacas
de plexiglass
Estufa 40°C
Controle (PVC) Biofilmes

‘Acondicionamento
| T 21°C/54% UR

‘ Avaliaces

Figura 9: Fluxograma - Preparo dos filmes de fecula modificada de mandioca e sua

caracterizacao
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Preparo das solucdes filmogénicas

e Formulacdo da suspenséo de fécula esterificada
As formulag6es foram obtidas através da geleificacdo da suspensédo de
fécula esterificada em &gua (Figura 9). Para se obter a concentragdo de 3%, usou-se 30 gramas
de fécula em um litro de &gua destilada e para 5%, 50 gramas de fécula em um litro de agua
destilada. A suspensdo foi aquecida até 80° C sob agitacdo constante até ocorrer a
geleificagdo da mesma, o que ocorreu entre 15 e 20 minutos. A solucdo foi desaerada durante
30 minutos em aparelho de ultra som (Aparelho Bransom 2510D-DSTH) para a retirada de

bolhas (Oliveira, 1996).

e Formulacdo da suspenséo de fécula cross link e carboximetilamido (CMA) de baixa e
alta viscosidade
As formulacGes foram obtidas através da dispersdo da fécula ccross
link e carboximetilamido de baixa e alta viscosidade em &gua, com agitacdo constante, em
temperatura ambiente até que ocorresse total solubilizacdo, o que exigiu entre 05 e 10
minutos. A solucéo foi desaerada durante 50 minutos em aparelho de ultra som para a retirada
de bolhas, sendo um tempo superior que a esterificada, por ter recebido maior aeragdo durante
a agitacao.
Apos secagem na estufa (40°C) os filmes eram destacados facilmente

com ajuda de um estilete (Figura 10).
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Figura 10: Retirada dos filmes das placas de plexiglass

Os filmes foram acondicionados a 20°C e 64% de umidade relativa,
em dessecadores contendo solucdo saturada de NaNO, (aw de 0,645) por 10 dias, antes de

serem avaliados, em todas as analises.

3.2.3 Caracterizacdo dos filmes - variaveis dependentes:
a) Espessura
Foi determinada através de micrdmetro digital e os resultados
expressos em milimetros (mm). Foram medidos nove pontos por repeticdo, considerando a

espessura do filme como média entre as nove leituras (Sobral, 1999).

b) Gramatura

Foi determinada através da pesagem do filme com area definida em

balanca analitica e pela férmula:
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G=10.000 x p / a Férmula 1:
onde
G= gramatura (g/m?) p= peso do filme (g) a = area do filme (cm?)

c) Forca e deformacéo na ruptura (perfuracéo)

As anélises foram realizadas no departamento de Zootecnia, Faculdade
de Zootecnia e Engenharia de Alimentos/ USP.

A forca e a deformagéo na ruptura foram determinados em testes de
perfuracdo, segundo metodologia de Gnanasambandam et al., (1997). Os filmes foram
cortados na forma de discos com 6 cm de diametro, aproximadamente, e fixados em uma
célula de vidro, com abertura circular na tampa (Figura 11). Foram fixados em uma célula
com 52,6 mm de didmetro de abertura e perfurados por uma sonda de 3 mm de diametro,
deslocando-se a 1 mm/s. Com os resultados deste sensor foi determinada a curva forca x
deslocamento e o valor para ruptura, obtido como ponto de interrupcdo desta curva. Esses
testes foram realizados com um instrumento de medidas fisicas TA.XT2. A for¢a (F) na
perfuracdo e o deslocamento da sonda (D) na perfuragdo foram determinados diretamente das
curvas de forca em funcdo do deslocamento da sonda, com emprego do programa “Texture
Expert” V. 1.15 (SMS). A deformacdo na ruptura (Al / lo) foi calculada com a férmula :

(Gontard, 1992)

Al = D? +lo% -1lo Férmula 2:
lo lo
onde

lo = comprimento inicial do filme, igual ao raio da célula de medida (26,3 mm)
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D= deslocamento da sonda

Figura 11: Sistema de medida de forca e deformacéo com destaque (seta) para célula de vidro

com abertura circular na tampa para o teste de perfuracdo

d - Propriedades mecanicas de tracdo

Analises realizadas no departamento de Zootecnia, Faculdade de
Zootecnia e Engenharia de Alimentos/ USP.

As propriedades de tracdo expressam a resisténcia do material ao
alongamento e mesmo ao rompimento, quando submetido a tragédo

Os filmes foram cortados na forma de tiras com 18mm de largura e
100 mm de comprimento, aproximadamente, fixados em duas garras com a distancia de 80
mm entre elas, (Figura 12). Com os resultados deste teste foi determinada a tenséo na ruptura
e a extensdao no ponto de ruptura. Esses testes foram realizados com um instrumento de

medidas fisicas TA.XT2.



As principais propriedades de tracdo séo:
e resisténcia maxima a tracdo (MPa) = Fnax / A
e tensdo na ruptura (MPa) = Fry, / A
onde:
F max = forca méaxima registrada (N)
F wp = forca registrada no ponto de ruptura (N)
L = largura inicial do corpo de prova (m)
A = érea transversal inicial do corpo de prova (m?) = emin X L

emin = €spessura minima inicial do corpo de prova (m)

Figura 12: Determinacgéo de esforco de tracdo com destaque (seta) para as garras

e) Solubilidade em agua

55
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Andlise realizada no laboratério do CERAT/ UNESP, Botucatu.

Foram retiradas duas amostras por repeticdo de cada filme com 2 cm
de didmetro as quais foram pesadas e colocados sobre uma tela de malha fina, a qual foi
mergulhada em 200 ml de agua desmineralizada a 20°C, agitados lenta e periodicamente com
agitador magnético (Figura 13), durante 5 minutos. Apds a solubilizacao visivel, a solucao foi
colocada em estufa a 105°C por 24 hs, para determinar o peso do material que foi solubilizado,

utilizando a seguinte férmula: (Gontard et al., 1992; adaptado por Henrique et al., (2002)".

%MS= Pf x 100 Férmula 3:
Pi

onde:

% MS = porcentagem de material seco ndo solubilizado

Pi = peso inicial do material seco

Pf = peso final do material seco nao solubilizado

! Henrique, C.M.; Castro, T.M.R.; Cereda. M.P. Metodologia de solubilidade adaptada para biofilmes. (No
prelo), 2002.
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c
Figuras 13: Sistema para avaliar a solubilidade do filme em agua (a - redinha utilizada para
apoiar o filme durante a agitacdo, b - redinha + filme mergulhados em &gua
desmineralizada, c - esquema geral)
f) Permeabilidade ao vapor d’agua

Anélise realizada no laboratorio do CERAT/ UNESP, Botucatu.

A caracteristica de barreira foi avaliada pela taxa de permeabilidade ao
vapor d’agua, definida como a quantidade de agua que passa através de umas unidade de area,
por unidade de tempo. A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada gravimetricamente
segundo técnica baseada no teste da ASTM (1983) modificado por Gontard et al. (1992). O
filme foi colocado em célula contendo silica gel (UR = 0%; 0 mmHg pressdo de vapor),
constituindo uma membrana (Figura 14). A célula entdo colocada dentro de um dessecador
contendo agua destilada (UR= 100%; 32,3 mmHg pressdo de vapor), em sala climatizada a
22°C. A célula foi pesada em balanca semi-analitica a cada 24 horas. A permeabilidade ao
vapor de agua (pv) foi calculada através da férmula:

Pv = G.V Formula 4:
AT.(p1-p2)
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onde

Pv = permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/m?.dia.mmHg)
G = peso ganho pela célula durante 24 horas (g) V = espessura média do filme (mm)
A = superficie de permeacéo do filme (m?) T = tempo (dia)

p1-p2 = gradiente de pressdo de vapor entre as superficies do filme (32,23 mmHg)
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C d

Figura 14: Sistema para avaliacdo de permeabilidade ao vapor d' 4gua dos filmes (a e b - potes
de filmes fotografico, com o filme de fécula recobrindo a superficie, formando uma
tampa, ¢ - silica dentro do pote para constatacdo da permeabilidade, d - caixa de

vidro utilizada como dessecador)

g) Cor

Anélise realizada no laboratorio do CERAT/ UNESP, Botucatu.

A caracterizacdo da cor foi feita utilizando espectrofotbmetro U.V.
visivel - Cary 50 Bio - Varian, Programa Color. Na faixa de 780 nm a 380 nm, intervalo 1 nm,
coletando dados nos iluminantes CIE C e CIE D 65, com observacdo de 10 graus. As analises
foram feitas em transmitancia Hunter Lab. Foram coletados 2 espectros por repeticdo de

amostra.

h) Transparéncia

Anélise realizada no laboratorio do CERAT/ UNESP, Botucatu.

