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REsumO

RESUMO

Biofilmes tém recebido atencio especial nos ultimos anos devido a necessidade de
redugéo da quantidade de materiais plasticos descartaveis depositada no ambiente e ao
aumento das exigéncias do consumidor por produtos alimenticios de alta qualidade. Eles
podem controlar a transferéncia de massa entre o alimento e o0 meio ambiente, atuando
como barreira ao vapor de agua, a gases e a aromas indesejaveis. Os graos de amaranto
séo constituidos por 48-62% de amido e 12-18% de proteina, sendo que o amido
apresenta caracteristicas especiais, principalmente o pequeno tamanho dos granulos,
sendo indicado por véarios pesquisadores para a elaboragdo de biofilmes. Biofiimes
elaborados a partir de polissacarideos e proteinas apresentam excelentes propriedades
mecanicas, porém, propriedades de barreira ao vapor de agua relativamente pobres. O
objetivo principal deste trabalho foi estudar a elaboragao de filmes a base de farinha de
amaranto adicionados de acido estearico e realizar a sua aplicagdo em morangos frescos
(Fragaria ananassa), na forma de coberturas. Na primeira fase do trabalho foi realizado o
isolamento da farinha de amaranto, bem como do amido puro, e a caracterizagéo fisico-
quimica de ambos através da analise da composigdo, determinagdo do indice de
inchamento e solubilidade, determinagao da temperatura de gelatinizagao e avaliagdo da
microestrutura (microscopia eletronica de varredura - MEV). Na segunda etapa estudou-
se o efeito das concentragbes de acido estearico e glicerol (plasticizante), bem como da
velocidade de agitagado (incorporacdo do acido estearico na rede polimérica), sobre as
propriedades dos filmes elaborados, através de um Planejamento Fatorial Completo 2°,
com 3 pontos centrais e 6 pontos axiais (17 ensaios). As respostas estudadas foram a
permeabilidade ao vapor de agua, a solubilidade e resisténcia mecanica a tragéo e a
ruptura. Outras variaveis de processo, a citar a temperatura de gelatinizagédo, o pH da
suspensdo filmogénica e a temperatura e umidade relativa de secagem foram fixadas
neste trabalho, de acordo com um estudo anterior sobre a elaborag¢@o de biofiimes de
farinha de amaranto, realizado no Laboratério de Engenharia de Processos da FEA. Os
valores otimizados das variaveis estudadas foram 26% de glicerol, 10% de acido
estearico e velocidade de agitagdo de 12000rpm. As propriedades mecanicas dos filmes
elaborados com estes valores das variaveis estudadas foram de 2,53N para a forgca de
ruptura, 2,60MPa para a tensdo de ruptura, 148% de elongag¢do e médulo de Young de
25MPa. Para a solubilidade obteve-se um valor médio de 15% e para as propriedades de



RESUMO

barreira, valores de 0,32 g.mm/m?.h.kPa para a permeabilidade ao vapor de agua e 20,40
cm®.um/m’ dia.kPa para a permeabilidade ao O,. A terceira etapa do trabalho consistiu na
aplicagédo da formulagdo otimizada, na forma de cobertura, em morangos frescos
mantidos sob refrigeragao. Outros tratamentos foram realizados para fins de comparagio,
a citar. cobertura de amido de amaranto, de PVC, cobertura dupla da formulagéo
otimizada (bicamada), cobertura da formulagdo otimizada nao adicionada de acido
estearico e um grupo de frutas controle. Avaliou-se a perda de peso, a forga de ruptura
(fiimeza), o desenvolvimento superficial de cor e o decaimento microbiolégico dos
morangos, observando-se que a cobertura elaborada a partir da formulagao otimizada foi
a mais eficiente, em comparagdo as demais coberturas (excetuando-se o PVC),
retardando a senescéncia e proporcionando a retengdo da textura e a diminuigcdo da
perda de peso.

Palavras-chave: biofilmes, farinha de amaranto, acido estearico, propriedades funcionais,
coberturas.
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SUMMARY

Biofilms have received special attention in the last years due to the necessity of reduction
of plastic materials deposited in environment and a increase of consumer demand for high
quality foods. It can control mass transfer between the food and environment, acting as
water vapor, gas and undesirable aroma barriers. Application of semi permeable coatings
in fresh vegetables and fruits can modify the post harvest physiology, reducing weight and
texture loss, retarding the senescence process. Amaranth grains are composed by 48-
62% starch and 12-18% protein. The starch has small granule size (< 1um), which can be
helpful in easy dispersion and hence it may yield better properties of resultant films.
Biofilms made from polysaccharides and proteins have good mechanical properties, but
poor moisture barrier. The aim of this work was the development and characterization of
composite amaranth flour films, emulsified with stearic acid, as well as the application of
coatings in fresh strawberries (Fragaria ananassa). Firstly, isolation of amaranth flour and
pure starch was performed, followed by physical chemical characterization, determination
of swelling power, solubility index, gelatinization temperature and study of the
microstructure (Scanning Electron Microscopy). In the second part, the effects of glycerol
(plasticizer) and stearic acid concentrations, as well as the stirring velocity (incorporation
of stearic acid in polimerical net) were studied through a 2° factorial experimental design
whit 3 central points and six axial points. Water vapor permeability, solubility and
mechanical resistance to tensile strength and puncture strength were the responses
studied. Other process variables, as gelatinization temperature, pH of filmogenic
suspension and dry conditions (temperature and relative humidity) were fixed in this work,
according to a prior investigation about biofilms development from amaranth flour, realized
in the laboratory of Engineering Process, in FEA. The optimum values of variables studied
were 26% glycerol and 10% stearic acid, under stirring of 12000rpm. Mechanical
properties of the biofilms obtained at these conditions were 2,53N puncture strength,
2,60MPa tensile strength, 148% elongation and Young’s modulus of 25MPa. Solubility
value was around 15% and barrier properties were 0,32 g.mm/m?.h.kPa for water vapor
permeability and 20,40 cm®.um/m?®.dia.kPa for oxygen permeability. In the third part of the
work the application of optimized formulation in form of coating was effected on fresh
strawberries maintained upon refrigeration, and the analysis of weight loss, retention of
texture, color and evaluation of appearance to determine the shelf life, were realized.
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Other treatments were effected to compare: amaranth starch coating, PVC film, bilayer
coating of optimized formulation, optimized formulation coating without stearic acid additon
and a control group of fruits (with no coating). it was observed that the coating of optimized
formulation was more efficient than the other coatings (excepting PVC film), and had a
significant effect in the retention of texture and reduction of weight loss, retarding the

senescence process of strawberries.

Keywords: edible films, amaranth flour, stearic acid, functional properties, coatings.
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Durante a Gltima década muitos esforcos tém sido realizados pelas industrias de
alimentos e de embalagens, na tentativa de diminuir o impacto ambiental causado pela
deposicdo de materiais de embalagem no meio ambiente. A necessidade da reducéo do
acimulo de residuos soélidos nao biodegradaveis € um fator primordial, devido aos
distarbios ecoldgicos e as questdes sociais.

As embalagens produzidas com polimeros sintéticos convencionais sao
consideradas inertes ao ataque imediato de microrganismos, apresentando longo tempo
de vida Gtil. Conseqiientemente, provocam sérios problemas ambientais visto que apés o
seu descarte, demoram cerca de 100 anos para a decomposi¢do total (ROSA et al,
2001).

Como alternativa a este problema surgem os biofilmes comestiveis ou degradaveis
biologicamente, que quando entram em contato com diversos tipos de microrganismos,
degradam-se rapidamente. Assim, constituem alternativas vidveis para materiais de
embalagem, apresentando a vantagem de néo contribuir para a poluigdo do ambiente
(ARVANITOYANNIS e BILIADERIS, 1999).

Os biofilmes podem ser de dois tipos: coberturas, quando sdo aplicadas
diretamente nas superficies dos alimentos e filmes, que possuem a capacidade de formar
estruturas préprias independentes. Ambos podem ser definidos como uma fina camada
continua formada ou depositada no alimento, preparada a partir de materiais biol6gicos,
que age como barreira a elementos extemos (umidade, dleos, gases), protegendo o
alimento e aumentando sua vida de prateleira. Algumas possiveis propriedades funcionais
dos filmes e coberturas s3o: inibir a migragdo de umidade, retardar o transporte de gases
(02, CO,), de dleos e de gorduras e o transporte de solutos, oferecer integridade estrutural
adicional aos alimentos, reter compostos aromaticos e poder carregar aditivos
alimenticios (KROCHTA e MULDER-JOHNSTON, 1997).

Os principais biopolimeros utilizados para a elaboragdo de biofilmes s&o os
polissacarideos (especiaimente o amido) e as proteinas, provenientes de diversas fontes.
No entanto, novos materiais vém sendo pesquisados na udltima década, no intuito de
ampliar as possibilidades de elaboragédo de filmes e coberturas biodegradaveis com as

mais diversas fungdes e capacidades de protegdo para os alimentos.
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As propriedades de barreira dos biofilmes constituem parametros importantes na
avaliacdo de sua capacidade para uso como embalagens de alimentos (ANKER et al.,
2002). As proteinas e carboidratos possibilitam a obtengdo de filmes com boas
propriedades mecanicas, no entanto, ndo fomecem adequada barreira ao vapor d’agua,
devido ao seu carater hidrofilico (ANKER et al., 2002).

Como altemativa para melhorar as propriedades de barreira dos biofilmes, a
incorporacgao de lipideos surge como alternativa interessante e tem sido estudada por
varios pesquisadores. Além de diminuir a permeabilidade ao vapor d’agua dos biofiimes,
os lipideos podem prevenir a migragdo de agua entre os componentes do alimento.
Quando se adiciona um componente hidrofébico a suspensao formadora do filme
produzem-se filmes compostos, nos quais o componente lipidico atua como barreira ao
vapor d’agua e a proteina ou polissacarideo fornecem a barreira ao oxigénio e dao as

caracteristicas mecanicas necessarias (ANKER et al., 2002).

Nos Gltimos trinta anos, varios pesquisadores tém estudado principaimente as
propriedades mecanicas e de permeabilidade de biofimes adicionados de lipideos,
avaliando-se os efeitos da formulagdo e das condigdes experimentais sobre estas
propriedades. Atengdo especial tem sido dada & camada lipidica em relagéo a sua
distribuicdo na matriz polimérica dos biofilmes, grau de saturagdo e comprimento da
cadeia carbdnica, e os seus efeitos sobre a permeabilidade dos biofilimes (GALLO et al,,
2000).

O Amaranto (Amaranthus sp.) € um pseudocereal que foi cultivado e consumido
pelas civilizagdes pré-colombianas e que, atuaimente, tem recebido consideravel atencao
por parte dos pesquisadores. A farinha extraida dos grdos é uma mistura natural de
amido, proteinas e lipideos, constituindo-se em uma matéria prima interessante para a
elaboragao de biofimes. Varias espécies de graos de amaranto tém ressurgido, devido as
suas caracteristicas nutricionais e de facilidade de cultivo. Os grdos de amaranto contém
alto teor de proteina rica em lisina, fibras, lipideos e cinzas, em niveis mais elevados do

que os graos de cereais convencionais (CALZETTA et al., 1999).

