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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi investigar misturas de proteina isolada de soja (SPI) e
alginato de sdédio (ALG) em diferentes pHs e concentragdes do polissacarideo, bem como
propriedades dos filmes elaborados a partir desses biopolimeros e efeitos da adicao de extrato
de beldroega (Portulaca oleracea L.) (EB). Solucdes e filmes a base de SPI (5% m/m de solucéo
filmogénica) com adicao de diferentes concentragdes (0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1% m/m de solucéo
filmogénica) de ALG foram elaborados em pH 6, 8 e 11. As solugdes foram caracterizadas por
propriedades reoldgicas, FTIR e microscopia confocal a laser, e os filmes comestiveis quanto a
propriedades estruturais (FTIR e Raio-X), morfologicas (microscopia eletrénica de varredura),
mecanicas (tensao, elongacdo na ruptura e médulo de Young), 6ticas (parametros de cor L*, a*
e b*, opacidade e transmitancia) e de barreira (ao vapor de agua e ao oxigénio), além de sua
interacdo com a agua (umidade, solubilidade e isoterma de sorcao de agua). Filmes de SPI (5%)
e SPI (5%) - ALG (1%) foram avaliados sem e com adi¢cdo de EB, nas concentracfes de 2,5;
3,75 e 5% m/m de solucdo filmogénica, quanto as suas propriedades, exceto a de sorcdo de
agua, e foi determinada sua atividade antioxidante pelo método DPPH. Por fim, foram
analisadas propriedades de barreira (ao vapor de agua, oxigénio e a luz) do polietileno de alta
densidade (PEAD) e este foi comparado aos filmes biodegradaveis a base de SPI, avaliando-se
o0 desempenho desses filmes como embalagem tipo saché para chips de manga. AlteracGes de
qualidade das amostras envasadas a vacuo foram analisadas quanto aos parametros de cor,
conteudo de PB-caroteno e atividade antioxidante (pelos métodos ABTS e DPPH). Como
principais resultados nas solugdes de SPI-ALG a concentracdo 0,75% ALG e pHs 6 e 8 foram
as condigOes que proporcionaram maior forca do gel. Em relagéo aos filmes, verificou-se que
a adicdo do polissacarideo aumentou a opacidade, solubilidade e melhorou as propriedades
mecanicas dos filmes a base de SPI, com particularidades para cada pH. No pH 11 a adi¢éo de
ALG reduziu significativamente a permeabilidade ao oxigénio dos filmes, atingindo uma
reducdo de 132% com concentragdo de 1% ALG. A adigéo de EB nos filmes simples (SPI) e
compostos (SPI-ALG) ndo causou alteragdes nas estruturas moleculares (FTIR), no entanto,
aumentou a opacidade e a atividade antioxidante. Além disso, nos filmes SPI-ALG aumentou
a resisténcia a tensdo. Filme comercial de PEAD apresentou menor permeabilidade ao vapor da
agua e opacidade e maior permeabilidade ao oxigénio quando comparado aos filmes
biodegradaveis estudados. Em relacdo ao estudo de armazenamento, no geral, filme composto
(SPI-ALG) parece ter sido o que mais contribuiu para manutencédo da qualidade dos chips de

manga, apresentando menor taxa de alteracdo de cor entre os filmes biodegradaveis e menor



taxa de degradacdo de B-caroteno entre todos os filmes analisados. Apesar da necessidade de
estudos mais aprofundados, os filmes a base de SPI-ALG demonstraram grande potencial como

embalagem biodegradavel de alimentos desidratados.

Palavras—chave: Filmes biodegradaveis. Proteina isolada de soja. Alginato de sodio. pH.
Portulaca oleracea L.