A caracterizagdo da transparéncia foi  feita  utilizando
espectrofotdmetro  U.V. visivel - Cary 50 Bio - Varian, Programa Simple Reads, sendo

avaliada indiretamente pela transmitancia, faixa de 720 nm.

i) Atividade de agua
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Analise realizada no departamento de Agroinddstria, laboratorio
Tecnologia animal, Faculdade de Ciéncias Agrondmicas /UNESP, Botucatu.

A atividade de &gua foi medida em 3 repeticdes por tratamento por
bloco de coleta. Foi utilizado o aparelho Aqualab, Series 3 Quick Start com leitura direta e

resultados expressos em aw.

j) Determinag6es calorimétricas (DSC)
Analises realizadas no departamento de Zootecnia, Faculdade de

Zootecnia e Engenharia de Alimentos/ USP.

As determinacGes calorimétricas foram realizadas em um
calorimetro diferencial de varredura (DSC 2010, TA Instruments) equipado com
controlador TA 5000. Os filmes foram cortados e pesados (Quadro 6) em cépsulas de
aluminio em balanca de precisdo (Scientech, AS210), foram realizadas triplicatas das

analises.

Quadro 6: Pesos dos filmes utilizados na capsulas de aluminio

FECULA MODIFICADA % DE FECULA PESO (mg)
CMA alta viscosidade 3 15,23
5 17,15
CMA baixa viscosidade 3 14,49
5 14,26
Cross link 3 13,48
5 13,32
Esterificada 3 13,95
5 14,93
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As panelas, hermeticamente seladas, foram aquecidas a 10°C/min de -
50 a 150°C, sob fluxo de 10 ml de Ny/minuto. O instrumento foi calibrado usando indium
como padréo e utilizou-se uma panela vazia como referéncia. A temperatura do ponto médio
da mudanca de linha de base foi identificada como a temperatura de transig&o vitrea (Ty) e a
temperatura do pico das endotermas foram consideradas como a temperatura de fuséo (Ty). As
temperaturas inicial (T,), pico (T,) e a entalpia de gelatinizagdo (AH) foram calculadas com a

ajuda do software Universal Analysis V1,7F (TA Instruments).

1) Infravermelho (V)

As analises foram realizadas no laboratério de Spectrochimie
Infrarouge et Raman (LASIR) / Université des Sciences et Technologie de Lille (Franca).

Os filmes foram caraterizados atraves da espectroscopia na regido do
infravermelho médio. A andlise foi realizada empregando-se um espectrofotdmetro Perkin-
Elmer (Spectrum One), provido com acessorio de reflectancia total atenuado (ATR), equipado
com um cristal de diamante. Os espectros foram coletados no minimo 4 vezes por amostra,
tendo sido feitas 20 varreduras em cada repeticdo com resolucdo 4 cm™. A faixa espectral

considerada foi de 4000 a 700 cm™, com énfase na regido denominada " impresséo digital ",
de 2000 a 700 cm™, que possibilita uma investigacdo da estrutura molecular dos compostos

analisados (Dupuy, 1993;1997).

m) curva de sor¢ao
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As analises foram realizadas no laboratério do CERAT/ UNESP,
Botucatu.

Foram estabelecidas curvas de sor¢cdo com umidades padronizadas,
proporcionadas por 9 sais diferentes. Amostras dos filmes foram retiradas, pesadas e
colocadas em recipientes hermeticamente fechados, contendo solugdo saturada dos sais
(Figura 15). Os recipientes foram mantidos em temperatura de 25°C e umidade controlada. As
amostras foram pesadas a cada 24 horas até peso constante, o que ocorreu de forma variada,

levando em consideracéo o tipo de filme e o sal. Sais utilizados (Quadro 7).

Quadro 7: Caracteristicas dos sais utilizados na curva de sorcao

TIPO DE SAL PESO ATIVIDADE DE
MOLECULAR (PM) AGUA (aw) a 25°C
Cloreto de Litio - LiCl 42,39 0,11
Cloreto de magnésio - MgCl, 203,30 0,33
Carbonato de potassio - K,CO3 138,21 0,43
Oxido de fosforo - P, Os 141,94 0,50
Nitrito de so6dio - NaNO; 67,00 0,65
Cloreto de sodio - NaCl 58,44 0,75
Cloreto de potassio - KCI 74,55 0,84
Sulfato de aménio - (NH,4)2.SO4 132,14 0,90

Hidroxido de bario - Ba (OH,) 315,46 0,91
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Figura 15: Recipientes adaptados para obtencdo das curvas de sor¢do

n) Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Anélise realizada no laboratério de Microscopia
Eletronica/IB/UNESP, Botucatu.

Através da microscopia eletrbnica de varredura foi caracterizada a
microestrutura dos filmes. As amostras foram montadas sobre suportes de aluminio e

recobertos com pelicula de ouro (40-50nm) (Vicentini, 1999).

3.3 Delineamento Estatistico
A andlise estatistica para caracterizacdo foi realizada através do
planejamento em blocos (cada bloco representou uma repeticdo, que € a época de coleta

(Quadro 8).
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Quadro 8: Planejamento experimental utilizado

BLOCOS FECULA
Tipo Concentracdo %

Esterificado 3

5

1 CMA - baixa 3

2 viscosidade 5

3 CMA - alta 3

4 Viscosidade 5

S Cross link 3

5

Obs: os blocos 1, 2, 3, 4 e 5 sdo repeticdes que diferiram apenas na época de elaboragdo dos
filmes, com espaco de 20 dias cada, aproximadamente. A temperatura de secagem foi de 40°C.

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com 5
blocos e 5 repeticbes. Os dados experimentais foram submetidos & anélise de varidncia e as
médias comparadas através do teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade O
processamento dos resultados foi realizado com o programa "Statistical Analysis System"
(SAS). Foi utilizado o programa Systat 8.0 para elaboragdo de histogramas para espessura e
gramatura.

Os espectros médios foram convertidos em arquivos numericos, e
sobre os valores das andlises metodologicas, foi realizada anélise de componentes principais
(PCA) (Windig, 1988) e para as analises quantitativas empregou-se a metodologia
denominada regressdo de quadrados minimos parciais (PLS) (Martens & Naes, 1988.)

A aplicacdo da analise de componentes principais foi dividida de
acordo com Aspectos Qualitativos (Analise Exploratoria e Classificacdo) e Quantitativos

(Calibragdo Multivariada).
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e Parte 1 - Anélise exploratéria e classificacédo

No tratamento quimiométrico um conjunto de dados, objeto de estudo,
passa a ser representado por uma matriz, baseando-se nos conceitos de algebra linear. Nas
linhas encontram-se descritas as amostras, enquanto as colunas descrevem suas propriedades
tanto fisicas como quimicas (variaveis).

A presenca de variaveis que possuem alta correlacdo, reflete a
possibilidade de se encontrar uma nova base para representar os dados originais, onde a
quantidade de informacdo dos mesmos é mantida, mas considerada em poucas dimensdes
podendo ser melhor visualizada espacialmente em gréficos de duas ou trés dimensoes.

Esta nova base passa a ser descrita por vetores que recebem o nome de
Componentes Principais. Estes vetores sdo obtidos a partir da combinacao linear das variaveis
originais, sendo sua direcao relacionada com a maxima variancia presente nos dados originais.

Os modelos foram construidos utilizando o software Pirouette 2.02 e
Matlab com os dados anteriormente autoescalados.

e Parte 2 - Calibracdo Multivariada

Realizou-se a constru¢cdo dos Modelos de Calibracdo Multivariado
com o objetivo de relacionar dados espectroscopicos (espectros de Infravermelhos obtidos na
regido de 4000 a 650 cm™) com propriedades ou parametros fisico-quimicos utilizados para
descrever os filmes obtido pela modificacdo quimica da fécula.

Os parametros matematicos utilizados para calcular a relagdo y= f(X)
para a calibracdo multivariada foi baseada no método PLS (Método dos Quadrados Minimos

Parciais) o qual representa um método de minimos quadrados inverso. Os métodos inversos
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de calibracdo multivariada descrevem como € a relacdo entre as medidas e a concentragdo que
esta sendo modelada.

Os modelos foram construidos utilizando também o software Pirouette
2.02 e Matlab. Para cada modelo construido os dados foram centrados na média e os valores
previstos foram plotados versus os valores determinados experimentalmente para demonstrar
como foi sendo realizada a previsdo dos modelos.

Nesta etapa o vetor y das variaveis dependentes foi descrito por um
parametro fisico-quimico, a gramatura dos filmes.

A matriz de dados X foi representada pelos espectros de Infravermelho
(Figura 16), onde as linhas descrevem as amostras dos filmes em triplicata e as colunas
descrevem os comprimentos de onda. Estas amostras foram organizadas de acordo com as

modificacdes quimicas da fécula.
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Figura 16 - Conjunto de espectros que representam as amostras da matriz X.