O principal constituinte dos grdos de amaranto é o amido, que possui
caracteristicas diferenciadas, especiaimente o pequeno diametro dos granulos,
caracteristica que pode facilitar a dispersdo em suspensdes e resultar em filmes de
melhores propriedades.
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21 OBJETIVO GERAL

Diante do potencial apresentado pelos biofilmes e pelos graos de amaranto como
novos materiais de embalagem e fonte de amido e proteinas, respectivamente, este
trabalho teve como objetivo principal a elaboragdo de biofilmes de farinha de amaranto
adicionados de acido estearico e a posterior aplicagdo em morangos frescos (Fragaria
ananassa), na forma de coberturas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Estudar a possibilidade de formagao de um sistema emulsionado de farinha de

amaranto e acido estearico;

- Realizar o isolamento e caracterizacgéo fisico-quimica da farinha e do amido puro

isolados de amaranto;

- Definir a técnica de preparagao a ser utilizada na elaboragéo dos filmes emulsionados;

- Determinar os efeitos da concentragao de acido estearico, da concentragéo de glicerol
e da velocidade de agitagdo sobre a permeabilidade ao vapor de agua, propriedades
mecanicas e solubilidade dos filmes, utilizando a Metodologia de Superficie de

Resposta;
- Avaliar a interagao entre as variaveis estudadas;
- A partir da formulagdo otimizada, realizar a aplicagdo do biofime na forma de

coberturas, em morangos frescos mantidos sob refrigeragdo, e avaliar o seu efeito
sobre a vida de prateleira das frutas.
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3.1 AMARANTO

O Amaranto (Amaranthus sp.) € uma planta dicotiledénea cujas folhas e sementes
apresentaram grande importancia na dieta das civilizagbes pré-colombianas (Maias,
Astecas e Incas), que o consideravam como um alimento sagrado (TOS! et al., 2001).
Estima-se que os astecas produziam anualmente, cerca de 15000-20000 toneladas de
amaranto (WU e CORKE, 1999).

Os graos de amaranto possuem caracteristicas e propriedades similares as
apresentadas pelos cereais como o trigo, especialmente em relagdo a composigéo das
sementes, porém, em virtude da auséncia de giiten, o amaranto é denominado como um
pseudocereal (BREENE, 1991).

Em razao do maior potencial para uso na alimentagio, as espécies de amaranto
mais estudadas e cultivadas sdo o A.cruentus (México, Africa, Caribe e América do Sul),
A.caudatus (América do Sul), A.hypochondriacus (india, México e Estados Unidos) e A.
tricolor (China e india) (BREENE, 1991; SAUNDERS e BECKER, 1984).

O interesse crescente pelas espécies de graos de amaranto é resuitado de sua
resisténcia as condi¢cdes ambientais, sua utilidade como fonte de nutrientes e sua grande
tolerancia a solos aridos e pobres, ndo aptos para o cultivo de outros cereais (CALZETTA
et al., 1999). ;

Por serem pouco conhecidos ou estudados fora dos centros de origem ou
produg@o, os pseudocereais encontram-se limitados em seu cultivo. Em relagdo ao cultivo
do amaranto no Brasil, a Embrapa Cemrados-DF langou a variedade “BRS Alegria®, do
Amaranthus cruentus, a primeira recomendada ao cultivo para a produgéo. A designacio
“BRS Alegria” deve-se & origem desta variedade. No México, nos festejos da Pascoa, sdo
feitos torres de amaranto expandido (pipoca) e caramelado, que é um dos simbolos da
alegria pela ressurreigéo de Cristo (SPEHAR et al., 2002).

Segundo SPEHAR et al. (2002), o amaranto variedade BRS Alegria, com ciclo
curto e rapido crescimento, apresenta duas utilidades principais: protecdo do solo e

produgéo de gréos e forragem na entressafra. Constitui-se também em boa opgéo para
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rotagdo de culturas, pois possibilita quebrar o ciclo milho/soja. Pode vir em sucesséo a
qualquer dessas culturas, uma vez que ndo € graminea nem leguminosa, nem é
suscetivel as pragas dessas culturas. Em relagdo as caracteristicas das plantas desta
variedade, estas possuem inflorescéncias (paniculas ou cachos) coloridas, variando do

amarelo até a coloragéo roxa.

Através da Figura 1 pode-se observar a aparéncia da planta de Amaranthus

cruentus.

Figura 1 - Aparéncia das plantas de Amaranthus cruentus
Fonte: SPEHAR et al. (2002)

3.1.1 COMPOSIGAO DOS GRAOS DE AMARANTO

Os graos de amaranto tém sido identificados como uma fonte importante de
nutrientes, especialmente de proteinas alimentares. Com cerca de 1mm de didmetro, os
gréos contém entre 12 e 18% de proteina rica em lisina (0,349 de lisina por grama de
Nitrogénio) (TOS! et al., 2001; AHAMED et al., 1996; SALCEDO-CHAVEZ et al., 2002). O
conteudo de lipideos varia de 5 a 8%, contendo uma quantidade relativamente aita de
esqualeno (MYERS e FOX, 1994). Entretanto, o principal constituinte € o amido, em
proporges que variam de 48 a 62%, dependendo da variedade, concentrando-se no
perisperma (AHAMED et al., 1996; TOSI et al., 2001).

SAUNDERS e BECKER (1984) constataram que o contetdo de proteina (14,9),
gordura (6,98) e fibra (4,5) do amaranto s&o superiores aos dos cereais comuns, cOmo O
trigo (12,3% de proteina, 1,8% de gordura e 2,3% de fibra), o milho (8,9% de proteina,
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3,9% de gordura, 2,0% de fibra) e o arroz integral (7,5% de proteina, 1,9% de gordura,

0,9% de fibra), estando os valores relatados, expressos em base seca.

De acordo com TOSI et al. (2001), altas concentragdes de calcio, fésforo, ferro,
potassio, zinco, vitamina E, vitaminas do complexo B, assim como baixos niveis de
fatores antinutricionais, fazem dos graos de amaranto um produto de grande interesse
para uso em formulagdes de alimentos.

Inumeros alimentos podem ser derivados dos gréos de amaranto, como farinhas,
cereais matinais, massas e biscoitos livres de gliten. Na alimentagio de monogastricos
(suinos) e aves, o grio apresenta vantagem sobre o milho ou a soja, isoladamente, como
fonte de proteina de alto valor biolégico, comparavel & caseina do leite (SPEHAR et al.,
2002).

3.1.2 CARACTERISTICAS DO AMIDO E PROTEINA DE AMARANTO

O amido € o principal constituinte dos graos de amaranto (48-62%), apresentando
tamanhos de gréanulo variaveis, de acordo com a variedade (entre 1,0 e 3,5um) (TOSI et
al., 2001). Paralelamente ao pequeno tamanho dos granulos, as propriedades incluem
baixa temperatura de gelatinizag&o, boa estabilidade as temperaturas de congelamento e
resisténcia ao corte mecanico (CALZETTA et al., 1999). WU e CORKE (1999) indicam
que o inicio da gelatinizagao do amido de A. cruentus ocorre a aproximadamente 68,8°C e
continua a ocorrer até 89,1°C, apresentando portanto, uma faixa de gelatinizagéo de
20,3°C. Para a mesma variedade utilizada neste trabatho, PAMPA-QUISPE (2003)
determinou, através de ensaios de reologia dinamica, uma temperatura inicial de
gelatinizagdo de 66°C e uma temperatura final de 75°C.

Um estudo sobre a incorporagcao de amido de graos de Amaranthus paniculatas
em filmes de polietileno de baixa densidade foi realizado por AHAMED et al. (1996), com
o objetivo de produzir filmes biodegradaveis. Os autores indicaram que o pequeno
tamanho dos granulos de amido do amaranto facilita a dispersao nos fiimes poliméricos,
possibilitando a obten¢io de boas propriedades mecanicas.

Em relagdo a composicdo em amilose, a maioria das variedades cuiltivadas de
amaranto contém amido ceroso, com cerca de 98-100% de amilopectina, embora alguns
amarantos sejam conhecidos por apresentarem mais de 20% de amilose (SAUNDERS e
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BECKER, 1984). PEREZ et al. (1993), encontrou teores de ~10% de amilose em amido
de Amaranthus cruentus, enquanto WU e CORKE (1999), indicam percentuais de ~20%.

A maioria dos amidos contém entre 20-25% de amilose. Porém, os amidos cerosos
apresentam proporgdes muito menores (até <1%) e outros, como o amido de milho de
variedades especialmente desenvolvidas, apresentam cerca de 65% de amilose
(PARKER e RING, 2001).

Uma das caracteristicas mais interessantes dos grdos de amaranto é a sua
composi¢éo proteica, que varia entre 14-18% nas espécies mais cultivadas e estudadas
(A. cruentus, A. caudatus e A. hypocondriacus), dependendo dos diferentes métodos de
cultivo, condigdes ambientais, estagdo do ano, tratamento de fertilizantes, etc.
(SAUNDERS e BECKER, 1984; SALCEDO-CHAVEZ et al., 2002).

A composicdo em aminoacidos da proteina de diferentes espécies de grios de
amaranto mostra, em geral, que o amaranto contém niveis elevados de aminoacidos
sulfurados e lisina. O conteddo em lisina e triptofano é maior em relagdo aos graos
convencionais e a leucina € o aminoacido limitante. Em relagdo a digestibilidade, as
proteinas do amaranto apresentam valores semelhantes a caseina (SALCEDO-CHAVEZ
et al., 2002). De acordo com OLESZEK et al. (1999), as proteinas do amaranto s&o
incomuns, uma vez que apresentam um balango de aminoacidos semelhante ao balango
requerido na nutricio humana.

O baixissimo conteudo de gliadina, menos de 0,01% em algumas variedades (A.
Cruentus, A. mantegazzianus) na fragao protéica toma o amaranto passivel de uso por
pessoas sensiveis a estas proteinas (celiacos) (SALCEDO-CHAVEZ et al., 2002; TOS! et
al., 2001).

As maiores fragdes protéicas dos grdos de amaranto sdo, de acordo com a
classificagédo de Osbormne, a albumina, a globulina e a glutelina. Embora ndo exista uma
concordancia geral, muitos autores indicam que a albumina esta presente em maior
quantidade, seguida pelas glutelinas e globulinas (MARTINEZ et al., 1997). No entanto,
CORREA et al. (1986), trabalhando com a extragao e fracionamento da proteina de cinco
espécies de amaranto, encontraram uma média de 65% de albumina, 17% de globulina,
11% de prolamina e 7% de glutelina.

SALCEDO-CHAVEZ et al. (2002), trabalhando com isolamento de proteinas de
graos de Amaranthus cruentus, indicam que o perfil de solubilidade das proteinas da
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farinha € semelhante ao perfil de proteinas vegetais como as da soja e do farelo de arroz.
Estes perfis sdo caracterizados pela minima solubilidade em pH proximo ao ponto
isoelétrico (~4,0), uma vez que as interagdes proteina-proteina aumentam em fungao das
cargas eletrostaticas das moléculas estarem no ponto minimo e, nesta condigéo, diminui a
interacdo entre a agua e a proteina. Os mesmos autores indicaram que a maior
solubilidade das proteinas de Amaranthus cruentus foi alcangada em pH superior a 10,0,
a partir do qual a solubilidade continuou a aumentar, embora a uma menor taxa.

3.2 FILMES E COBERTURAS BIODEGRADAVEIS: GENERALIDADES E
APLICACOES

O conceito de biofilmes como envoltdrio de protegio para alimentos foi registrado
desde 1950 (SOUZA, 2001), no entanto, a aplicagao de coberturas a base de ceras em
frutas citricas, para retardar a desidratago, ja ocorria na China, nos séculos Xil e Xilll
(BALDWIN et al., 1997). A aplicagdo comercial de ceras (de camauba, de abelha e
parafina) e dleos (mineral, vegetal), por sua vez, teve inicio em 1930, guando se
utilizavam emulsées destes compostos em agua, aspergidas sobre as frutas para
melhorar sua aparéncia (brilho e cor) e para controlar o amadurecimento e a perda de
peso (DEBEAUFORT et al., 1998; GENNADIOS et al., 1997).

Industrias alimenticias e pesquisadores tém demonstrado interesse crescente
nessas embalagens, especialmente devido a sua biodegradabilidade e ao fato de que
podem ser produzidas a partir de biopolimeros como proteinas e polissacarideos, que sao
recursos renovaveis (SOBRAL et al., 2001; KROCHTA e MULDER-JOHNSTON, 1997).
Na Gltima década houve um grande aumento no numero de pesquisas envolvendo
biofilmes, para prolongar a vida de prateleira e melhorar a qualidade de alimentos frescos,
congelados e industrializados, devido aos seguintes fatores: preocupacdes ambientais
sobre o descarte de materiais ndo renovaveis de embalagem; aumento das exigéncias
dos consumidores por alimentos frescos como frutas e vegetais minimamente
processados; oportunidades para a abertura de novos mercados as matérias-primas
formadoras de filmes (DIAB et al., 2001).