ABSTRACT

The aim of the present study was to investigate mixtures of soy protein isolate (SPI) and sodium
alginate (ALG) at different pHs and polysaccharide concentrations, as well as properties of
films made from these biopolymers and effects of the addition of purslane extract (Portulaca
oleracea L.) (EB). Solutions and films based on SPI (5% wi/w filmogenic solution) with the
addition of different concentrations (0; 0.25; 0.5; 0.75 and 1% w/w filmogenic solution) of ALG
were prepared at pH of 6, 8 and 11. The solutions were characterized by rheological properties,
FTIR and confocal laser microscopy, and the edible films regarding structural (FTIR and X-
ray), morphological (scanning electron microscopy), mechanical (tensile strength, elongation
at break and Young's modulus), optical properties (L*, a* and b* color parameters, opacity and
transmittance) and barrier parameters (to water vapor and oxygen), in addition to their
interaction with water (moisture, solubility and water sorption isotherm). The properties of
films, but water sorption, of SPI (5%) and SPI (5%) - ALG (1%) were evaluated with and
without the addition of EB, at concentrations of 2.5; 3.75 and 5% w/w filmogenic solution and
their antioxidant activity was determined by the DPPH method. Finally, barrier properties (to
water vapour, oxygen and light) of high-density polyethylene (HDPE) were analyzed and was
compared to SPI-based biodegradable films, evaluating the performance of these films applied
as packaging (as sachet-type) for mango chips. Changes in the quality of the vacuum-packed
samples were analyzed for color parameters, 3-carotene content and antioxidant activity (by
ABTS and DPPH methods). As main results in the SPI-ALG solutions, the concentration of
0.75% ALG and pHs of 6 and 8 were the conditions that provided greater gel strength.
Regarding the films, it was found that the addition of polysaccharide increased the opacity,
solubility and improved the mechanical properties of the SPI-based films, with particularities
for each pH. At pH 11, the addition of ALG significantly reduced the oxygen permeability of
the films, reaching a reduction of 132% at a concentration of 1% ALG. The addition of EB in
simple (SPI) and composite (SPI-ALG) films did not cause changes in molecular structures
(FTIR), however, it increased opacity and antioxidant activity. Furthermore, in the SPI-ALG
films, the tensile strength increased. Commercial film (HDPE) showed lower water vapor
permeability and opacity and higher oxygen permeability in comparison to the biodegradable
films studied. Regarding the storage study, in general, composite film (SPI-ALG) seems to have
contributed the most to maintaining the quality of mango chips, showing a lower rate of color

change among the biodegradable films and a lower rate of -carotene degradation among the



analyzed films. Despite the need for further studies, SPI-ALG-based films have shown great
potential as biodegradable packaging for dried foods.

Keywords: Biodegradable films. Soy protein isolated. Sodium alginate. pH. Portulaca
oleracea L.
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I

INTRODUCAO GERAL

Os biopolimeros sdo de grande interesse nas industrias alimenticias e farmacéuticas,
uma vez que sdo utilizados para diversas finalidades, como elaboracéo de géis, microcapsulas,
espumas, emuls@es, coberturas e filmes biodegradaveis, dentre tantas outras. No entanto, um
unico polimero muitas vezes ndo fornece todas as caracteristicas desejadas, fazendo-se
necessario a combinacao de dois ou mais deles.

Vale mencionar que muitos fatores que alteram as caracteristicas de misturas de
biopolimeros, como composic¢do, propor¢do de cada componente e pH da solucdo. O pH € de
extrema importancia na formacao e estabilizacdo de misturas de biopolimeros, uma vez que as
propriedades eletrostaticas sdo altamente dependentes do pH, e deve ser avaliado.

A elaboracdo de filmes biodegradaveis visa reduzir o uso de embalagens a base de
petréleo presentes no mundo todo, que provocam graves consequéncias a0 meio ambiente.
Devido a grande quantidade de residuo gerado e ineficiente processo de reciclagem, é crescente
0 interesse por materiais biodegradaveis a base de biopolimeros.

Filmes biodegradaveis podem ser formados por proteinas, polissacarideos ou lipideos,
além da combinacdo destes. Estudos sobre o desenvolvimento e caracterizagdo de filmes a partir
de mistura de proteinas e polissacarideos tém sido conduzidos, e tem-se observado melhora nas
propriedades de filmes compostos em relacdo a filmes simples, como na resisténcia mecéanica
e nas propriedades de barreira.