O conjunto de dados foi dividido em dois subconjuntos: o primeiro
representou o conjunto de Calibracdo e Validacdo com um nimero de amostras igual a 36 e 0
segundo conjunto nomeado como de Previsao Externo com 8 amostras.

A validagdo cruzada é o método que consiste na constru¢do do modelo
a partir da retirada de uma amostra e sua posterior previsdo nas condi¢cdes estabelecidas. Este
procedimento tem como objetivo a construgdo de modelos de calibracdo estaveis capazes de
realizarem boas previsdes para novas amostras e evitar modelos overfitting ou underfitting,
sendo adotado entdo na etapa de Validacdo e Calibracdo. As condi¢bes otimizadas foram

testados com o conjunto de previsdo externo e finalizando assim a validagdo dos modelos
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construidos. O numero de Variaveis Latentes para descrever o modelo foi definido pelo
minimo valor de PRESS (Soma dos Quadrados dos Residuos dos Erros de Previsdo) ou SEV (

Erro Padrdo de Validagdo) representados matematicamente pela equacao 1:

2

v 2 2
apv| e Vord | _ [PRES 0
n-1 n-1

onde:
(n-1) = nimero de amostras utilizadas na validacao cruzada,
Yexp = Vvalor da propriedade fisico-quimica determinada experimentalmente para

i" = amostra

Ypred =Vvalor previsto pelo modelo construido sem amostra i.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo das matérias primas

e Microscopia eletronica de varredura (SEM) dos granulos

Nas Figuras 17 e 18, sdo apresentadas as féculas modificadas, sendo
possivel notar as diferengas nos granulos, conforme a modificagdo sofrida. Os granulos de
carboximetilamido de baixa e alta viscosidade apresentam formatos arredondados,
praticamente os granulos estdo inteiros. Os granulos de cross link e esterificada possuem
formatos irregulares, foram quebrados e deformados devido a modificacdo sofrida e o cross

link por ser uma fécula pré gelatinizada e modificada, possui pontos de gelatinizag&o.
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Legenda:
a - CMA de baixa viscosidade; b- CMA de alta viscosidade; c- fécula cross link; d - fécula

esterificada

Figura 17: Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM), granulos de féculas modificadas de
mandioca.
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Legenda:
a - CMA de baixa viscosidade; b- CMA de alta viscosidade; c- fécula cross link; d - fécula

esterificada

Figura 18: Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM), granulos de féculas modificadas de
mandioca.

e Propriedades da pasta de fécula modificada

No Quadro 9 e Figura 19, observam-se 0s parametros de viscosidade

das féculas modificadas. Lembra-se que os carboximetilamidos (CMA) dissolvem-se em &gua
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fria, portanto notou-se que o CMA de alta viscosidade, geleificou a temperatura ambiente
(25°C), apresentando viscosidade inicial de 26,9 RVU, seguida de aumento de viscosidade
com a elevacdo da temperatura até 95°C. Posteriormente a viscosidade foi reduzida em virtude
da quebra durante o tratamento térmico, sob agitacdo mecéanica. A amostra apresentou
viscosidade final inferior a inicial. E o CMA de baixa viscosidade partiu de viscosidade
proxima de zero a 50°C e apresentou elevagdo irregular de viscosidade até atingir os 95°C,
quando ocorreu a viscosidade maxima. Apresentou a maior quebra de viscosidade das
amostras a quente, sob efeito da agitacdo mecanica (prox. de 40 RVU) e nenhuma tendéncia a

retrogradacao.

Quadro 9: Viscosidade de féculas modificadas e natural de mandioca.

Viscosidade (RVU)
Tipo de fécula Pico Quebra Final Tendénciaa Temperatura
retrogradacao de pasta (°C)

CMA alta 50,25 33,00 17,83 0,58 -
viscosidade

CMA baixa 4508 39,75 5,17 - -
viscosidade

Cross link 105,08 31,17 76,33 2,42 69,60
Esterificado 2842 27,25 1,67 0,50 -
Fécula natural 30,50 11,00 32,67 13,17 66,70

A fécula cross link apresentou temperatura de pasta definida (69,7°C),
assim como a fecula nativa (68,3°C). Este tipo de modificacdo da fécula de mandioca

conduziu a uma elevacao substancial na viscosidade da fécula, chegando a um pico de 105,08
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RVU, bem superior aos obtidos para a fécula nativa (RVU) ou pelos demais féculas
modificadas. A quebra foi significativa, superior a da fécula nativa, ainda assim, a viscosidade
final dessa amostra teve um valor bastante elevado (RVU).

A fécula esterificada apresentou viscosidade inicial de 21,5 RVU, pois
geleificou a frio. Apresentou pico de viscosidade em tempo inferior as demais amostras,
perdendo a habilidade de conferir viscosidade com o decorrer do processamento. Sua
viscosidade final foi muito baixa (1,67 RVU), apresentando valor de tendéncia a retrogradacao

proxima de zero.
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Figura 19: Viscosidade da pasta de féculas de mandioca natural e modificadas, segundo
andlise feita em Rapid Visco Analyser (RVA).
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4.2 Caracterizagéo da solugao filmogénica

Quadro 10: pH da solucéo filmogénica de féculas modificadas de mandioca aos 30 minutos
apos a elaboracao

Fécula Modificada % Fécula pH
CMA alta viscosidade 3 11,3
5 11,5

CMA baixa viscosidade 3 11,5
5 11,7

Cross link 3 7.3
5 6,4

Esterificado 3 3,8
5 4,1

Comparando os valores do pH da solucdo filmogénica (Quadro 10)
com os da matéria-prima (Quadro 5), é possivel notar a mesma tendéncia nos valores, apenas
a solucdo esterificada 3 e 5% demonstrou-se mais &cida, sendo que o valor na solugéo

filmogénica reduzido em quase 3 vezes.

4.3 Caracterizacdo dos filmes
Os filmes elaborados com todos os tipos de fécula modificada,
mostraram-se manuseaveis, transparentes e, aparentemente homogéneos a olho nu. Porém,
quando em um ambiente muito Umido (acima de 80 % UR), tendiam a ficar pegajosos e em
ambiente seco (abaixo de 50 % UR), quebradicos.
Os filmes de CMA 3 e 5% apresentaram maior resisténcia a ambiente

seco, entretanto, tornavam-se mais facilmente pegajosos.
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4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura

Legenda:
a - CMA de baixa viscosidade; b- CMA de alta viscosidade; c- fécula cross link; d - fécula

esterificada

Figura 20: Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) superficial, comparacdo dos filmes de
féculas modificadas de mandioca a 3% .
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Legenda:
a - CMA de baixa viscosidade; b- CMA de alta viscosidade; c- fécula cross link; d - fécula

esterificada

Figura 21: Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), comparacdo de cortes transversais
dos filmes de féculas modificadas de mandioca a 3%.
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Legenda:
a - CMA de baixa viscosidade; b - CMA de alta viscosidade; c- fécula cross link; d - fécula

esterificada
Figura 22: Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) superficial, comparagéo dos filmes de

féculas modificadas de mandioca a 5%.
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Legenda:
a - CMA de baixa viscosidade; b - CMA de alta viscosidade; c- fécula cross link; d - fécula

esterificada

Figura 23: Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), comparacao de cortes transversais
dos filmes de feculas modificadas de mandioca a 5% .
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Nas Figuras 20 e 22 sdo apresentadas as fotos de microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) dos filmes obtidos a partir de fécula modificada com 3 e 5%.
Todos os filmes apresentaram uma superficie continua, porém os filmes de CMA de alta
viscosidade de 3 e 5% mostraram maior nimero de poros, provavelmente microbolhas de ar
que permaneceram mesmo apés a desaeragao no ultra-som.

Foram realizados cortes nos filmes, nas Figuras 21 e 23, sendo
observado em todos os filmes elaborados com suspensdo filmogéncia com 3%, uma camada
mais homogénea que os de 5%. Esse fato talvez explique os resultados de permeabilidade ao
vapor d' agua, onde os filmes de fécula a 5% foram mais permeaveis na média, possivelmente
pela presenca de maior quantidade de poros nas camadas dos filmes.

Esses resultados confirmaram o trabalho realizado por Cereda et al.
(2000), onde foi verificada uma superficie continua em filmes de fécula natural e modificada,

com presenca de poros.

4.3.2 Espessura
As espessuras dos filmes de fecula modificada foram
significativamente superiores ao controle (PVC) utilizado para comparacdo. Apenas o filme de
CMA de alta viscosidade a 3% né&o diferiu significativamente dos outros tratamentos,

inclusive do controle (Quadro 11).