Por definicdo, biofilmes sdo materiais de fina espessura, preparados a partir de
materiais biologicos, que agem como barreira a elementos externos (umidade, gases e
oleos) e conseqiientemente, protegem o produto e aumentam a sua vida de prateleira. A
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aplicag@o de coberturas pode ajudar a manter a qualidade dos alimentos ap6s a abertura
das embalagens, oferecendo protegdo contra a umidade, oxigénio e perda de aroma
(KROCHTA e MULDER-JOHNSTON, 1997). Adicionalmente, podem prover nutrientes,
melhorar as caracteristicas sensoriais do produto e incorporar aromas, pigmentos ou
outros aditivos, incluindo agentes antioxidantes e antimicrobianos. Assim, atuam como
embalagens ativas, interagindo com o alimento e controlando suas mudangas fisiolégicas,
microbiolégicas e fisico-quimicas (KO et al., 2001).

Os biofilmes s@o produzidos a partir de materiais biologicos como as proteinas, os
polissacarideos, lipideos e derivados. Entre as proteinas estudadas estdo o gliten do
trigo, as proteinas da soja, do leite (como a caseina) e do soro de leite, a zeina do milho,
o colageno, a albumina do ovo, a gelatina e proteinas miofibrilares de peixes e da carne
bovina (SOBRAL et al., 2001). Entre os polissacarideos estudados destaca-se o amido
proveniente de diversas fontes (milho, amaranto, farelo de arroz, fécula de mandioca), a
celulose e seus derivados (metilcelulose), polissacarideos secretados por
microrganismos, alginatos, pectina e carragena (ARVANITOYANNIS e BILIADERIS, 1999;
YANG e PAULSON, 2000). Entre os lipideos utilizados como componentes ou como
formadores de filmes e coberturas estdo as ceras (abelha, camauaba), os acidos graxos
(palmitico, estearico, oléico, linoléico), monogliceridios e digliceridios, e 6leos comestiveis
(soja, girassol, palma, algodao) (BALDWIN et al., 1997; GARCIA et al., 2000; MORILLON
et al., 2002).

Novos mateniais que possam ser utilizados para a elaboragao de coberturas e
filmes vém sendo estudados na ultima década, como por exemplo a quitosana, indicada
como capaz de limitar o crescimento de fungos (PARK, 1999; HOAGLAND e PARRIS,
1996).

A tendéncia atual na area de elaboragdo de biofimes é a combinacdo de
diferentes materias biologicos (lipideos, proteinas e polissacarideos) para melhorar as
propriedades mecanicas e de barreira. Os lipideos apresentam elevada barreira ao vapor
de agua, no entanto, podem levar a condigdes anaerdbias quando frutas e vegetais séo
expostas a temperaturas mais altas que as de refrigeragdo, perdendo a aderéncia na
superficie hidrofilica (PARK, 1999). Por sua vez, os polissacarideos possuem boas
propriedades de barreira a gases e aderem-se facilmente em superficies de frutas e
vegetais, mas s&o compostos hidrofilicos, apresentando pobre barreira ao vapor de agua.
No caso das proteinas, estas sdo boas formadoras de filmes e também apresentam boa
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aderéncia mas, na maioria dos casos, nao resistem a difusdo de umidade. Tendo em vista
as vantagens e desvantagens de cada um dos componentes citados, a combinagio dos
mesmos vem sendo utilizada para melhorar as propriedades de aderéncia de coberturas,
e de barreira ao vapor de agua e aos gases (BALDWIN et al., 1995).

No sentido de atender a esta tendéncia, além de misturas artificiais de amido e
proteina, também encontram-se na literatura filmes elaborados a partir de misturas
naturais de origem agricola. RAYAS e HERNANDEZ (1997) elaboraram fimes de trés
tipos de farinha de trigo com e sem reticulante, observando que a adigéo de reticulante
aumentou a resisténcia dos filmes e a elongacdo em teste de tragdo. Os valores de
permeabilidade ao oxigénio dos filmes de farinha de trigo foram semelhantes aos
relatados para filmes de nylon.

A farinha de amaranto também é uma mistura natural de amido, proteina e
lipideos. TAPIA BLACIDO (2003) estudou a elaboragao de biofilmes a partir da farinha de
amaranto da espécie Amaranthus caudatus, observando que as interagbes amido-
proteina-lipideos influenciaram as caracteristicas finais dos filmes. A autora indica que a
presenca das proteinas diminuiu a solubilidade dos filmes, uma vez que os filmes
elaborados com o amido puro, extraido dos graos, apresentaram maior solubilidade. A
presengca dos lipideos, segundo a autora, diminuiu a resisténcia mecanica e a
permeabilidade ao vapor de agua, e aumentou a flexibilidade e a opacidade dos filmes.

As aplicagbes comerciais de filmes e coberturas biodegradaveis citadas na
literatura incluem a cobertura de produtos frescos com ceras e outros lipideos, invélucros
de colageno para produtos cameos como lingliiga, coberturas de zeina do milho para
doces, cames curadas e produtos farmacéuticos, coberturas de gelatina para produtos
farmacéuticos e embalagens soliveis de celulose para ingredientes alimenticios
(GENNADIOS et al., 1997). A aplicagao também é indicada para cames bovina, de aves e
de pescados, onde as coberturas podem apresentar os seguintes beneficios: evitar a
perda de agua durante a estocagem e, conseqientemente, a perda de cor, textura e
“flavor”; evitar a rancificagdo da gordura e a oxidag&o da mioglobina quando as coberturas
possuem baixa permeabilidade ao oxigénio; formulagbes contendo antioxidantes
(tocoferdis) e agentes antimicrobianos (acidos organicos) podem ser usadas diretamente
nas superficies de cames, diminuindo os problemas de ataque microbiano e oxidagdo das
gorduras; em produtos empanados e “nuggets” a aplicagao de coberturas nos pedagos
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de came, antes dos demais ingredientes do processo, pode melhorar o valor nutricional
do produto por reduzir a absorgéo de éleo durante a fritura (GENNADIOS et al., 1997).

3.3 COMPONENTES ESSENCIAIS E PROCESSO DE ELABORAGAO DE
BIOFILMES

A formagéo de biofiimes envolve ligagoes inter e intramoleculares cruzadas entre
cadeias de polimeros para formar uma matriz tridimensional semi-rigida que envolve e
imobiliza o solvente (KESTER e FENEMMA, 1986). O grau de coesdo depende da
estrutura do polimero, do processo de fabricagdo, fatores fisicos (temperatura, técnica de
evaporacgéo e aplicagio) e da presenga de plasticizante (GONTARD et al., 1994).

O processo de obtencdo de biofilmes apresenta varios componentes com
finalidades especificas, a citar: um biopolimero de alto peso molecular, capaz de formar
uma matriz continua e coesa, um plasticizante, solvente e agente ajustador de pH (CUQ
et al., 1997). Além destes componentes também podem ser incorporados agentes
antimicrobianos, antioxidantes, corantes e vitaminas (KROCHTA e MULDER-JOHNSTON,
1997).

Segundo MALI et al. (2002), a adigao de plasticizantes & suspenséo formadora do
filme reduz a fragilidade do mesmo, aumentando a flexibilidade e extensibilidade. A
incorporacéo de plasticizantes modifica a organizagio molecular tridimensional da rede
protéica, diminuindo as forgas de atracdo intermoleculares e aumentando o volume livre
do sistema. A rede toma-se menos densa devido a redugao das forgas entre as cadeias
de polimeros adjacentes, ocorrendo diminuigcdo da temperatura de transigo vitrea (Tg) e
aumentando a mobilidade das cadeias do polimero.

Compostos hidrofilicos como os polidis (glicerol, sorbitol e polietileno glicol) sdo os
plasticizantes comumente usados nas formulagbes de biofiimes, por possuirem
propriedades favoraveis como baixo peso molecular e afinidade com a proteina, sendo
que dentre estes, o glicerol € o mais utilizado (MALI et al., 2002; STADING et al., 2001).

Os solventes para filmes comestiveis ou coberturas sao agua e etanol, ou a
combinagao dos dois. O pH 6timo para a formacgdo de filmes a base de proteinas varia
com o tipo de proteina, de acordo com a sua estrutura, configuragdo e comportamento em
solugéo, exercendo forte influéncia sobre a solubilidade destas moléculas; os ajustadores
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de pH citados na literatura s@o o &cido acético, hidroclérico, lactico e ascérbico, os
hidréxidos de s6dio e aménia e o trietilamdnia (KESTER e FENEMMA, 1986; GONTARD
et al., 1992).

Em relago aos processos de elaboracéo de biofimes, o método “casting” é o mais
amplamente utilizado, compreendendo o preparo de uma solugdo coloidal da
macromolécula e os aditivos. Nesta técnica, a macromolécula é hidratada e submetida a
um processo de gelatinizagéo, através de tratamento térmico. O aquecimento provoca, no
caso da proteina, a desnaturagdo seguida de gelatinizagdo e, no caso do amido, a
gelatinizacao. Ao serem resfriadas, as suspensdes de proteina ou amido gelatinizadas
sofrem a geleificagdo.

No caso da elaboragéo de filmes, o método “casting” consiste na desidratagao de
uma suspensio filmogénica convenientemente aplicada em um suporte (SOBRAL et al.
2001). No processo de formagdo de coberturas a suspensdo filmogénica é aplicada
diretamente sobre o alimento, sendo que atengéo especial deve ser dada a temperatura
de aplicacdo e as caracteristicas de viscosidade da cobertura.

3.4 PROPRIEDADES DOS BIOFILMES

As principais caracteristicas dos biofilmes s&o as propriedades de barreira ao
vapor de agua e aos gases (CO, e O,), propriedades de barreira a solutos e a dleos e
gorduras, propriedades mecanicas, opacidade e textura, que por sua vez, dependem da

formulagéo, do processo de obtengdo e do modo de aplicagéo.

Embora muitas fungbes dos filmes e coberturas comestiveis sejam semelhantes as
fungdes dos filmes sintéticos, existem requerimentos adicionais para que elas possam ser
aplicadas em alimentos, como possuir caracteristicas sensoriais aceitaveis, ter
propriedades de barreira, mecanicas e de adesdo adequadas, apresentar estabilidade
microbioldgica e fisico-quimica, ser segura para a saide, ndo contendo compostos
toxicos, ser efetiva no transporte de aditivos antioxidantes, antimicrobianos, componentes
de cor e aroma, serem produzidas a partir de materiais renovaveis e de baixo custo e
possuirem tecnologia de produgéo simples (DIAB et al., 2001).

O uso adequado dos biofimes depende de suas propriedades de barreira e
mecanicas. Uma das principais propriedades de barreira é a permeabilidade ao vapor de
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agua, seguida da permeabilidade aos gases (CO. e O,) e solutos. A eficiéncia de barreira
ao vapor de agua € desejavel para retardar a desidratacdo da superficie de produtos
frescos (cames, frutas e verduras) ou congelados. O controle das trocas gasosas,
particularmente do oxigénio, permite o melhor controle da maturagdo das frutas ou a
reducao da oxidagdo de alimentos sensiveis ao oxigénio e a rancidez de gorduras
poliinsaturadas, por exemplo. A transferéncia de vapores organicos deve ser diminuida a
fim de reter os compostos aromaticos no produto durante a estocagem ou prevenir a
penetragao de solventes no alimento (GENNADIOS e WELLER, 1990).

A permeabilidade ao vapor de agua ¢ definida pela ASTM E96-90 como a taxa de
transmiss@o de vapor de agua por unidade de area através do filme, de espessura
conhecida, induzida por um gradiente de pressdo entre duas superficies especificas, de
temperatura e umidade relativa especificada (ASTM, 1990).

A pemmeabilidade a gases depende fortemente da interagdo entre a matriz
polimérica e o gas permeante, bem como das condigdes ambientais, tais como
temperatura e umidade relativa. Diversas pesquisas indicam que a difusdo de gases
através de biofilmes aumenta com o aumento da temperatura e umidade. Os efeitos do
conteddo de glicerol, sorbitol e agicares também foram estudados e observou-se que a
difus@o dos gases aumenta com.o aumento da concentragdo destes componentes
(FORSSEL et al., 2002).