A proteina de soja representa uma das principais alternativas como fonte de proteina de
origem vegetal. Ela tem se destacado na elaboracéo de filmes por ser biodegradavel, abundante,
apresentar baixo preco e possibilitar reagdes de crosslinking, uma vez que possui muitos grupos
laterais reativos. A SPI é produzida a partir da farinha desengordurada de soja e apresenta mais
de 90% de proteinas, sendo as principais a B-conglicinina (7S) e a glicina (11S).

O alginato de sddio é um polissacarideo linear e aniénico extraido de algas marrons, e
tem sido muito utilizado nas industrias farmacéuticas e alimenticias devido a sua auséncia de
toxicidade, baixo custo, por ser biodegradavel e apresentar boa biocompatibilidade.

Além da combinacdo proteina e polissacarideo, um filme comestivel pode conter
compostos antioxidantes, enriquecendo e protegendo os alimentos que por ele forem
embalados. Uma alternativa é o extrato de plantas, como a beldroega (Portulaca oleracea L.),
uma erva daninha comestivel rica em compostos bioativos, que podem conferir propriedades

antioxidantes. Filmes biodegradaveis ativos tém sido aplicados como embalagens para diversos
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produtos alimenticios, principalmente para alimentos com alta taxa de oxidacdo, e bons
resultados tém sido observados.

Nesse contexto, a presente pesquisa teve como objetivo principal investigar interacdes
entre SPI (5%) e ALG em diferentes concentraces (0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1%) e diferentes pHs.
Além disso, visou a elaboracdo e caracterizacdo de filmes a base desses biopolimeros e a
avaliacdo do acréscimo de diferentes concentracdes de extrato de beldroega a uma formulacéo
de filme de SPI e uma de SPI-ALG. Por fim, quatro diferentes formulacdes de filmes foram

aplicadas como embalagem tipo saché para chips de manga.
A tese esta dividida em cinco capitulos:

O Capitulo 1 se refere a revisédo bibliografica geral, abordando temas investigados nesta

pesquisa.

O Capitulo 2 apresenta 0 estudo de solugdes de SPI e misturas de SPI-ALG em
diferentes concentracGes de ALG (0,25; 0,5; 0,75 e 1%) e em diferentes pHs. Estas foram
avaliadas quanto ao potencial zeta, propriedades reologicas, espectroscopia de infravermelho

(FTIR) e microscopia confocal.

O Capitulo 3 aborda a elaboracdo e a caracterizacdo de filmes a base de SPI. Realizou-
se uma ampla caracterizacao de filmes formados apenas de SPI e de filmes compostos de SPI
e ALG nos pHs 6, 8 e 11, com base em propriedades estruturais (FTIR e Raio X), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), propriedades mecanicas e Oticas, umidade, solubilidade,

isotermas de sorcao e permeabilidade ao vapor de 4gua e ao oxigénio.

O Capitulo 4 avalia a adi¢do de diferentes concentracdes de extrato de beldroega
(Portulaca oleracea L.) (2,5; 3,75 e 5%) em filmes simples de SPI (5%) e compostos de SPI
(5%) — ALG (1%) no pH 11. As propriedades dos filmes foram avaliadas por andlises de
espectroscopia de infravermelho (FTIR), Raio X, microscopia eletronica de varredura (MEV),
propriedades mecéanicas e Oticas, permeabilidade ao vapor de agua, umidade, solubilidade e

atividade antioxidante pelo método 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH).

O Capitulo 5 compara propriedades dos filmes biodegradaveis (permeabilidade ao vapor
da &gua e ao oxigénio e opacidade) com as do plastico convencional de polietileno de alta
densidade (PEAD), e estuda o desempenho desses filmes na forma de embalagem tipo saché

para chips de manga. Alteracdes de qualidade de chips de manga envasados a vacuo foram
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determinadas com base em parametros de cor, contetido de B-caroteno e atividade antioxidante
(realizada pelos métodos ABTS e DPPH).