Quadro 11: Espessura dos filmes (mm).
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Tratamento % Fécula Blocos Média
1 2 3 4 5

Controle (PVC)

0,0208 0,0217 10,0209 0,0220 0,0212 0,0213B

CMA alta 0,0633 0,0551 10,0623 0,0713 0,0611 0,0626 AB
viscosidade 0,1003 0,0653 10,0876 0,1184 0,0993 0,0942 A
CMA baixa 0,0781 0,0942 10,0714 0,1176 0,1088 0,0940 A
viscosidade 0,0934 0,0633 0,1102 0,1137 0,0683 0,0898 A
Cross link 0,0811 0,0750 0,0867 0,0707 0,0602 0,0858 A

0,1030 0,1192 0,1279 0,1279 0,1232 0,1202 A

Esterificado 0,0683 0,0840 0,0458 0,0798 0,0794 0,0715 A

0,0966 0,0769 0,0823 0,0891 0,0766 0,0843 A

o1 W o1 W o1 W o1 W

- C.v. = 28,25470
- letras maitscula, comparagéo na coluna.

As Figuras 24, 25 e 26 representam atraves de histogramas as
espessuras dos filmes utilizados em todos os ensaios, com todos os 45 pontos em cada
tratamento.

Segundo Oliveira et al., (1996) e Cuq et al., (1996), é possivel avaliar a
homogeneidade de um filme pela sua espessura, e os filmes de fécula cross link a 3%, foram o
que tenderam para uma menor espessura e visivelmente pareciam mais homogéneos, quanto a
microscopia.

De acordo com Cug et al., (1996) os arranjos moleculares durante a
secagem néo influenciam na espessura.

As espessuras de todos os filmes de fecula modificada mostraram uma
variacdo de 0,04 a 0,2 mm, valores superiores aos encontrados por Ayaranci & Cetin (1995)

com filmes de celulose e proteinas de pistache, onde as espessuras variaram de 0,014 a 0,045 e
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Gennadios et al., (1993b), com filmes de gluten e plastificantes, obtiveram espessuras de

0,064 a 0,101 mm.
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viscosidade com 3 e 5%, em 45 avalia¢des/tratamento
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Os filmes que tenderam a menor espessura foram os cross link a 3%,
com maior numero de valores de espessura na faixa de 0,5 - 0,6; os demais demonstraram
maior dispersdo dos valores, porém com a maioria representada na faixa de 0,8. Todos
diferiram do grupo controle (PVC), o qual possui espessura na faixa de 0,02, mas também

apresentou uma pequena dispersao.

4.3.3 Gramatura

Quadro 12: Gramatura dos filmes (g/m?)

Tratamentos % Fécula Blocos Médias
1 2 3 4 5

Controle (PVC)

41,650 41,311 40,852 40,630 40,815 40,954B

CMA alta 390,315 420,852 432,370 431,444 444,296 423,856 A
viscosidade 374,315 390,370 387,556 368,593 382,741 380,715 A
CMA baixa 326,056 318,341 364,148 355,311 360,244 344,820 A
viscosidade 470,333 458,222 465,667 449,185 446,037 457,889 A
Cross link 299,089 316,919 319,000 318,341 355,978 321,865 A

305,137 318,341 364,148 329,289 359,444 335,272 A

Esterificado 327,311 366,074 383,667 385,148 392,667 370,973 A

350,348 361,289 393,648 420,852 388,111 382,850 A

g1 W O Wl o1 Wl o1 Ww

- c.v. = 8,211522
- letras mailscula, comparagéo na coluna.

Como a gramatura € calculada em funcéo de uma érea conhecida do
material e seu peso, os valores confirmaram o que era esperado devido a espessura, ou seja, a
gramatura do pléstico foi significativamente inferior aos filmes de fécula modificada, os quais

ndo diferiram entre si (Quadro 12) .
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Figura 29: Histogramas da frequéncia da gramatura nos filmes de CMA de alta e baixa

viscosidade com 5% e Esterificada com 3 e 5%, em 45 avalia¢fes/tratamento

Nas Figura 27, 28 e 29 os histogramas evidenciaram ainda mais essa

diferenca. Esse resultado pode ser devido a densidade do material, ja que o volume da
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suspensédo filmogénica depositado no suporte foi 0 mesmo para todos os tratamentos de 3%.

Obteve-se variaces de gramatura de 200 - 500 g/m?.

4.3.4 Propriedades mecéanicas - teste de tragdo
As propriedades mecanicas de tracdo sdo Uteis para identificacdo e
caracterizacdo de filmes flexiveis. Expressam a resisténcia do material ao alongamento e
mesmo ao rompimento, quando submetido a tracdo, solicitacdo caracteristica das maquinas de
acondicionamento, dos processos de laminacéo e impressédo e do manuseio de embalagens.
No Quadro 13, esta representado os resultados a tracdo, na qual os

filmes foram submetidos.

Quadro 13: Propriedade mecénica - Tragdo, dos filmes de fécula modificada de mandioca.

Tratamento % Fécula Espessura Area de Tensdona  Mddulo de Deformacéo

Contato Ruptura Elasticidade na Ruptura
mm mm? MPa MPa %

Controle (PVC) - 0,021 0,550 19,854 A 0,312 A 45,067 A
CMA alta 3 0,069 1,308 7,638 C 6,302 B 1,235B
viscosidade 5 0,099 1,759 13,038 B 9,529 B 2,097 B
CMA baixa 3 0,083 1,595 9,224 C 7271 B 1,307 B
viscosidade 5 0,081 1,544 7,564 C 7,163 B 1,035B
Cross link 3 0,074 1,252 23,332 A 16,039 C 2,416 B
5 0,110 2,024 25,247 A 13,629 C 2,437 B
Esterificado 3 0,089 1,315 14,934 B 12,838 C 1,215B
5 0,094 1,770 14,048 B 13,531 C 1,165B

- ¢.v. tensdo na ruptura = 47,53433

- ¢.v. médulo de elasticidade = 5,172632
- ¢.v. deformacdo na ruptura = 39,16912
- letras mailscula, comparagéo na coluna.
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Analisando o Quadro 13, é possivel verificar que na tenséo na ruptura,
o controle e os filmes de fécula cross link (3 e 5%) nado diferiram significativamente entre si, e
os filmes que apresentaram menor tensdo foram o CMA de alta viscosidade & 3% e o CMA de
baixa viscosidade a 3 e 5%.

A tensdo na ruptura apresentou os maiores valores para os filmes de
fecula cross link , seguido pelos esterificados 3 e 5 %. Contudo esse pardmetro ndo determina
qual o filme mais flexivel, e sim a resisténcia, determinando qual filme ofereceu uma maior
resisténcia a ruptura.

O moédulo de elasticidade demonstra a flexibilidade do material,
quanto menor esse moédulo mais flexivel serd o filme. O controle sendo um filme comercial
apresentou maior flexibilidade, porém todos os filmes de CMA apresentaram tendéncia a
flexibilidade, diferindo significativamente dos demais e entre eles 0 CMA de alta viscosidade
a 3% tendeu a ser mais flexivel.

Na caracteristica deformacdo na ruptura, os filmes de fécula
modificada ndo diferiram entre si, diferindo apenas do controle, mas o filme de CMA de baixa
viscosidade a 5% apresentou tendéncia a maior deformacdo.

De acordo com os autores Mahmoud & Savello (1992), Oliveira et al.,
(1996) e Sobral (1999), a espessura tem influéncia direta nas propriedades mecanicas, mas
esses resultados divergiram desse autores, pois os filmes de CMA de alta viscosidade a 3%
apresentaram menor espessura e maior elasticidade (Quadro 13).

A Figura 30 apresenta o comportamento dos filmes de fécula
modificada de mandioca, e comparando com as Figuras 3 e 4, nota-se uma propensao de

classificar o filme de CMA de alta viscosidade a 3% como de comportamento elastico e 0s
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demais como ndo elastico. E ainda pela Figura 2, os filmes de CMA de alta e baixa
viscosidade a 5%, cross link 3 e 5% e esterificado a 5%, aparecem com caracteristicas de
rigido e quebradico, o filme CMA de baixa viscosidade a 3% pode ser classificado em rigido

e forte e o esterificado a 3% de flexivel e fraco.
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Legenda:

a = Controle; b = 3% CMA alta viscosidade; ¢ = 5% Cross link; d = 3% Cross link; e =5 %
CMA alta viscosidade; f = 3% Esterificado; g = 3% CMA baixa viscosidade; h = 5% CMA
baixa viscosidade; i = 5% Esterificado.

Figura 30: Comportamento dos filmes de fécula modificada de mandioca e o controle (PVC)
na deformacéo na ruptura (Tracéao)

4.3.5 Perfuracao
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Como a tracdo, a perfuracédo indica o alongamento e o rompimento do
filme, quando submetido a uma forca, podendo ser de manuseio, queda e contato com outros
materiais.