Materiais sintéticos geralmente apresentam baixa permeabilidade a gases, tal
como o polietileno de baixa densidade, que apresenta valores de 2,16x10"" parao0 O, e
9,45x10™ (cm® m™ s Pa™) para 0 CO,, mas apresenta baixa seletividade entre CO, e O,
(em torno de 4). CUQ et al. (1995), compararam a razdo de permeabilidade entre CO, e
O, de varios filmes sintéticos e de biofilmes e concluiram que os biofimes apresentam
maior seletividade do que os filmes sintéticos, apresentando razdes entre 8 e 30.

Um filme com propriedades de barreira adequadas pode ser ineficiente se as
propriedades mecanicas nio permitirem a manutengio da integridade do filme durante o
processo de manipulagdo, empacotamento e transporte. Os biofilmes devem ser
resistentes a ruptura e a abraséo, fazendo com que o alimento n&o perca a sua protegio
por manuseio ou armazenamento (SARMENTO, 1999). Assim, a resisténcia mecanicae a
deformabilidade dos biofilmes deve ser determinada. Os testes utilizados para medir a
forca mecénica sé@o o teste de tragdo, onde podem ser derivadas as propriedades de
resisténcia a tragao, elongagéo e médulo de elasticidade, e o teste de perfuracéo, do qual
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pode-se obter valores de forca e deformag&o de ruptura. A resisténcia a trac&o e ruptura
s@o medidas pela forca maxima de tragdo e de perfuracdo que o filme pode sustentar,
respectivamente. Elongacgéo é geraimente tirada do ponto de quebra, no teste de tragao,
sendo expressa como percentual de aumento do comprimento original da amostra. De
maneira anéaloga, a deformacao é obtida no teste de perfuragcéo. O modulo de elasticidade
ou modulo de Young também mede a resisténcia do filme. Os testes mecanicos sao
geralmente conduzidas de acordo com métodos padrio para determinagdo de
propriedades mecanicas de filmes plasticos finos (ASTM, 1993). Utiliza-se um instrumento
universal de teste mecanico, como o Instron ou o Texturdmetro TA-XT2.

3.5 BIOFILMES DE AMIDO E PROTEINA

O potencial de polissacarideos e proteinas para formar biofilmes tem sido
reconhecido. Entretanto, comparativamente as proteinas, o numero de publicagdes
indicando o uso de amido e seus constituintes, e as possibilidades de aplicacéo na
industria de alimentos, € maior (ARVANITOYANNIS et al., 1997).

Geralmente, biofiimes elaborados a partir de proteinas e polissacarideos
apresentam adequada barreira ao oxigénio a umidades relativas baixas e intermediarias,
e possuem boas propriedades mecanicas. No entanto, apresentam altas taxas de
permeabilidade ao vapor de agua, devido ao seu caréater hidrofilico e também, devido a
consideravel quantidade de plasticizantes incorporados nestes filmes para conferir
adequada flexibilidade, os quais também s&o hidrofilicos (ANKER et al., 2002). Em
contraste a isto, componentes lipidicos tais como glicerideos, acidos graxos de cadeia
longa, ceras, resinas e 6leos, apresentam boas propriedades de barreira ao vapor de
agua (WELLER et al,, 1998).

Entre os trabalhos publicados a respeito da elaboragdo de biofiimes a partir de
misturas de amido e proteina, estido o de PARRIS et al. (1997) e 0 de ARVANITOYANNIS
etal. (1997). Os primeiros estudaram o efeito da incorporagio de amido nas propriedades
de resisténcia e solubilidade de filmes elaborados a partir de zeina, concluindo que os
filmes com 1% de amido apresentaram menor permeabilidade ao vapor de agua em
relagao aos filmes sem amido. Os segundos autores elaboraram biofilmes a partir de uma
mistura de gelatina e amido solGvel de batata na presenca de glicerol e sorbitol, obtendo
um sistema homogéneo com ambos plasticizantes.
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TAPIA BLACIDO (2003) elaborou biofilmes a partir da farinha de Amaranthus
caudatus, composta por amido (~68%), proteina (~14%) e lipideos (~9%), estudando os
efeitos da concentracdo de glicerol, pH de ajuste da suspensio e da temperatura de
processo sobre as propriedades de barreira e mecanicas dos biofilmes, obtendo filmes de
alta flexibilidade e boa barreira ao vapor de agua. A utilizac&o de misturas de amido e
proteina, que ocomem naturalmente nas farinhas de cereais, apresenta-se como
alternativa interessante para a aplicacio na elaboragéo de biofilmes, especialmente pelo
fato de que os fimes de amido puro apresentam aplicagao limitada, devido a sua
instabilidade frente & umidade (TAPIA BLACIDO, 2003; KROCHTA e MULDER-
JOHNSTON, 1997).

3.6 ADICAO DE COMPONENTES LIPIDICOS EM BIOFILMES

Muitos pesquisadores tém estudado o efeito da adicao de componentes lipidicos
nas propriedades mecanicas e de permeabilidade de biofilmes elaborados a partir de
proteinas ou polissacarideos. Assim, biofilmes compostos de proteinas e lipideos
apresentaram menor permeabilidade ao vapor de dgua quando comparados a filmes
controle de caseinatos (AVENA-BUSTILLOS e KROCHTA, 1993), proteinas do soro de
leite (ANKER et al., 2002), zeina (WELLER et al., 1998) e glGten do trigo (POMMET et al.,
2003; GONTARD et al., 1995). O mesmo comportamento foi observado em biofilmes
compostos de polissacarideos e lipideos, elaborados com metilcelulose (DEBEAUFORT
et al., 2000; AYRANCI e TUNC, 2001; GALLO et al,, 2000), amido de milho comercial
(GARCIA et al., 2000) e hidroxi-propil-metilcelulose (KAMPER e FENNEMA, 1984).

Biofimes compostos, elaborados a partir de proteinas ou polissacarideos e um
lipideo, podem ser divididos em fiimes laminados (também denominados de filmes
bicamada) e filmes emulsionados. Filmes laminados séo aqueles onde o lipideo constitui
uma fase distinta, formando uma camada sobre a matriz do hidrocoléide, enquanto que
nos biofilmes emulsionados, o lipideo esta uniformemente disperso na matriz (ANKER et
al., 2002; GALLO et al., 2000).

Ambas formas de adi¢do de lipideos em biofilmes apresentam vantagens e
inconvenientes. Os filmes laminados possuem maior facilidade de aplicagéo, em relacdo a
temperatura, uma vez que a matriz polimérica (de amido ou proteina) e o lipideo possuem
propriedades diferentes (KOELSCH, 1994). Durante a aplicagdo da camada lipidica, as



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA 16

temperaturas do filme e do lipideo podem ser controladas separadamente. No entanto, a
principal desvantagem dos filmes laminados é que sdo necessarias duas etapas de
‘casting” e duas etapas de secagem, motivo pelo qual sdo de menor interesse para as
industrias de alimentos, embora apresentem maior barreira ao vapor de agua
(DEBEAUFORT e VOILLEY, 1995).

No caso da produgéo de biofilmes emulsionados, a temperatura da emulséo deve
ser superior a temperatura de fusdo do lipideo, mas inferior a temperatura de volatilizagéo
do solvente da rede estrutural. A principal vantagem deste método de preparagao € que
séo necessarias apenas uma etapa de “casting” e uma de secagem. No entanto, os filmes
produzidos apresentam permeabilidade ao vapor de agua maior em relagdo aos filmes
laminados, uma vez que as moléculas de agua difundem-se através da fase hidrofilica
(ANKER et al., 2002).

Quando se produzem biofilmes emulsionados, atencio especial deve ser dada a
etapa de emulséo, em relagéo a velocidade de agitagdo, temperatura, possibilidade de
formagéo de espuma, uma vez que suas caracteristicas exercem grande influéncia nas
propriedades mecanicas e de barreira dos biofilmes obtidos. Quanto menor for o didmetro
dos glébulos de lipideo obtidos e quanto mais homogénea for a sua distribuicao, methores
serdo as propriedades de barreira. ao vapor de agua e aos gases (GALLO et al., 2000;
BALDWIN et al., 1997).

As caracteristicas dos lipideos também exercem forte influéncia sobre as
propriedades de barreira dos biofilmes. Em geral, a permeabilidade ao vapor de agua de
uma camada lipidica aumenta com o aumento da polaridade, com a diminuigido do
comprimento da cadeia carbdnica e com o aumento do grau de insaturacéo e numero de
ramificagées, como conseqiiéncia da maior mobilidade da cadeia carbdnica (FENNEMA
et al., 1994; GARCIA et al., 2000).

Em relag@o a polaridade dos lipideos, a resisténcia a transferéncia de vapor de
agua aumenta com a diminuicdo da mesma, de modo que os lipideos mais hidrofébicos,
como ceras e parafinas, possuem propriedades de barreira ao vapor de agua mais
eficientes (DEBEAUFORT et al., 2000). No entanto, apresentam problemas de aplicagéo
(controle da homogeneidade, superficie oleosa) e problemas sensoriais (rancificagéo,
sabor). Lipideos mais hidrofilicos, tais como acidos graxos, sdo menos resistentes a

transmisséo de vapor de agua, uma vez que a presenca de grupos polares proporciona a
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atracdo de moléculas de agua e facilita o seu transporte (GALLO et al., 2000; FENNEMA
et al., 1994).

Para componentes lipidicos de natureza quimica semelhante o comprimento da
cadeia carbonica modifica as propriedades de barreira, sendo que a barreira ao vapor de
agua de acidos graxos aumenta com o numero de carbonos (de 14-18), uma vez que a
parte apolar da molécula aumenta e dificulta a transferéncia de umidade (MORILLON et
al., 2002). Muitos autores demonstraram que entre os acidos carboxilicos, os acidos
estearico (C1sH360,) e palmitico (C1sH1,0,) apresentaram as menores permeabilidades ao
vapor de agua. No entanto, quando o comprimento da cadeia carbdnica ultrapassa 18
atomos de carbono, como no caso de fiimes contendo &acido araquiddnico, a
permeabilidade apresenta valores elevados, o que pode ser explicado pelo fato de que a
cadeia longa do lipideo induz a uma estrutura heterogénea da rede polimérica
(MORILLON et al., 2002). A Figura 2 mostra a permeabilidade ao vapor de agua de
biofimes de metilcelulose adicionados de acidos graxos, frente a umidades relativas
diferentes e 22,6°C, de acordo com resultados obtidos por KOELSCH e LABUZA (1992).
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Figura 2 - Permeabilidade ao vapor de agua de biofilmes de metilcelulose adicionados de acidos
graxos a trés gradientes de umidade relativa e 22,6°C.
Fonte: KOELSCH e LABUZA (1992).
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A concentragao da substancia hidrofébica é um fator essencial para a eficiéncia da
protecido contra o vapor de agua. GONTARD et al. (1994) estudaram a adicio de
componentes lipidicos em biofilmes a base de glaten de trigo e verificaram que a adicao
em concentragbes de até 20% (em relagdo a matéria seca) resultou em uma diminuigéo
pronunciada na permeabilidade ao vapor de dgua. A adigio em concentragdes superiores
levou ao aumento da transferéncia de vapor de agua. Os autores sugeriram que acima de
20% de lipideos, a distribuicio dos mesmos na matriz estrutural da proteina pode ter sido
prejudicada, formando-se zonas com maior concentracdo do componente apolar, que por
sua vez podem ter proporcionado o aparecimento de rachaduras e canais preferenciais,
através dos quais o vapor de agua difundiu-se na estrutura dos filmes.

Em contrapartida, HAGENMAIER e SHAW (1990) elaboraram biofimes de
hidroxipropil-metilcelulose e acido estearico, observando que a permeabilidade ao vapor
de agua diminuiu pronunciadamente com concentragdes lipidicas superiores a 14%,
obtendo-se as menores permeabilidades com adigdo de 40 - 50% de acido estearico.