OBJETIVOS DA PESQUISA

Objetivo Geral

Avaliar as propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas da mistura de proteina isolada de
soja com alginato de sodio e de filmes a base desses biopolimeros, bem como efeitos de extrato
de beldroega nos filmes e aplicacdo de diferentes formulacbes como embalagem para chips de

manga.

Obijetivos Especificos

e Investigar propriedades de solucdes de SPI (5%) e misturas SPI-ALG em diferentes
concentragdes de ALG (0,25; 0,5; 0,75 e 1%).

e Avaliar filmes simples a base de SPI (5%) e compostos a base de SPI (5%) e ALG
(0,25; 0,5; 0,75 e 1%) em diferentes pHs (6, 8 e 11).

e Analisar a influéncia de diferentes concentracdes de extrato de beldroega (2,5; 3,75 e
5%) em filme simples de SPI (5%) e filme composto SPI (5%) - ALG (1%), em pH 11.

e Avaliar permeabilidade ao oxigénio de embalagens biodegradaveis ativas (com extrato
de beldroega) e compara-las a dos filmes sem extrato e do plastico convencional de
polietileno de alta densidade (PEAD).

e Avaliar o desempenho de filmes biodegradaveis como embalagens tipo saché para
chips de manga, analisando a qualidade fisica e quimica das amostras ao longo do
tempo de armazenamento em diferentes embalagens biodegradaveis e em embalagem
de PEAD.
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O presente estudo evidenciou a importancia das condi¢des de pH e da composigédo das
solugdes filmogénicas sobre as propriedades de filmes e demonstrou as vantagens das
composicdes de proteina e polissacarideo sobre os filmes somente de proteina.

As interacdes e propriedades das misturas SPI-ALG, verificadas pelo potencial zeta,
ensaios reologicos, FTIR e microscopia confocal indicaram alteragdes na estrutura do gel com
a variacao do pH e das concentracGes de polissacarideo. Misturas com 0,75% ALG nos pHs 6
e 8 foram as que apresentaram maior forca do gel. Apesar disso, os filmes biodegradaveis com
maior resisténcia mecanica foram obtidos no pH 11. Tal fato pode estar relacionado a
modificagdes conformacionais que teriam ocorrido durante a secagem das solugfes
filmogénicas ou ainda a presenca de glicerol nos filmes.

A respeito dos filmes, conclui-se que adicdo crescente de ALG nos filmes de SPI
aumentou a opacidade, solubilidade e melhorou as propriedades mecéanicas, com
particularidades especificas para cada pH. No pH 11 a adicio de ALG reduziu
significativamente a permeabilidade ao oxigénio dos filmes, atingindo uma reducdo de 132%
com a concentracdo de 1% ALG.

A adicéo de extrato de beldroega nos filmes simples (SPI) e compostos (SPI-ALG) nédo
alterou a estrutura dos filmes, analisada pelo FTIR, mas reduziu a cristalinidade relativa e
aumentou a opacidade e a atividade antioxidante. Além disso, nos filmes compostos, aumentou
a tenséo.

Filme comercial de PEAD apresentou menor permeabilidade ao vapor da dgua em
relacdo aos filmes biodegradaveis, porém menor opacidade e maior permeabilidade ao
oxigénio. A permeabilidade ao oxigénio dos filmes com EB néo foi alterada em comparacao
aos filmes sem extrato.

Em relacdo ao estudo de armazenamento, as embalagens de filmes biodegradaveis
demonstraram bom desempenho na preservacdo de chips de manga, sobretudo a combinacgéo
de SPI-ALG, que apresentou a menor taxa de degradagao de B-caroteno. Apesar da necessidade
de estudos mais aprofundados e avaliacdo da seguranca microbiologica do alimento, os
biofilmes a base SPI-ALG demonstraram grande potencial como embalagem biodegradavel de
alimentos desidratados.

Um amplo conjunto de dados obtidos neste estudo demonstra as vantagens e limitagdes
das diferentes composicdes e pHs utilizados na elaboracédo dos filmes, que servirdo para nortear

futuras investigacoes.