No Quadro 14, pode ser observada a forca no momento de ruptura,
durante a perfuracdo. Nota-se uma propensao de todos os filmes de CMA, cross link a 3% e
esterificado a 5% de apresentarem menor resisténcia, porém nenhum tratamento diferiu
significativamente do controle. Contudo, na deformacdo apresentada, os filmes de fécula
modificada apresentaram valores muito baixo em relacdo ao controle, ocorrendo diferenca
estatistica. Todavia, houve uma tendéncia do filme de fécula cross link a 3 e 5% apresentarem
maior deformagdo no momento da ruptura.

Quadro 14: Propriedade mecénica - Perfuracdo, dos filmes de fécula modificada de mandioca.

Tratamento % Fécula  Espessura  areade Forca na Deformacéo
mm contato ruptura na ruptura
mm? N %

Controle (PVC) - 0,021 7,070 9,035 ABC 35584 A
CMA alta 3 0,062 7,070 5,105C 0,556 B
viscosidade 5 0,097 7,070 8,727 BC 1,073 B
CMA baixa 3 0,061 7,070 5,209 C 0,634 B
viscosidade S) 0,089 7,070 6,970 BC 0,828 B
Cross link 3 0,073 7,070 8,636 BC 1,351 B

5 0,115 7,070 12,775 A 1,307 B
Esterificado 3 0,080 7,070 9,529 AB 1,036 B

5 0,076 7,070 7,966 BC 1,027 B

- c.v. forca na ruptura = 29,91241
- ¢.v. deformag&o na ruptura = 138,7441
- letras maiuiscula, comparagdo na coluna.
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Esse resultado diverge dos obtidos por Cugq et al., (1996), onde a forca
na ruptura aumentou com o aumento da espessura, mas confirma o resultado de Sobral (1999)
que constatou que a deformacdo na ruptura ndo depende da espessura.
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Legenda:

a = Controle; b = 5% Cross link; ¢ = 3% CMA alta viscosidade; d = 5% CMA alta
viscosidade; e = 3% Cross link; f = 3% Esterificado; g = 5% CMA baixa viscosidade; h = 3%
CMA baixa viscosidade; i = 5% Esterificado

Figura 31: Comportamento dos filmes de fécula modificada de mandioca e o controle (PVC),
na deformacéo na ruptura (Perfuracdo)

A Figura 31, mostra o comportamento dos filmes durante a perfuragao.
Os filmes de CMA alta e baixa viscosidade a 5%, cross link a 3 e 5% apresentaram

comportamento semelhante ao do controle, contudo com valores bem inferiores.

4.3.6 Solubilidade em agua
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De acordo com o Quadro 15, os filmes de CMA alta viscosidade 3 e
5% apresentaram maior solubilidade, em torno de 80% aproximadamente, diferindo
significativamente dos demais. Nos filmes de fécula esterificada 3 e 5 %, verificou-se as
menores porcentagem de solubilidade, ndo atingindo 30%. Como era esperado, devido a sua

caracteristica de formulacédo, o controle ndo apresentou solubilidade.

Quadro 15: Solubilidade dos filmes de fécula modificada de mandioca (% soluvel).

Tratamentos % Fécula Blocos Médias
1 2 3 4 5

Controle (PVC)

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000A

CMA alta 75,040 75,790 75,127 79,350 77,717 76,605 G
viscosidade 86,320 87,247 86,107 84,947 84,647 85,853G
CMA baixa 46,067 48,220 48,320 45,123 43,007 46,147 D
viscosidade 56,397 52,837 53,197 52,620 55,010 54,012E
Cross link 43,057 40,977 44,587 46,457 42,557 43,527 D

69,443 68,763 67,520 66,787 67,280 67,959 F

Esterificado 27,770 26,247 26,980 26,190 24,000 26,237 C

18,700 17,430 16,403 16,057 16,527 17,023 B

o1 Wl o1 W o1 W o1 W

-c.v. =2,866884
- letras maiuiscula, comparagéo na coluna.

Essas diferencas foram comprovadas estatisticamente e podem ser
facilmente observadas na Figura 32.

De acordo com a definigdo de Ferreira (1986) de solubilidade, um
material é dito sollvel quando ele se desagrega em outro, formando uma solugdo. Desse
modo, pode-se considerar que os filmes de CMA de alta e baixa viscosidade a 3 e 5% e cross

link & 5%, apresentaram alto grau de solubilidade em 5 min.
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85,8 %

Legenda:
1 =PVC; 2 =3 % CMA alta viscosidade; 3 = 3% CMA baixa viscosidade; 4 = 5% CMA alta

viscosidade; 5 = 5% CMA baixa viscosidade; 6 = 3% Cross link; 7 = 5% Cross link; 8 = 3%

esterificado; 9 =5 % esterificado

Figura 32: Porcentagem de solubilidade dos filmes, durante 5 minutos de agitacao constante

4.3.7 Permeabilidade ao vapor d'agua (PVA)
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Examinando o Quadro 16, ndo foi possivel diferenciar os filmes de

fécula modificada quanto a permeabilidade ao vapor d' 4gua, pois nenhum dos tratamentos

diferiu entre si estatisticamente, apenas em relacdo ao controle. Os filmes na concentragéo de

5% apresentaram a tendéncia a uma maior permeabilidade média em relacdo aos filmes com

3%. Como essa porcentagem indica a concentragdo de matéria-seca em um menor volume de

agua. Esses resultados contrariaram as afirmacgdes de Cuq et al., (1996), Bowser & Wilhelm

(1996) e Sobral (1999), que descreveram a influéncia da espessura, gramatura e matéria-seca

na permeabilidade ao vapor d' 4gua.

Quadro 16: Permeabilidade media ao vapor d'agua dos filmes de fécula modificada de
mandioca, durante 5 dias (g. mm/m?.dia.mmHg)

Tratamento % Fécula Blocos Médias
1 2 3 4 5

Controle (PVC) - 0,049 0,045 0,067 0,058 0,060 0,056 A
CMA alta 3 0,148 0,090 0,162 0,164 0,173 0,147B
viscosidade 5 0,174 0,171 0,188 0,221 0,217 0,194B
CMA baixa 3 0,125 0,142 0,268 0,140 0,149 0,165B
viscosidade 5 0,198 0,243 0,176 0,153 0,235 0,201B
Cross link 3 0,141 0,111 0,118 0,103 0,140 0,122B

5 0,268 0,230 0,192 0,195 0,179 0,213B
Esterificado 3 0,121 0,110 0,095 0,112 0,149 0,117B

5 0,210 0,160 0,227 0,162 0,159 0,183B

-Cc.V. =4,698

- letras maiuiscula, comparag&o na coluna.

A Figura 33 apresenta a taxa de permeabilidade em relagcdo ao tempo.

Os filmes foram avaliados quanto a permeabilidade sendo mantidos durante 120 horas em
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umidade relativa de 100% e temperatura 20°C. Verificou-se que todos os filmes, inclusive o
controle tiveram um pico de permeabilidade nas primeiras 24 horas, ocorrendo uma saturacéo

préxima a 90 horas. Foi também confirmando uma maior permeabilidade nos filmes com 5%.
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Legenda:

sequéncia de baixo para cima: PVC; 3% esterificado; 3% Cross link; 3 % CMA alta
viscosidade; 3% CMA baixa viscosidade; 5 % esterificado; 5% CMA alta viscosidade; 5%
CMA baixa viscosidade; 5% Cross link.

Figura 33: Permeabilidade dos filmes de féculas modificadas de mandioca, ao vapor d'agua,
durante 120 horas e 20°C.
O grafico representado na Figura 34, demonstra a permeabilidade em

relacdo a espessura do filme. Pode-se observar que ndo houve uma correlacdo expressiva entre
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ambas. Provavelmente o tipo de material influenciou a variacdo da permeabilidade e presenca
de poros, ja que os filmes ndo eram muito homogéneos, conforme demonstrou a microscopia

eletronica de varredura.
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Legenda:
filmes da esquerda para direita: PVC; 3% CMA alta viscosidade; 3% Esterificada; 5%

Esterificada; 3% Cross link; 5% CMA baixa viscosidade; 3% CMA baixa viscosidade; 5%
CMA alta viscosidade; 5% Cross link.

Figura 34: Permeabilidade dos filmes de féculas modificadas de mandioca, ao vapor d' agua
em funcdo da espessura do material
Esses resultados divergiram das afirmacdes de Chen (1995), onde foi
verificado uma variagdo da permeabilidade quando variava a espessura. Park & Chinnam
(1995) também observaram comportamento linear da permeabilidade e a espessura. Porem,
Crank (1975) salientou que a espessura do filme nao deveria influenciar a permeabilidade ao
vapor d' agua.

4.3.8 Cor
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Seguindo Ghorpade et al. (1995), que definiu a = - verde, + vermelho; b = -
azul, + amarelo.