3.7 APLICACAO DE COBERTURAS COMESTIVEIS EM FRUTAS FRESCAS

A utilizag@o de coberturas semi-permeaveis em frutas e vegetais tem mostrado
resultados favoraveis, modificando a fisiologia do produto e o metabolismo pos-colheita,
retardando o amadurecimento e estendendo a vida de prateleira. Tradicionalmente, as
coberturas sao utilizadas para reduzir a perda de peso, alterando a permeabilidade e
criando um efeito de “atmosfera modificada” sobre as frutas frescas (TANADA-PALMU,
2003).

O desenvolvimento de coberturas a partir de polissacarideos e proteinas para a
preservacao de frutas e vegetais é de grande interesse dos pesquisadores, em virtude da
permeabilidade seletiva destes biopolimeros ao O, e CO, sob condigbes adequadas de
temperatura e umidade relativa. Assim, sdo capazes de fomecer boa barreira a entrada
de O; e a transmissdo de CO do interior para o exterior da fruta ou vegetal coberto,
reduzindo a taxa de respiragc@o e a produgao de etileno, aumentando a vida de prateleira
do produto fresco de maneira similar ao que ocorre nos processos de conservagio que
utilizam atmosferas modificadas ou controladas (DIAB et al., 2001; BALDWIN et al.,
1995). Paralelamente a isto, a propriedade de barmeira ao vapor de agua relativamente
baixa dos polissacarideos e proteinas permite a migragdo das moléculas de agua através
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do filme, prevenindo a condensag¢éo no interior da embalagem, que muitas vezes € fator
preponderante na deterioragio de vegetais (GARCIA et al., 1998).

Frutas altamente pereciveis como morangos e outras frutas tropicais sdo produtos
nos quais a aplicacédo de coberturas € interessante, devido ao custo adicional esperado
em virtude deste tratamento e da curta vida de prateleira destes produtos. Apés a colheita
os morangos (Fragana ananassa) apresentam alta atividade fisiolégica, ocorrendo
desidratagdo e deterioracdo progressiva em virtude da agéo de bactérias e fungos, com
modificagdes indesejaveis de aroma e textura. Assim, apresenta curtos periodos de
amadurecimento e senescéncia, fatores que fazem da comercializagao desta fruta, um
desafio (GARCIA et al., 1998).

Os efeitos da aplicagdo de coberturas na composicdo gasosa interna e sua
interagdo com os parametros de qualidade devem ser determinados para produtos
frescos cobertos. A modificagdo da cor e da firmeza sao importantes parametros de
qualidade em frutas, assim como a perda de peso e o decaimento microbiolégico (PARK,
1999).

Em relagdo as aplicagbes encontradas na literatura, BENDER et al. (1993)
cobriram abacates com “NatureSeal’, um filme comestivel a base de celulose, e
conseguiram retardar o amadurecimento. Os abacates cobertos tiveram menor taxa de
respiracéo e producéo de etileno e maior fimeza do que as frutas sem cobertura. PARK
et al. (1994) aplicaram uma cobertura a base de zeina na superficie de tomates,
observando que a cobertura retardou a mudanga de cor e a perda de peso, e manteve a
firmeza dos frutos durante a estocagem.

Duas coberturas comerciais a base de carboximetiicelulose e uma mistura de
ésteres de sacarose de acidos graxos sdo a “Semperfresh” e a “Tal Pro-Long”. Mangas
tratadas com suspensdes aquosas de “Pro-Long” tiveram um aumento da vida de
prateleira, peio retardo no amadurecimento e perda de peso, sem que a qualidade
sensorial da fruta fosse afetada (DIAB et al., 2001).

Coberturas a base de amido aplicadas em morangos mantidos sob refrigeragéo
reduziram o nimero de frutas infectadas e estenderam a vida de prateleira. Os morangos
cobertos tiveram menor perda de peso e mudanga de cor, e mantiveram a firmeza, em
relagio aos morangos sem cobertura. As modificagdes dos parametros fisiolégicos, como
contelido de antocianina, aglcares redutores e ndo redutores, acidez e pH foram
diminuidas nas frutas cobertas (GARCIA et al., 1998). Resultados semelhantes foram
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obtidos por TANADA-PALMU (2003), que utilizou coberturas a base de gluten de trigo em
morangos frescos. Outra aplicagdo interessante é a reportada por HENRIQUE e CEREDA
(1999), que utilizaram bigfimes de fécula de mandioca em morangos armazenados na
temperatura ambiente, Ven‘ﬁcando que a cobertura prolongou a vida pds-colheita em até 5
vezes.
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4 MATERIAL E METODOS

41 MATERIA PRIMA

Utilizou-se como matéria prima para este trabalho, grdos de amaranto da
variedade “Amaranthus cruentus” cultivada pela Embrapa Cerrados (DF-Brasil). Apés a
colheita, os graos foram limpos e estocados a 20°C em embalagens fechadas, até a
utilizagdo para a preparacao da farinha e isolamento do amido de amaranto.

4.2 PRODUGAO DA FARINHA E ISOLAMENTO DO AMIDO DE AMARANTO

A farinha de amaranto foi preparada a partir dos grdos através da técnica de
moagem umida utilizando NaOH 0,25%, proposta por PEREZ et al. (1993), realizando-se
modificacdo na etapa de neutralizagdo. Para o isolamento do amido, o método nao foi
modificado. Os graos (200g) foram imersos em solugdo de NaOH 0,25% a 5°C por 24
horas. Ap6s este periodo, foram lavados com agua destilada e triturados com NaOH
0,25% em processador, por cerca de dois minutos. O material resultante foi filtrado
através de malha com abertura de 80 mesh (177 microns de diametro). O residuo ndo
passante na malha de 80 mesh foi reprocessado quatro vezes até a completa trituragio
dos graos, consumindo um volume total de 1000mL de solugdo de NaOH 0,25%. O
material resultante foi filtrado sucessivamente através de trés malhas de 80, 200 e 270
mesh, respectivamente. O filtrado foi neutralizado com uma solugéo de HCI 0,2N até pH
7,0, sendo posteriormente centrifugado a 2500rpm (840xg) por 20 minutos. Para a
obtencdo do amido, apés a centrifugac¢ao realizou-se a remoc¢do da camada superior do
precipitado, de cor marrom, correspondente as proteinas e outros componentes, como
pigmentos e lipideos. Para a obtencdo da farinha, a neutralizacdo do filtrado foi realizada
antes da etapa de centrifugacdo, para que nao houvesse perda de proteinas do amaranto,
visto que as mesmas s&o soltiveis em pH alcalino (SALCEDO-CHAVEZ et al., 2002). O
material obtido foi congelado e liofilizado em um Liofilizador de Bancada HETO, modelo
FD3, sob condigbes de vacuo e temperatura de -50°C. Apés a secagem, ambos produtos
(amido e farinha) foram homogeneizados em relagcdo a granulometria através da
passagem em malha de 80 mesh, sendo ammazenados em frascos escuros sob
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refrigeracdo até utilizagdo. O esquema da extracdo do amido e farinha de amaranto esta
representado pela Figura 3.

Graos de Amaranto — > Fracdo Liquida
NaOH __., Imersdo (24h/5°C) AMIDO FARINHA

0,25% J/ \L L

Centrifugacao Neutralizacdo

Lavagem (2500 rpm/20)  (HCIO02N)
NaOH J/ l‘
o . -
0,25% —> Trituragdo 4 Redid Suspensio Centrifugacéo
eciclos | (2500 rpnv 20
s
T Neutralizacdo
Malha 80 mesh — > Fibra (HCI 0.2N)
\ . l AMIDO
Fibra +
Malh1200 — l AMIDO PROTEINA
Fib
Malha 270 r— l I
Descarte
Liofilizagcdo
Malha 80 mesh

Figura 3 - Fluxograma de extracdo do Amido e Farinha de Amaranto.

4.3 CARACTERIZAGAO DO AMIDO E FARINHA DE AMARANTO

4.3.1 ANALISE DA COMPOSICAO

O teor de umidade da farinha e do amido de amaranto foi determinado pelo
método gravimétrico 925.10 sugerido pela AOAC (1997), através do qual a agua presente
na amostra € evaporada em estufa com circulagdo de ar a 105°C.

A determinac&o do teor de cinzas foi realizada segundo a técnica 923.03 da AOAC
(1997), que consiste na completa incineracdo da amostra a 550°C.
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O teor de lipideos totais foi determinado pelo método de BLIGH e DYER (1959).
As amostras de amido e farinha (entre 3,0 e 5,0g) foram dissolvidas em uma mistura de
cloroformio, metanol e agua (propor¢do 1:2:0,8), na qual os trés solventes coexistem
como solugcdo homogénea, agitando-se por 10 minutos. ApOs este periodo, adicionou-se
10mL de cloroférmio e 10mL de solugdo de sulfato de sédio (1,5%), ocorrendo a
separagdo total do cloroférmio (na camada inferior), que carrega consigo os lipideos. Esta
solugao de cloroférmio foi filtrada (para eliminar tracos de agua) e 5mL do filtrado foram
transferidos para uma placa de Petri (previamente tarada em estufa a 100°C) e
submetidos a secagem em estufa a 100°C por cerca de 15 minutos. O teor de lipideos da
amostra foi calculado através da Equacéo 4.1.

%Lipidios = ﬂgﬂ [4.1]

Onde:

P= peso de lipideos (em gramas) contidos em 5ml de solug3o.
G= peso da amostra (em gramas).

O teor de proteinas foi determinado pelo método de Micro-Kjeldahl, de acordo com
a técnica 960.52 da AOAC (1997), utilizando-se o fator de conversio de nitrogénio para
proteina bruta, de 6,25.

O teor de amilose do amido e da farinha de amaranto foi determinado pela técnica
colorimétrica de MARTINEZ e CUEVAS (1989), que consiste basicamente na
gelatinizagdo do amido da amostra e posterior reacdo da amilose com uma solucio de
iodo, ocorrendo a formacdo de cor. Realiza-se a leitura da absorbancia a 610nm em
espectrofotdmetro, sendo o teor de amilose da amostra, calculado através de uma curva
padrao de amilose de batata.

Todas as andlises citadas acima foram realizadas em triplicata.

4.3.2 INDICE DE INCHAMENTO E SOLUBILIDADE

Os indices de inchamento e solubilidade do amido e da farinha de amaranto foram
determinados pelo método de HOOVER et al., (1998). Amostras de amido de milho
tambem foram analisadas, para fins de comparagdo. Suspensdes de 1,0% (p/v) de amido
ou farinha foram preparadas em balbes volumétricos, em triplicata, (registrando-se o peso
de amostra em base seca - Pamestra) € @quecidas por 30 minutos, sob agitagdo freqiiente,
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nas temperaturas de 60, 65, 70, 80 e 90°C, em banho-maria. As suspensdes foram
centrifugadas por 10 minutos a 5000 x g em uma centrifuga de alta rotacdo marca
BECKMAN, modelo J2-21. O sobrenadante foi retirado dos tubos da centrifuga e
submetido a secagem até peso constante (Psurseco) €M estufa a 100°C. Somente o
material aderido a parede dos tubos da centrifuga foi considerado como precipitado,
sendo pesado (Pprecipido). Os Indices de Inchamento (Inchamentojgice) € Solubilidade
(Solubilidadeingice) foram caiculados através das Equagdes 4.2 e 4.3,

Solubilidade, = ((P b'm)) 100% [4.2]
amostra
inchamento Perecptaco (9/9) [4.3]

indice ™ [(P amostra X100% — Solubilida de, . )]

4.3.3 ANALISES TERMICAS DO AMIDO E FARINHA DE AMARANTO

As temperaturas e entalpias de gelatinizagdo de suspensdes de amido e farinha de
amaranto, nas concentragdes de 5 e 10% (p/p) (em triplicata), foram determinadas em um
Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) TA Instruments - Modelo 2920, dotado de
sistema de resfriamento RCS (Refrigerated Cooling System), operando com Nitrogénio
liqguido. A concentragdo de 5% foi definida para analise por ser semelhante a
concentracdo de farinha de amaranto utilizada no preparo das suspensées filmogénicas.
As suspensées foram preparadas com agua destilada, realizando-se a homogeneizacéo
em agitador magnético durante 30 minutos. Aliquotas contendo entre 10 e 15mg da
suspensao foram pesadas em balanca de precisdo (Microbalance CAHN C-35) e
acondicionadas em capsulas de aluminio com auxilio de uma micropipeta, as quais foram
seladas hermeticamente.

Para a obtencéo dos termogramas foi empregada uma taxa de aquecimento de
10°C por minuto, varrendo-se uma faixa de temperatura de 30 a 100°C. indium (AH de
fusao de 28,71 J/g e ponto de fusdo de 156,6°C) com elevada pureza (99,9 %) e agua
deionizada (AH de fusa@o de 335 J/g e ponto de fusdo de 0,01°C) foram utilizados para
calibrar o sistema. Utilizando-se o software Thermal Solutions obtiveram-se as
temperaturas de gelatinizacio inicial, de pico e final das suspensdes, e a entalpia (AH em

J/g) envolvida na transicdo, calculada como a area sob o pico endotérmico.
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4.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os graos de amaranto, a farinha e o amido isolados foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura (SEM) para a avaliagdo da microestrutura. Para a
analise dos gréos, estes foram congelados com nitrogénio liquido (-196°C), seccionados
com uma lamina e colocados sobre porta amostras circulares com auxilio de adesivo
apropriado. Em seguida realizou-se a cobertura da amostra com uma camada de 92 A de
ouro. As amostras de amido e farinha foram preparadas da mesma maneira, com exceg¢ao
do congelamento, para as quais esta etapa nao foi necessaria, realizando-se apenas o
espalhamento sobre os porta amostras cobertos com adesivo. As amostras foram
analisadas em um Microscépio Eletronico de Varredura LEICA Modelo LEO440i, sob
voltagem de aceleragio de 10 kV.

4.4 ELABORAGAO DOS BIOFILMES DE FARINHA DE AMARANTO
ADICIONADOS DE ACIDO ESTEARICO

O acido estearico foi adicionado aos biofilmes para avaliar a sua eficiéncia como
barreira de protecéo contra o vapor de agua e gases (CO, e O,). Este foi escolhido em
funcdo de suas caracteristicas quimicas e pelos resultados favoraveis obtidos por varios
pesquisadores. Entre as caracteristicas quimicas destacam-se o ponto de fusdo e o

comprimento da cadeia carbdnica:

Acido Estearico - (C1gHzs0,)
Ponto de Fuséo: 67 - 68°C

4.41 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho as variaveis estudadas foram a concentragao de acido estearico e
de glicerol, e a velocidade de agitagdo da suspensdo formadora (incorporagdo do acido
estearico). As demais variaveis de processo foram fixadas de acordo com estudos
anteriores realizados no Laboratoério de Engenharia de Processos (LEP) da Faculdade de
Engenharia de Alimentos (TAPIA BLACIDO, 2003), a saber:

Temperatura de gelatinizagio: 82°C
Concentracio de farinha de amaranto: 4%
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pH de gelatinizacao: 10,7
Temperatura de secagem: 40°C

%Umidade Relativa na secagem: 55%

Os efeitos das concentragdes de acido estearico e de glicerol, e da velocidade de
agitacao sobre as propriedades dos biofilmes foram estudados através da Metodologia de
Superficie de Resposta (RSM), utilizando-se um Planejamento Fatorial Completo 2° com
trés repeticGes no ponto central e 6 pontos axiais, totalizando 17 ensaios. O nidmero de
pontos axiais corresponde a 2xn, onde “n” € o numero de variaveis independentes, no
caso deste estudo, igual a trés. A distancia dos pontos axiais foi determinada através da
Equacgéo 4.4 (KHURI e CORNELL, 1987).

1
a=(2")" [4.4]
Onde: n = numero de variaveis independentes; o = distancia dos pontos axiais.

Os niveis codificados das varidveis foram determinados através da Equacao 4.5.

X. -x.*)
X, = (_'__’_ [4.5]
! AX.
1
Onde: x; é o valor codificado da variavel independente i: X; é o valor real da variavel independente
I X,-' € o valor real no ponto central e AX; é a diferenca entre o valor no ponto central e o valor a

ser codificado.

Na Tabela 1 podem ser visualizados os niveis reais e codificados de cada variavel.
A Tabela 2 representa a matriz de experimentos para o planejamento experimental citado.

Tabela 1 - Variaveis utilizadas no planejamento experimental, niveis reais e codificados.

Variaveis/ *Concentracdo de *Concentracdao Velocidade de
Niveis Acido Estearico (%) de Glicerol (%) Agitagcdo (rpm)
-a (-1,68) 5,0 25,0 6640
-1 7.0 27,0 8000
0 10,0 30,0 10000
+1 13,0 33,0 12000
+a (+1,68) 15,0 35,0 13360

*Percentuais de acido estearico e glicerol = g/100g de farinha de amaranto, em base seca.
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Tabela 2 - Planilha de experimentos para o Planejamento Fatorial Completo 2°.

Experimentos C.AE(X;) * C.GLI (X3) VA(X3)
1 17 -1 (27) -1 (8000)
2 1(13) -1(27) -1 (8000)
3 -1(7) 1(33) -1 (8000)
4 1(13) 1(33) -1 (8000)
5 1) -1 (27) 1 (12000)
6 1(13) -1(27) 1 (12000)
7 1) 1(33) 1 (12000)
8 1(13) 1(33) 1 (12000)
9 -1,68 (5,04) 0 (30) 0 (10000)
10 1,68 (15,04) 0 (30) 0 (10000)
1 0 (10) -1,68 (25,04) 0 (10000)
12 0 (10) 1,68 (35,04) 0 (10000)
13 0 (10) 0 (30) -1,68 (6640)
14 0 (10) 0 (30) 1,68 (13360)
15 0 (10) 0 (30) 0 (10000)
16 0 (10) 0 (30) 0 (10000)
17 0 (10) 0 (30) 0 (10000)

* X1, X, X3= variaveis independentes
*Valores entre parénteses= niveis reais das variaveis independentes.

Onde:

C.AE= Concentragio de Acido Estearico (%= g@/100g de farinha de amaranto)
C.GLI= Concentragéo de Glicerol (%=g/100g de farinha de amaranto)

VA= Velocidade de Agitacdo (rpm)

As respostas obtidas (variaveis dependentes) corresponderam a permeabilidade
ao vapor de agua, forca e deformacéo de ruptura em teste de perfuragdo, tensdo e
deformacao de ruptura em teste de tragdo, modulo de Young e solubilidade em agua.

A analise estatistica foi realizada através do programa STATISTICA 5.0 (Statsoft
Inc. 2325 East 13" Street, Tulsa, OK, 74104, USA). Este programa possibilitou a
avaliagdo do ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos obtidos, através
do teste F, e a obtenc&o das superficies de resposta em funcio das variaveis estudadas.
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4.4.2 TECNICA DE PREPARAGAO DOS BIOFILMES

Os biofilmes foram produzidos através do método *“Casting”. Uma suspensdo
contendo 4% (p/v) de farinha de amaranto foi homogeneizada em agitador magnético,
durante 15 min. Apos a hidratagio da farinha a suspenszo foi aquecida sob agitacdo
constante até 50°C em banho-maria, quando se ajustou o pH para 10,7 com solucdo de
NaOH 1,0N, para a solubilizagdo das proteinas. O processo de aquecimento foi
continuado até a temperatura atingir 82°C, quando se realizou a adicdo do glicerol,
previamente dissolvido em agua deionizada aquecida, de acordo com as concentracdes
definidas pelo planejamento experimental. A suspensdo foi mantida a 80°C durante 15
min e em seguida adicionou-se 0 acido estearico, de acordo com os niveis do
planejamento. Apds a fusdo do acido graxo a suspensdo foi imediatamente submetida a
agitacdo para a emulsificacdo do mesmo, com o auxilio de um Homogeneizador Ultra-
Turrax IKA (Model T18 Basic) com controle de velocidade de 6000-24000rpm, por 3 min
nas velocidades definidas pelo pianejamento experimental.

Apos a agitagcdo a suspensao foi resfriada em banho de gelo até a temperatura
ambiente e mantida sob vacuo durante 3 horas, para a remog&o de bolhas e ar dissolvido,
sendo entdo espalhada sobre placas de Teflon (18 x 21 cm?). A quantidade de suspenséo
nas placas foi controlada em balanca semi-analitica (+0.01 g) (Marte, AM5500), para a
obtencao de filmes de espessura cbnstante e de aproximadamente 80um. Adicionou-se o
equivalente a 75,69 de suspens&o para atingir esta espessura final, o0 que correspondeu a
uma gramatura de 0,2g/cm?, definida através de testes preliminares.

As suspensées filmogénicas foram submetidas a desidratagio em incubadora para
BOD Modelo MA-415UR (Marconi) com sistema de controle de temperatura e umidade
relativa a 40°C e 55% UR por 16-18 horas, quando o equilibrio de umidade foi atingido.

Apoés a secagem determinou-se a espessura dos filmes através de um micrdmetro
Interprise Modelo Fowier, medindo-se 10 posicbes diferentes. Em seguida os filmes foram
cortados em amostras adequadas para a determinagido dos testes mecanicos e de
permeabilidade ao vapor de agua e acondicionados a 25°C e 58% UR em dessecadores
contendo solu¢do saturada de NaBr, por 3 dias, sendo entdo submetidos aos testes.
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443 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES

A caracterizagdo dos biofimes foi realizada através da determinacido das
Propriedades Mecanicas (forga e deformagéo na ruptura em teste de perfuragéo e tragéo),
Solubilidade em Agua e Permeabilidade ao Vapor de Agua. A determinacdo da
Permeabilidade ao Oxigénio foi realizada somente para os filmes elaborados de acordo
com a formulacao otimizada.

4.431 FORGA E DEFORMAGAO DE RUPTURA EM TESTE DE PERFURACAO

A forca e deformagdo de ruptura foram determinadas através de teste de
perfuracdo, em um texturbmetro TA-XT2i (Stable Micro Systems, Inglaterra), segundo a
metodologia de GONTARD et al. (1992), baseado na norma da ASTM Standard Method
D 882-91 (ASTM, 1993). As medidas foram realizadas em triplicata.

Apbs o acondicionamento em ambiente com 58% de Umidade Relativa, por 48h,
as amostras foram retiradas e cortadas em forma de discos com 6cm de diametro, sendo
entdo fixadas em uma célula com abertura circular na tampa, de 3,4cm de didmetro.
Tambem foi feito um pequeno orificio lateral na céluia, para evitar a formacéo de pressao

contraria ao movimento da sonda durante o feste.

Um sensor cilindrico de 3mm de diametro foi deslocado perpendicularmente a
superficie do filme, com velocidade constante de 1,0mm/s, até a ruptura do fiime
(GONTARD et al., 1992), de acordo com o esquema da Figura 4, onde Lo corresponde ao
raio da superficie do filme ndo tensionado, D, a distancia penetrada pela sonda no ponto
de ruptura e L, ao raio da superficie do biofilme no ponto da ruptura (filme tensionado).
Foram registradas as curvas da For¢ca (N) em fungdo da Penetracdo (deslocamento da
sonda em mm) no ponto de ruptura. A deformagdo no ponto de ruptura (AL/Lo) foi

calculada através da Equacgio 4.6.

Lo Lo

Al _D?+Lo’ -Lo o

[4.6]
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Figura 4 - Sistema para determinagdo de deformacio em teste de perfuragdo.

4.43.2 FORGA E DEFORMAGAO NA RUPTURA EM TESTE DE TRAGAO

Corpos de prova cortados de acordo com a Figura 5, em triplicata, foram
submetidos a trac&o com velocidade de 1,0mm/s, partindo-se de uma separac3o inicial de
80mm, até a ruptura do filme. A tens&o na ruptura e a elongago na ruptura foram obtidas
diretamente da curva de tens@o em fungdo da elongacgdo, conhecidas as dimensdes
iniciais dos corpos de prova. O moédulo de elasticidade, ou médulo de Young, foi obtido da
tangente na regido linear da curva.

LI

25 mad

11 N

Figura 5 — Corpos de prova para teste de tragio (desenho esquematico).