O Quadro 17, mostra os indices de cor para luz do dia (CIE D65) e a luz do sol
(CIE C), de brancura (W) e amarelo (YE313, YD1925). Para essa andlise foi utilizado o corpo
negro como fundo, o qual absorve e emite toda a radiagdo, conforme recomenda Ferreira
(1991).

Quadro 17: indices de cor, referente aos filmes de fécula modificada de mandioca,
considerando a transmitancia.

Tratamento % Fécula CIEC CIE D65

L a b L a b W  YE313 YD1925

Controle (PVC) - 99,88 -2,20 -7,90] 99,89 -2,59 -431| 71199 -2,44 -4,26
CMA alta 3 91,89 -0,72 -0,75| 91,95 -0,21 -0,42| 89,83 0,67 0,16
viscosidade 5 97,90 -0,84 -2,23] 9791 -0,97 -1,23| 153,30 -0,39 -1,56
CMA baixa 3 76,09 0,25 -0,05| 76,09 0,25 -0,02| 6448 212 2,44
viscosidade 5 83,09 0,00 0,23] 83,09 -0,04 0,07 7689 261 2,80
Cross link 3 86,24 -0,08 -0,07| 86,24 -0,08 -0,06] 86,79 2,43 2,60

5 84,09 0,05 0,12 84,09 0,07 005 695 175 1,69
Esterificado 3 96,43 0,25 -254| 96,42 0,20 -1,39 120,17 -2,01 -2,67

5 72,81 -0,11 -0,06f 72,82 -0,11 -0,04f 56,90 1,43 1,10

Analisando CIE C e CIE D65, observou que os valores Lab séo
semelhantes, ndo ocorrendo variagao expressiva entre eles.

Em ambos os casos notou-se que o indice L (luminosidade) dos filme
de fécula modificada foram semelhantes ao resultado do controle, sendo que os filme de

CMA de baixa viscosidade a 3% e o esterificado a 5%, apresentaram os menores valores, com
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confirmacdo dos valores de indice de brancura que também foram os menores. Essas amostras
possuem pontos amarelados.

Segundo Ghorpade et al. (1995) valores de L proximos a 100 indicam
branco, dessa forma pode-se dizer que os filmes possuem tendéncia a branco.

Com esse resultado ha uma propenséo dos filmes de fécula modificada
apresentarem a mesma luminosidade em ambiente em relacdo ao filme controle (PVC de baixa
densidade).

Os filmes controle (PVC), CMA alta viscosidade (3 e 5%), cross link a
3% e esterificado a 5% possuem coloracdo tendendo a verde e os demais a vermelho,
observando o indice a. E pelo indice b, o filme de fécula cross link possui coloragdo amarelo e

os demais azul.

4.3.9 Transparéncia

O Quadro 18, apresentou os indices de transparéncia dos filmes, onde
ndo foi observado diferenca significativa entre todos os tratamentos. Os filmes de CMA de
alta e baixa viscosidade & 3% e o cross link & 5% apresentaram valores semelhantes ao
controle.

Como o controle utilizado € um filme plastico (PVC de baixa
densidade), utilizado comercialmente para embalar alimentos e horticolas minimamente
processadas, a semelhanca entre os valores foi um fator positivo, pois conforme afirmaram
Gontard et al., (1994) e Cuq et al., (1996), o produto deve ser embalado de tal modo que seja

visto, e 0 controle apresenta as caracteristica de transparéncia aceitas no mercado.
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Quadro 18: indices de transparéncia, referente aos filmes de fécula modificada de mandioca,
medidos por transmitancia, 720 nm.

Tratamento % Fécula Blocos Média
1 2 3 4 5
Controle (PVC) - 101135,3 107900,1 99908,3 99905,9 99916,5 101753,22 A
CMA alta 91086,1 80155,5 101271,9 102782,1 99547,3 94968,58 A

viscosidade 104792,8 100060,6 99692,3  102096,3 100756,5 101479,7 A

CMA baixa 97804,8 104003,7 99780,7  98068,9 106300,3 101191,68 A

viscosidade 109931,4 90114,9  99637,3  99093,9 78059,1 95367,32 A

114472,4 96881,9  99898,2 101387,7 97446,5 102017,34 A

75731,2 972812 101046,4 97532,5 100995,8 94517,42 A
92795,2 98624,0  97558,2 101391,1 100012,8 98076,26 A

3
5
3
5

Cross link 3 75629,4 93635,1 100306,6 101446,6 99804,0 94164,34 A
5
Esterificado 3
5

-c.v. =8,211522
- letras mailscula, comparagéo na coluna.

4.3.10 Atividade de agua (aw)

A atividade de agua estd correlacionada com a agua livre de um
produto, e portanto se o filme tiver uma aw alta vai facilitar a troca com o ambiente,
acelerando a perda de agua do produto, diminuindo sua vida util.

Os filmes de fécula modificada ndo apresentaram aw alta, nenhum
atingiu 0,6 (Quadro 19). Todos diferiram significativamente do controle.

Segundo Maia et al. (2000), os valores de aw acima de 0,2 - 0,3 podem
proporcionar reagdes quimicas e enzimaticas, porque existe dgua suficiente para dissolver
catalisadores e reagentes. Portanto, todos podem estar sujeitos a reagdes quimicas.

Contudo, a aw dos filmes mostrou-se inferior a taxa requerida para

crescimento microbiano, a qual deve ser acima de 0,6 (Quadro 19 e Figura 35).
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Quadro 19: Atividade de agua, nos filmes de fécula modificada de mandioca.

Tratamento % Fécula Blocos Médias
1 2 3 4 5

Controle (PVC) - 0,507 0,487 0,510 0510 0,480 0,499B
CMA alta 0,548 0,552 0,573 0,555 0,509 0,547 A
viscosidade 0,545 0,557 0,576 0,573 05547 0,560 A
CMA baixa 0,545 0,555 0,561 05550 0,530 0,548 A
viscosidade 0,552 0,579 0,578 0,571 0,537 0,564 A
Cross link 0,542 0,635 0,564 0528 0510 0,556 A

0,553 0,592 0,559 0,519 0531 0551A

0,553 0,570 0,562 0,520 0,512 0544 A
0,565 0,576 0,551 0,526 0,520 0,548 A

Esterificado

g1 W o1 W o1 w| o1 Ww

- c.v. =3,4033
- letras maidscula, comparagdo na coluna.
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Figura 35: Comparagdo da aw dos filmes de fécula modificada de mandioca e dos valores
adequados para contaminag¢do por microorganismos.

4.3.11 Curva de sorgéo
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O equilibrio hidrico esta representado pelas isotermas de sor¢éo, onde

o grafico estd em funcgdo da atividade de agua e a umidade (ganho de umidade dos filmes).

O comportamento do produto, qualificado por sua isoterma, permite

avaliar a sua estabilidade por acdo do vapor de agua e assim selecionar a embalagem

otimizando rendimento e custo.
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Legenda :

Sentido superior p/ inferior: CMA 5% baixa viscosidade (y5); 5% Cross link (y7);
3% Cross link (y6); Controle (y1); CMA 5% alta viscosidade (y4); 5% Esterificado
(y9); 3% Esterificado (y8); CMA 3% baixa viscosidade (y3); CMA 3% alta
viscosidade (y2).

Figura 36: Curvas de sorcdo dos filmes de fécula modificada de mandioca, acondicionados

em diferentes atividade de agua (aw) a 25 °C.

Examinando a Figura 36, pode-se observar um comportamento

semelhante entre os filmes, mas o filme de CMA de baixa viscosidade a 5% possui maior

hidroscopicidade e o filme de CMA de baixa viscosidade a 3%, a menor, em relacdo aos
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demais que ficaram nos valores intermediarios. Dessa maneira, pode-se estimar se existe uma
tendéncia a ocorrer o equilibrio entre o produto embalado e a embalagem pela aw, um filme
que tenha um maior ganho de umidade (os filmes com 5%), retirariam umidade do produto, e
como tende a equilibrar com o ambiente, também, perderia essa umidade para 0 ambiente.
Ocorrendo de uma forma indireta uma maior permeabilidade e maior perda do produto
embalado. Portanto, os filmes com caracteristicas de maior ganho de umidade (5%), s&o mais
indicados para produtos secos (menor aw) e os de menor ganho para produtos com maior
atividade de agua (3%).

Na microscopia eletronica de varredura, onde foram realizados cortes

dos filmes, notou-se que os filmes & 5% s&o mais porosos.

4.3.12 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O DSC quando aplicado ao amido, fornece medidas quantitativas do
fluxo de calor associado a geleificacdo, € possivel saber se havia amido ndo geleificado. Pela
Figura 37, foi possivel observar alguns picos, provavelmente de transicdo vitrea, devido a

temperatura em que ocorreu (T4) (Quadro 20).
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Quadro 20 : DSC médio dos filmes de féculas modificadas de mandioca.