4.43.3 SOLUBILIDADE EM AGUA

A determinacéo da solubilidade em &agua foi realizada segundo a metodologia
proposta por GONTARD et al. (1992). Trés discos de cada amostra de filme, com 2cm de
didmetro, foram cortados e submetidos & secagem por 24h a 100°C, sendo
posteriormente pesados. As amostras foram imersas em 50mL de agua destilada

contendo azida sédica (0,02% p/v) para prevenir o crescimento microbiano, onde foram
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mantidas durante 24h, sob agitacdo esporadica. Apos este periodo, determinou-se o
conte(ido de matéria seca nao solubilizada, através de filtragdo e secagem a 100°C por
24h. A solubilidade foi calculada como a relagdo entre a matéria seca final e a matéria
seca inicial (GONTARD et al.,1992), utilizando-se a Equacgéo 4.7.

_mi-m) oo [4.7]
m

Onde:

%M.S.: percentual de material solubilizado
m;: massa inicial de amostra (matéria seca inicial)
m;: massa final de amostra (matéria seca final)

4.4.3.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada utilizando-se o método padréo
modificado da ASTM E96-90 (ASTM, 1990), de acordo com o procedimento descrito por
GONTARD et al. (1994). As amostras de filme foram fixadas em células de permeacgéo de
vidro vedadas hermeticamente e contendo silica gel em seu interior (0% UR, OmmHg de
pressao de vapor de agua), as quais foram colocadas em dessecadores mantidos a 25°C
e 100% UR (23,76mmHg de pressé&o de vapor de agua) com agua destilada. As células
de permeacao de vidro com abertura circular (didametro) de 3,4cm, possuem area de
exposicdo dos filmes de 9,1cm® A difusdo de umidade através do biofilme levou ao
aumento de peso da célula, devido a absorcdo de umidade pela silica gel, que foi
registrado em balanca semi-analitica em intervalos de 24h durante 7 dias. A condigdo de
estado estacionério foi considerada quando a mudanca no peso da célula tornou-se
constante com o tempo. As determinagbes foram realizadas em ftriplicata, conforme o
esquema da Figura 6.

A Equacao 4.8 foi utilizada para o calculo da permeabilidade ao vapor de agua,

sendo a razao G/t calculada através de regressao linear dos valores experimentais.

Pva =E X

—_— [4.8]
t A (p1 - pz)

Onde:

G= ganho de peso do sistema no tempo t (h)

x= espessura do filme (mm)
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A= area exposta do filme (m?)
(p1— p2)= diferenga de pressao parcial de vapor de 4gua nos lados opostos do filme (kPa)
Pva= permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/h. m>. kPa)

Junta de 1eflon
+

=T
E graxa de silicone

Célula de
permeabilidade

Dessecador

Soluc#o salina 1 ou dgua destilada
] Solugdio saturada 2 dessecante

UR i - Umidade refativa mantida no dessecador
pela solugido saturada | ou dgua destilada

IR, : Umidade relativa mantida no copo de permeabi-
lidade pela solugfio saturada 2 ou o dessccante

URDUR,

¢ Transferéncia de vapor de dgua através do filme

Figura 6 - Esquema do dispositivo para determinacdo da permeabilidade ao vapor de agua.

4.4.3.5 PERMEABILIDADE AO OXIGENIO

A permeabilidade ao oxigénio (O, ) foi determinada utilizando o método modificado
da ASTM D 3985-81 (ASTM, 1980) através de um apareltho Ox-Tran 2/90 (MOCON, Inc.,
Mineapolis, USA) a 25°C. As amostras foram acondicionadas por dois dias a 52% UR
antes das medidas. A permeabilidade foi calculada dividindo-se a taxa de transmisséo de
oxigénio pela presséo de oxigénio no sistema e multiplicando pela espessura média da
amostra. As determinacgbes foram feitas em triplicata.
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4.5 APLICAGCAO - EFEITO DE COBERTURA COMPOSTA DE FARINHA DE
AMARANTO E ACIDO ESTEARICO SOBRE A QUALIDADE DE
MORANGOS (Fragaria Ananassa) REFRIGERADOS

Apos a obtencdo da formulagdo otimizada realizou-se a sua aplicagdo sobre
morangos frescos para avaliar o seu efeito sobre a qualidade dos frutos.

451 PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

Foram utilizados morangos frescos (Fragaria Ananassa) em estagio comercial de
maturacdo, cothidos em uma fazenda local localizada em Valinhos (SP), com tamanho
uniforme e livres de danos fisicos e infeccdo por fungos. Para a lavagem, os morangos
foram mergulhados em desinfetante clorado para verduras e frutas - SUMAVEG (Diversey
Lever), na concentracdo de 0,66% (p/v), por aproximadamente 1 minuto, sendo entio

submetidos a secagem em temperatura ambiente antes da aplicacio dos tratamentos.

4.5.2 TRATAMENTOS

Seis tratamentos diferentes foram planejados para realizar a cobertura dos
morangos e para fins de comparagéo com a cobertura elaborada a partir da formulagdo
otimizada:

1. Controle: os morangos foram mergulhados em agua destilada a 25°C durante 1 minuto.

2. PVC: os morangos foram individualmente embalados com uma camada de filme de
PVC.

3. Formulagéo Oftimizada: a formulacdo definida como otimizada pelo planejamento
experimental (item 4.4) foi elaborada e resfriada até 25°C, mergulhando-se os
morangos durante 1 minuto.

4. Bicamada da Formmulagdo Oftimizada: neste tratamento os morangos foram
mergulhados duas vezes na formulagdo otimizada. Apdés a aplicagdo da primeira
camada os morangos foram submetidos a secagem durante uma hora a 20°C, sendo
entdo mergulhados novamente na suspens3o.

5. Formulagdo Otimizada ndo adicionada de Acido Estedrico: neste tratamento a

cobertura foi elaborada de acordo com a formulagéo otimizada porém, sem a adicdo do
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acido estearico, para a percepgéo geral do efeito do lipideo na cobertura. Todas as
etapas do processo foram realizadas, inclusive a homogeneizacio e a etapa de vacuo.
Da mesma maneira que nos tratamentos anteriores, os morangos foram mergulhados
na suspensao durante 1 minuto.

6. Amido de amaranto: uma suspensdo de amido puro de amaranto foi preparada

utilizando-se a concentracdo de glicerol otimizada porém, sem a adigdo de lipideo.

O tratamento 6 foi planejado para que se pudessem comparar as coberturas de
farinha de amaranto com e sem acido estearico, com a cobertura de amido. A elaboragio
de filmes de amido puro adicionados de acido estearico nio foi realizada neste trabatho.

Apds a aplicagdo das coberturas, os morangos foram mantidos a 20°C por
aproximadamente 4 horas, para a secagem, sendo entdo estocados a 7°C e 80% UR por
21 dias em uma incubadora para BOD Modelo MA-415UR (Marconi), com sistema de
controle de temperatura e umidade relativa.

4.5.3 ANALISES DOS FRUTOS

4.5.3.1 DECAIMENTO MICROBIOLOGICO

Um grupo de 10 morangos para cada tratamento foi inspecionado visualmente
apés 3, 6, 9, 11, 14 e 18 dias de armazenamento, sendo considerados como
contaminados quando uma les&o visivel foi observada. Os resultados foram expressos
como percentual de frutas contaminadas.

4.53.2 PERDADE PESO

Os mesmos morangos utilizados para avaliar o decaimento microbiolégico foram
utilizados para as analises de perda de peso, nas quais os frutos foram pesados apés a
secagem das coberturas e apos 3, 6, 9, 11, 14 e 18 dias de armazenamento.

4.5.3.3 FIRMEZA

As medidas de perda de firmeza foram realizadas através de teste de compressao
uniaxial, em um texturdbmetro TA-XT2i (Stabie Micro Systems, Inglaterra) equipado com
uma célula de compressdo de 5,0Kg e geometria em formato de placa cilindrica de
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acrilico, com 45mm de didmetro. Esta geometria foi escolhida por apresentar diametro
superior as laterais das amostras, evitando-se o aparecimento de forgas cisalhantes

durante o teste.

A andlise de textura foi realizada nos tempos de 1, 3, 6, 10, 13 e 16 e 18 dias de
armazenamento, utilizando-se um nimero de 7 morangos para cada tempo, em todos os
tratamentos. As amostras utilizadas apresentaram dimensbes aproximadas entre si,
sendo levemente cortadas na base e no topo de modo a obter areas de contato definidas
e semelhantes entre as amostras.

A compresséo foi realizada até uma deformacgdo de 80%, de modo a garantir a
ruptura do material. A velocidade do ensaio foi de 1,0mm/s coletando-se 200 medidas de
forca por segundo.

4.5.3.4 DESENVOLVIMENTO SUPERFICIAL DE COR

O desenvolvimento superficial de cor foi acompanhado através do sistema de
leitura de trés parametros, CIELAB, proposto pela Commission Intemationale de
PEclairage (CIE) em 1971. Neste sistema define-se um espago cromatico em
coordenadas retangulares (L*, a* e b*), associando a outro em coordenadas cilindricas
(L*, H*, C*). Os parametros L*, a* e b* foram fomecidos pelo espectrofotdmetro de
bancada Color Quest ll, marca Hunter Lab, onde L* define a luminosidade (L*=0 preto e
L*=1 branco) e a* e b* sdo responsaveis pela cromaticidade (+a* vermelho e —a* verde),
b* (+b* amarelo e —b* azul). Antes de cada medida, calibrou-se o equipamento com fundo
branco, usado como padrdo, sendo usados os seguintes valores dos parametros:

*=93,494; a,*=-0,766 e by*=1,399.

As medidas de cor foram realizadas nos tempos de 1, 3, 6, 10, 13 e 16 e 18 dias

de armazenamento, calculando-se a razdo entre os parametros de cromaticidade (a/b).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO AMIDO E FARINHA DE
AMARANTO

5.1.1 COMPOSICAO FiSICO-QUIMICA

Os resultados da composicdo do amido e farinha extraidos dos grdos de
Amaranthus cruentus estido expressos na Tabela 3. Os rendimentos obtidos para o
processo de extragdo do amido e da farinha de amaranto foram, em média, de 30,5 e
35,0%, respectivamente. Os valores para o rendimento em amido sdo comparaveis aos
obtidos por HOOVER et al. (1998), que obtiveram valores de 30,2 e 29,0% para duas
variedades de Amaranthus cruentus, e URIYAPONGSON e RAYAS-DUARTE (1994), que
indicaram rendimentos de 30,4% e 32,2% para a extracdo de amido de A. cruentus e A.
hypochondriacus, respectivamente. O rendimento obtido para a farinha de amaranto foi
maior em relagéo ao do amido em virtude da farinha ser constituida por um complexo de

amido, proteinas e lipideos.

Tabela 3 - Resultados da caracterizagao fisico-quimica do Amido e Farinha de Amaranto.

g/100g (Média + DP?) Amido Farinha

Umidade p.y 6,17+0,09 2 6,10+0,14°
Cinzas bs 1,66+0,41° 2,94:0,01°
Proteinas bs 1,20+0,01° 15,72+0,16 °
Lipideos ps 0,09+0,01® 10,81+0,14 °

“*AMido ps 97,05+0,03 70,5320,02
Amilose s 13,90+0,11 © 15,70+0,05 °
*Amilopectinap.s 86,10+0,13 © 84,30+0,09 ¢

*Desvio Padrio - os resultados representam média de 3 determinagdes;
b.s - resultados expressos em base seca; b.u - resultado expresso em base umida;
? g/100 de amido;
® 3/100g de farinha;
** Resultado obtido por diferenca;
¢ g/100 de amido puro (base 97,05% de amido, presente no amido isolado);

d g/100g de amido presente na farinha (base 70,53% de amido).
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Os resultados dos teores de proteina, lipideos e cinzas da farinha de amaranto s&o
comparaveis aos indicados por BECKER et al. (1981), ZHAO e WHISTLER (1994),
YANEZ et al. (1986) e PAREDES-LOPEZ et al. (1988). O teor de proteina obtido para o
amido de amaranto (1,20+ 0,01%) foi superior ao encontrado por RADOSAVLJ EVIC et al.
(1998) (0,40%), provavelmente devido as diferengas entre os métodos de isolamento (uso
de tratamento com proteases pelo Gltimo autor). No entanto, este valor é aceitavel e
semelhante ao obtido por outros autores que utilizaram o mesmo método de isolamento
(PAREDES-LOPEZ et al., 1989).