Tratamento % Fécula Temperatura Tg
inicio  meio Fim
CMA alta viscosidade 31,6 41,79 46,44

40,28 46,91 51,19

CMA baixa viscosidade 41,24 53,03 49,87

Cross link 76,06 81,28 90,75

74,47 79,23 84,28

Esterificado 78,95 91,12 96,02

3
S)
3
5 36,96 45,55 48,46
3
5
3
) 84,67 92,11 96,24

Na Figura 37, verificou-se também que os filmes de fécula cross link e
os esterificados ndo apresentaram picos, talvez porque os cross link ja sofreram geleificacdo
prévia e os esterificados devido sua modificacdo, necessitam de uma temperatura mais
elevada. Resultados que concordam com Franco et al. (2001), que constataram que em amido
a T4 esta muito proxima a temperatura de geleificacdo e que em amido pré gelatinizado a Ty €

menaor.
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Legenda:

a = 3% Cross link; b =3 % CMA alta viscosidade; ¢ = 3% CMA bhaixa viscosidade; d = 3%
esterificado; e = 5% Cross link; f = 5% CMA alta viscosidade; g = 5% CMA baixa
viscosidade; h =5 % esterificado.

Figura 37: Curvas de DSC para filmes de fécula modificada de mandioca
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4.2.13 Infra vermelho
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Legenda:

Sentido superior p/ inferior: 5% CMA baixa viscosidade; 3% CMA baixa viscosidade; 5 %
esterificado; 5% Cross link; 3% Cross link; 3 % CMA alta viscosidade; 5% CMA alta
viscosidade; 3% esterificado.

Figura 38: Espectros Infravermelho médio dos filmes de fécula modificada de mandioca, na
regido espectral de 4000 a 500 cm™.
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Figura 39: Espectro Infravermelho médio ccv)vntr(;nlbe((ln;:/C) na regido espectral de 4000 a 500
cm™,

A Figura 38 revela que os filmes de fecula modificada ndo foram
facilmente diferenciados pelos espectros, pois aparentemente possuem as posi¢des dos picos
de absorcdo semelhantes, na regido da “impressdo digital" (2000 - 700 cm™). Todos os filmes
foram obtidos de fécula de mandioca que passaram por algum tipo de modificagéo, portanto a
estrutura basica é amilose e amilopectina. Segundo Smith (1967), as modificacfes provocam
alteracfes de menos de 1% em peso na fécula nativa. Mas comparando a Figura 38 e 39,
notou-se que os grupamentos do filme utilizado como controle sdo diferentes dos filmes de
fécula modificada.

Na Figura 38, observou-se que provavelmente na regido préxima a
3200 cm™ ocorreu uma banda de 4gua em todos os espectros. A banda do infra vermelho

médio na regido 1738 - 1689 cm™ tem caracteristica de vibracdes dos grupos carbonicos

(Inagak et al., 1994), e nas regides proximas a 1240 cm™ grupos de C - O e 1020 - 1040 cm™
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grupos de COH. Segundo VanSoest et al. (1995) a regido proxima a 994 cm™ pode ser

estimada como pontes de hidrogénio.

4.3.14 Anélises dos componentes principais ( anélise exploratoria e classificacéo)

Inicialmente buscou-se a caracterizacao dos filmes, tentando visualizar
0s aspectos relevantes das propriedades fisico-quimicas medidas. O objetivo da analise
quimiométrica foi identificar aqueles que sdo importantes pardmetros medidos na
diferenciagdo dos filmes em relagdo a sua composicdo: a concentragdo assim como ao tipo de
modificac&o sofrida pela fécula.

As amostras utilizadas como referéncia, nomeadas como amostras de
controle obtidas do filme PVC de baixa densidade, foram excluidas do conjunto de dados por
se mostrarem com propriedades e comportamento distinto das demais. Na Figura 40 foi
possivel observar que estas amostras formam um grupo isolado e este comportamento impede
que sejam observadas as pequenas variacGes da propriedades que caracterizam os filmes de

fécula modificada.
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Figura 40 - Analise dos Componentes Principais para a caracterizacdo dos filmes de fécula
modificada, utilizando todas as variaveis.

Na etapa da selecdo de variaveis buscou-se encontrar correlagdes entre
todos os parametros medidos e definiu-se como propriedades para constru¢do dos modelos: a
gramatura, permeabilidade ao vapor d'agua, atividade de agua, tracdo (forca na deformacéo),
solubilidade, perfuracdo (forca na deformacéo) e a espessura dos filmes.

Através do grafico dos escores (Figura 41) foi possivel identificar a
separacdo em relacdo a composicdo dos filmes em 3% e 5%, formando dois grupos distintos
nos eixos da primeira componente com a componente cinco descrevendo ao todo 86,49 % da
variancia dos dados, como pode ser observado no Quadro 21, sendo as amostras em azul
representados pelos filmes de concentracdo de 5% e as amostras em vermelho os filmes em

3% concentracdo (Figura 41).
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Quadro 21: Variancia presente no modelo para a classificacdo dos filmes de fécula, em relacéo

a concentracao.

Variancia Porcentagem  Acumulada
PC1 63,48644 23,25511 23,25511
PC2 62,33116 22,83193 46,08704
PC3 42,69149 15,63791 61,72495
PC4 38,60543 14,14118 75,86613
PC5 29,00164 10,62331 86,48944
PC6 22,77354 8,34196 94,8314
" 5% esterificado
" 5% esteregalEriicad "5%esterifigado
3% baixa
Y " s%esterificado s
" Iesterificado ?Eg{:bai}{a
" 3% baia . _ "S%amido
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Figura 41: Escores para classificacdo dos filmes em relagéo a sua concentracao.

Esta separacdo foi caracterizada basicamente pela influéncia de trés

propriedades fisico-quimicas, a solubilidade, espessura e permeabilidade dos filmes baseando-

se na andlise da Figura 42 e Quadro 22 as quais descrevem os "loadings”. Os "loadings"
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(pesos) definem a contribuicdo das propriedades originais para a construcdo de cada uma das
componentes principais.

O grupo das amostras com 5% de concentragdo de fécula foram
separadas das demais por apresentarem valores mais altos de espessura e permeabilidade ao
vapor d'agua e valores relativamente baixos de solubilidade, ja as amostras com concentracao
de 3% podem ser descritas pela sua alta solubilidade e baixos valores de permeabilidade ao
vapor d'adgua e espessura.

Esta andlise pode ser utilizada como critério para a aplicacdo e
posterior comercializagdo destes filmes.

Quadro 22: Contribuicdo das propriedades originais para descrever as Componentes
Principais.

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5

Espessura 0,50801 0,26799 -0,17339 -0,54391 0,20041
Gramatura -0,01923 -0,57685 -0,39821 0,25011 0,08547
Atividade 0,25224 -0,21493 0,74069 -0,23352 -0,12653
Perf3 0,02852 0,60585 -0,3207 0,05893 -0,24386
Tragdo3 0,26058 0,33184 0,32038 0,73671 0,02501
Solubilidade  -0,48397 0,22866 0,19085 -0,05709 0,78519

Permeabilidade  0,61236 -0,14062 -0,14432 0,19391 0,50982
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Figura 42: "Loadings" para classificagdo dos filmes em relacdo a sua concentragao.

As variaveis selecionadas para o modelo de caracterizagdo dos filmes
em relacdo a modificacdo quimica da fécula foram: a espessura, a permeabilidade ao vapor
d'agua, a solubilidade e a gramatura.

Pode-se identificar, pelo gréfico dos escores (Figura 43 e 44) oito
grupos distintos de amostras. Estes grupos representam os filmes descritos pelos 4 tipos de

modificacdes quimicas da fécula em dois niveis diferentes de concentracéo.
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Figura 43: Escores para classificacdo dos filmes em relacdo a modificacdo quimica sofrida

pela fécula.
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Figura 44: "Loadings" para classificacdo dos filmes em relagdo a modificacdo quimica sofrida

pela fécula.
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Esta separagdo pode ser relacionada com a primeira e terceira
componentes principais representando 87,5 % da variancia dos dados (Quadro 23). Também
neste caso, os valores de solubilidade, permeabilidade ao vapor d'agua e espessura foram os
parametros mais importantes para esta discriminagdo como demonstrado pelos valores listados
na Quadro 24, valores dos loadings.

Quadro 23: Variancia presente no modelo para a classificacao dos filmes de fécula em relacéo
a modificacao quimica.

Variancia Porcentagem Acumulada

PC1 60,60552  38,84969 38,84969
PC2 47,47557  30,43306 69,28275
PC3 28,36824  18,18477 87,46751
PC4 19,55067  12,53248 99,99999

Quadro 24: Contribuicdo das propriedades originais para descrever as Componentes
Principais.

PC1 PC2 PC3
Espessura 0,50974 -0,55477 0,14581
Gramatura 0,14879 0,7987 0,28706
Solubilidade -0,54859 -0,22426 0,80326
Permeabilidade 0,64581 0,06337 0,50112

4.3.15 Calibracdo Multivariada
Iniciou-se as analises utilizando todas as varidveis (todos os
comprimentos de onda da regido de 4000 a 700cm™) e percebeu-se a necessidade de um
namero grande de varidveis latentes, no minimo 7 Variaveis Latentes para construcdo dos

modelos como pode ser observado pelos valores descritos no Quadro 25.
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Quadro 25: Modelo de Calibracédo utilizando todas as variaveis — Etapa de Validacao

Numero de Variaveis SEV PRESS Coeficiente % Variancia
Variaveis Latentes de
Correlagéo
3351 1 43,370655 82764,609375 0,600227  99,032547
3351 2 41,938610 77389,273438 0,635103  99,795456
3351 3 41,158943 74538,578125 0,656735  99,9540256
3351 4 39,626671 69092,015625 0,687870  99,985367
3351 5 39,626671 47062,042969 0,796442  99,992569
3351 6 26,461622 30809,570312 0,871814  99,995911
3351 7 23,657442 24625,681641 0,901156  99,995911
3351 8 23,530104 24361,294922 0,900875  99,998474

Para melhorar o modelo e reduzir a dimensionalidade da matriz foi

utilizada entdo a sele¢do de varidveis buscando estabelecer um critério para identificar a
regido do espectro relevante para a determinacdo dos valores da gramatura para as

amostras.

Utilizou-se entdo um correlograma (Figura 45) no qual se relacionou o
numero de onda com os coeficientes de correlacdo obtidos entre estes e o vetor da variavel
dependente y, neste caso descrito pelos valores de gramatura das amostras.

A faixa de corte utilizada foi para as variaveis que apresentassem
coeficiente de correlacdo com relacdo ao vetor dos valores de gramatura maior que 0.6
reduzindo a matriz original de dados de 3351 varidveis para 139 varidveis, sendo estas

descritas pela regido de 1625 a 1487cm™ (Figura 46).



07 T T T T

0.6

-0.2 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000

2500

3000

3500

Figura 45: Correlograma para a determinacao da gramatura.

016 T T T T

0.14

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

O 1 1 1 1

0 20 40 60 80

100

Figura 46: Regido do espectro selecionada para a construgdo dos modelos.
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Utilizando entdo a matriz de dados obtida pela sele¢do de variaveis,

foi construido o modelo de calibracdo. Os resultados encontram-se descritos no Quadro 26 e

27.

Quadro 26: Modelo de calibracdo utilizando 139 variaveis - Etapa de validacao:

Numero de Variaveis SEV PRESS Coeficiente % Variancia
Variaveis Latentes de
Correlagdo
139 1 47,482105 81163,8125 0,501794 98,90846
139 2 45,730804  75287,031250 0,555198 99,76281
139 3 44,254482 70504,52344  0,596528 99,94629
139 4 42,518654 65082,09375  0,637558 99,98642
139 5 33,72086 40935,47266  0,783758 99,99246
139 6 25,297834 23039,29492  0,885287 99,99491
139 7 25,708174 23792,76563  0,883282 99,99784
139 8 29,148741 30587,36523  0,850187 99,99911

Pela analise dos valores encontrados na etapa de validacdo podemos

descrever o modelo com 6 variaveis latentes com um coeficiente de correlagdo de 0,885.

Na etapa da calibracdo este valores se reduzem a 5 varidveis latentes e

com um coeficiente de correlagdo de 0,921 como pode ser observados nos dados descritos no

Quadro 27.

Quadro 27: Modelo de calibracdo utilizando 139 variaveis - Etapa de calibracédo:

Numero de Variaveis SEC PRESS Coeficiente % Variancia
Variaveis Latentes de
Correlagéo
139 1 44,254585 66587,92188  0,608735 98,90846
139 2 42,269798 58962,28125  0,665314 99,76281
139 3 40,330513 52049,61328  0,712731 99,94629
139 4 37,368011 43287,41406  0,768644 99,98642
139 5 23,31616 16309,29981  0,919691 99,99246
139 6 21,282164 13134,98535  0,935862 99,99491
139 7 21,225916 12615,10547  0,938484 99,99784
139 8 18,515947 9256,688477  0,955248 99,99911
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Com estas condicdes estabelecidas (5 variaveis latentes e coeficiente
de correlagdo 0,921) observou-se que o0s erros de previsdo obtidos na etapa de validacéo
ficaram em média na faixa de 7,5% e os erros de calibracdo estdo em torno de 5%, como pode
ser analisado pela Figura 47 onde encontram-se plotados os valores experimentais versus 0s

valores previstos.
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Figura 47: Valores previstos versus valores determinados experimentalmente, utilizando a
validacdo cruzada.

A etapa seguinte na andlise consistiu na avaliacdo das previsdes para
conjunto externo nas condi¢fes otimizadas (Figura 48) e verificou-se que o erro obtido para
as amostras foi inferior a 8%, dentro de um limite satisfatdrio para estas anélises.

O conjunto externo foi formado pelas amostras: CMA de alta
viscosidade com 3 e 5%, Cross link com 3 e 5%, CMA de baixa viscosidade com 3 e 5%,

Esterificado com 3 e 5%.
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Figura 48: Valores previstos versus valores determinados experimentalmente.
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4.3.16 Consideracdes finais

Os filmes das feculas modificadas avaliados mostraram-se transparentes, manuseaveis e
bem homogéneos. Ainda possuem problemas quando expostos em ambiente com extremos
de umidade relativa (alta ou muito baixa), tornando-se pegajosos ou quebradigos,

respectivamente.

Quanto a espessura, os filmes de fécula cross link foram os que obtiveram um menor valor

(0,5 - 0,6), porém ainda muito superior aos filmes comerciais.

Nas propriedades mecanicas os filmes ndo apresentaram boa deformagéo tanto na tracdo
quanto na perfuracdo. Porém, os filmes de CMA de alta e baixa viscosidade a 3 e 5%

foram os que demonstraram melhor tendéncia a deformacéo, devem ser melhor estudados.

Todos os filmes foram sollveis, durante 5 minutos. Os filmes de CMA de alta viscosidade

a 3 e 5% e os cross link apresentaram indice de solubilidade superior a 65%,.

Quanto a permeabilidade ao vapor d'agua os filmes com a concentragdo de 5% matéria-
seca, independentemente da modificagdo, tenderam a ser mais permeaveis, ndo havendo
interferéncia expressiva da variacdo da espessura. Porém, na microscopia eletrénica de
varredura observou-se que os filmes com 5% de matéria seca apresentaram uma maior

higroscopicidade.
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Todos os filmes apresentaram luminosidade e transparéncia semelhante ao filme de PVC

de baixa densidade, com caracteristica de brancura.

Nenhum filme demonstrou alta atividade de agua, estando todos com valores abaixo de
0,6, contudo na curva de sor¢do foi possivel diferenciar o filme de CMA de baixa
viscosidade & 5% do filme de CMA de baixa viscosidade & 3%, sendo que o0 primeiro
possui caracteristica para embalar materiais mais secos e o segundo para materiais com um

grau de umidade maior.

Com a analise dos componentes principais foi possivel confirmar os resultados da analise
de variancia, onde houve diferenga na permeabilidade quanto a concentracdo de matéria-

seca (3 e 5%) e solubilidade.

Foi realizada a calibragdo multivariada apenas para a gramatura, onde foi encontrado um
modelo com erro estimado de aproximadamente 4%. A calibragdo para outras

propriedades do filme deve ser realizada em estudo posterior.

A anédlise de quimiometria compara as propriedades dos filmes de maneira simultanea,
diferente da analise de variancia que compara cada propriedade individualmente, portanto
é uma andlise de grande importancia, pois quando uma embalagem é utilizada, essas

propriedades s&o requeridas (na maioria) simultaneamente.
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5. CONCLUSAO

A pelicula quando aplicada sobre os produtos horticolas se soltava
facilmente, sabe-se agora, que o filme possui pouco elongacdo, pouca deformagéo e com a
perda de massa, havia murchamento do fruto, a pelicula ndo tinha caracteristica de
flexibilidade para acompanhar essa mudanca de superficie do fruto. Portanto, acabava se
soltando.

A caracterizacdo dos filmes dessas féculas modificadas, permitiu
selecionar os filmes de CMA de baixa e alta viscosidade com 3 e 5%, como os filmes que
possuem melhor caracteristica para uso em pés-colheita de produtos horticolas. Sendo mais
sollveis, mais transparentes e com tendéncia a boa deformacao, porém ainda com a espessura
e homogeneidade variavel.

Deste modo, as pesquisas devem continuar com esses filmes, agora

procurando modificar a formulagdo e melhorando suas caracteristicas.
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