Os teores de amilose para o amido e a farinha (13,90 e 15,70%, respectivamente)
foram superiores aos valores indicados por PEREZ et al. (1993) (10,1%) e HOOVER et al.
(1998) (3,9%), para amido de Amaranthus cruentus; no entanto, foram inferiores aos
obtidos por WU e CORKE (1999) (19.5 e 22.0%) para o amido de duas variedades de
Amaranthus cruentus cultivadas na China. SUGIMOTO et al. (1981) indicaram que ambos
tipos de amido, normal e ceroso, podem ocorrer em uma mesma espécie de amaranto,
encontrando teores de 14 e 0% de amilose em duas variedades de A. hypochondriacus.
As diferengas no teor de amilose em variedades pertencentes a uma mesma espécie
podem ocorrer em funcao de diferentes métodos de cultivo e condigdes ambientais.

5.1.2 INDICE DE INCHAMENTO E SOLUBILIDADE

Através da Figura 7(a) pode-se verificar os resultados para o indice de inchamento
do amido e farinha de amaranto, e para o amido de milho, no intervalo de 50-90°C. Para o
amido e a farinha de amaranto, a influéncia da temperatura foi maior entre 60 e 70°C,
provavelmente devido a ruptura dos granulos de amido nesta faixa. Estes resultados
estdo de acordo com os dados obtidos nas analises térmicas para a temperatura inicial de
gelatinizagéo do amido (67,68°C) e da farinha de amaranto (66,60 °C).

Em relagdo ao amido de milho, os indices de inchamento do amido e farinha de
amaranto mostraram-se superiores. Os valores obtidos sdo semelhantes aos resultados
indicados por RESIO et al. (2000), os quais citam que o amido de Amaranthus cruentus
apresenta elevado indice de inchamento (8,85 gH,O/g amostra) em relagio ao amido de
milho (5,83 g/g), a 70°C. Estes resultados ja eram esperados, uma vez que o indice de
inchamento é uma propriedade da amilopectina e o amido e a farinha de amaranto
apresentam teores de amilose inferiores (13,9 e 15,7%, respectivamente) em relagéo ao
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amido de mitho (~27%). Consequentemente, a fragdo em amilopectina do amido de
amaranto € superior a do amido de milho. Além disso, os granulos de amido de amaranto,
com diametro de 1,0-1,5um, apresentam maior area de contato com as moléculas de

agua se comparados aos granulos de amido de milho, os quais sdo em média dez vezes
maiores (CALZETTA et al., 1999).

Para o indice de solubilidade, ambos amidos de amaranto e de mitho, assim como
a farinha de amaranto, apresentaram valores crescentes com o aumento da temperatura,
o que pode ser observado na Figura 7(b). Este comportamento € similar ao indicado por
varios pesquisadores (JENG-YUNE e AN-l, 2001; PAREDES-LOPEZ et al., 1989; RESIO
et al., 2000). Para a farinha de amaranto ocorreu uma diminuigio da solubilidade entre 80
e 90°C, provavelmente devido a desnaturacio de suas proteinas (SALCEDO-CHAVEZ et
al., 2002). Além disso, pode-se observar que a solubilidade da farinha de amaranto
mostrou-se inferior 8 do amido puro, provavelmente devido a presenca de proteinas e
lipideos. Sabe-se que a solubilizagdo do amido ocorre quando seus granulos constituintes
sdo rompidos, havendo a lixiviagao da amilose e a perda de material. Na farinha de
amaranto os granulos de amido apresentam-se complexados com moléculas de proteinas
e lipideos, o que foi confirmado neste trabalho através da técnica de microscopia
eletrénica de varredura (item 5.1.4). Supde-se portanto que a presenca destes complexos
na camada externa dos granulos do amido dificultou o processo de solubilizagéo, por
impedir a liberagdo de material dos granulos e também pelo fato de que os lipideos séo
hidrofébicos. Desta forma, uma maior quantidade de energia € necessaria para a
solubilizagdo da farinha de amaranto em agua, o que é confirmado pelos resultados
apresentados na Tabela 4 para a temperatura de gelatinizagéo de suspensdes de amido e
farinha de amaranto, na qual observa-se que a entalpia de gelatinizagdo das suspensoes
de farinha de amaranto foram superiores as obtidas para as suspensdes preparadas com
amido puro. Somado a isto, de acordo com MARTINEZ et al. (1997), as proteinas do
amaranto apresentam caracteristicas especiais de solubilidade, de modo que a albumina
é totalmente solubilizada em agua somente apds a extragao da globulina com solugdes
salinas.
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5.1.3 ANALISES TERMICAS

Os resultados para as faixas de temperatura de gelatinizagdo (AT) das suspensdes
de amido e farinha de amaranto, obtidos por calorimetria diferencial de varredura, estao
indicados na Tabela 4. Pode-se verificar que, para o sistema avaliado, um aumento na
concentragao de soluto (5-10%) provocou um ligeiro aumento da temperatura de
gelatinizagéo, confirmando o que foi indicado por SLADE e LEVINE (2002), de que a agua
atua como plasticizante no sistema, diminuindo a temperatura de transicdo vitrea de
suspensdes de amido e também a subseqiente fusdo dos cristais (gelatinizagao).

Tabela 4 - Resultados para a temperatura de gelatinizacdo do amido e farinha de amaranto.

°°"(‘;‘/f';jz9a° T."(°C) T,2(°C) T (°C) AT(C) AH(Ig)®

5 6768 7226 77,37 969 1212

Amido 10 68,25 7300 7883 10,58 12,62
5 66,60 7083 7513 853 1578

Farinha 10 6740 71,06 7550 810 17,38

"' To = temperatura inicial de gelatinizagao; T, = temperatura de pico de gelatinizaggo; ¥ T; =
temperatura final de gelatinizagéo; “ AH (J/g de amostra seca) = Entalpia de Gelatinizaczo.

O intervalo de gelatinizacdo observado para o amido de amaranto foi superior a
faixa obtida para a farinha, para ambas concentracdes estudadas, o gue pode ser
explicado em fungdo do menor nimero de granulos de amido existente na farinha, em
relagéo ao amido puro isolado, em uma mesma concentragdo. De acordo com EVANS e
HAISMAN (1982), enquanto o intervalo de temperatura de gelatinizagdo para uma
populacéo de granulos de amido é de aproximadamente 10°C, um granulo de amido
isolado gelatiniza em uma faixa muito curta, menor que 1°C, assim, ¢ de se esperar que o
amido isolado apresente uma faixa de temperatura de gelatinizagio maior que a farinha

de amaranto.

Entretanto, os resultados para a entalpia de gelatinizagio (Tabela 4) revelam que
o processo de gelatinizagao da farinha consumiu maior quantidade de energia por grama
de suspensao, comparando-se com os resultados para a gelatinizago das suspensdes
de amido, em ambas concentragdes estudadas. Este comportamento pode ser explicado
em func&do da composigéo da farinha de amaranto, ou seja, a presenca de proteinas e de
lipideos formando complexos nas camadas externas dos granulos de amido pode ter
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afetado o processo de gelatinizagdo, dificultando o rompimento dos granulos e,
conseqlientemente, a gelatinizagdo. Somado a isso, as proteinas presentes na farinha de
amaranto podem ter sofrido desnaturagdo, uma vez que a faixa de temperatura utilizada
na técnica de calorimetria diferencial de varredura foi de 30 a 100°C, e este processo
também é endotérmico.

A temperatura de processo utilizada neste trabalho para a elaboragdo das
suspensdes filmogénicas de farinha de amaranto foi de 82°C, sendo portanto, superior a
temperatura final de gelatinizagdo obtida pela andlise de DSC, para as suspensdes
contendo 5 e 10% de farinha de amaranto. No entanto, este valor de temperatura de
processo foi utilizado em fungéo dos resultados obtidos por TAPIA BLACIDO (2003), que
utilizou a metodologia de superficie de resposta (RSM) para otimizar este e outros
parametros. Pode-se dizer que a estruturagdo dos componentes na matriz polimérica do
filme foi melhor ao utilizar-se esta temperatura, uma vez que as propriedades mecanicas
obtidas foram superiores nesta condi¢do.

Torna-se dificil comparar os resultados da Tabela 4 com os dados da literatura,
uma vez que os autores que estudaram o processo de gelatinizagdo do amido e farinha
de amaranto através de DSC utilizaram diferentes concentragdes de soluto e solvente, e
diferentes variedades ou espécies de amaranto. Entretanto, RADOSAVLJEVIC et al.
(1998) encontraram intervalos de gelatinizagdo de 70,6 - 82,9°C e 68,0 - 77,9°C para o
amido e a farinha de Amaranthus cruentus, respectivamente, a uma concentracéo de 33%

de soluto, dados que sdo comparaveis aos obtidos neste trabalho.

5.1.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 8, 9 e 10 mostram as imagens obtidas através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) do grdo de amaranto seccionado e do amido e farinha
isolados, respectivamente. Pode-se observar na Figura 8(a), a camada extemna, a
radicula, cotilédones e o perisperma do grao, que possui aproximadamente 1,0mm de
didmetro. No centro do gréo esta o tecido de reserva, denominado perisperma. De acordo
com YANEZ et al. (1986), o amido é o carboidrato mais abundante dos graos de
amaranto, sendo armazenado principalmente no perisperma, o que pode ser confirmado
através da Figura 8(b), que mostra a parte central do grao seccionado com um maior
aumento (6000x) em relagao a Figura 8(a) (250x).
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A Figura 9 mostra o amido de amaranto isolado, na qual pode-se observar que os
granulos possuem um didmetro médio de 1,0pm, apresentando forma poligonal similar a
observada em amidos de outras espécies de amaranto (RADOSAVLJEVIC et al., 1998).
As caracteristicas morfolégicas estdo de acordo com as observagbes de outros
pesquisadores (CALZETTA et al., 1999; YANEZ et al., 1986; HOOVER et al., 1998;
RADOSAVLJEVIC et al., 1998). As regiGes delimitadas na Figura 9 mostram complexos
formados por lipideos, proteina e granulos de amido, formados devido a remog¢ao
incompleta de proteina e lipideos durante o processo de isolamento.

A Figura 10 representa a farinha de amaranto isolada sob aumento de 6000x, na
qual pode-se observar que os granulos de amido encontram-se complexados com
moléculas de proteinas e lipideos, com auséncia de granulos de amido livres, como pode-
se observar na regiao delimitada.
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100pm
—

Figura 8- Estrutura microscépica do grao de Amaranthus cruentus obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV): (a) Visdo global do grdo seccionado; aumento de 250x.
(b) Perisperma do grao; aumento de 6000x. Siglas: C= cotilédone; P= perisperma; R= radicula;
SC= camada externa do grio.
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Figura 9- Amido de amaranto isolado; aumento de 6000x. (I) = complexo de amido, lipideos e
proteinas ndo removidas no processo de isolamento.

Figura 10- Farinha de amaranto isolada; aumento de 6000x. (!l) = complexo de amido, lipideos e
proteinas.
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5.2 ELABORAGCAO DOS BIOFILMES DE FARINHA DE AMARANTO
ADICIONADOS DE ACIDO ESTEARICO

5.21 PROCESSO DE ELABORAGAO

Para a definicdo do procedimento de elaboracio dos biofimes adicionados de
acido estearico apresentado no item 4.4.2, varios testes preliminares foram realizados
para a definicdo do melhor suporte para a secagem da suspensio filmogénica, do
ajustador de pH, do tempo e umidade final de secagem, da gramatura e espessura final
do filme e do método de remogao de bothas de ar apds a etapa de emulsificagao do acido
estearico.

Como suporte de secagem, inicialmente foram utilizadas placas de acrilico, as
quais, no entanto, dificultaram a retirada do filme apés a secagem, devido a forte
aderéncia, ndo sendo possivel realiza-la sem a ocorréncia de quebras. Desta forma
optou-se pelo uso de superficies de teflon, dada sua caracteristica de anti aderéncia, as
quais possibilitaram a retirada dos filmes com facilidade.

A gramatura definida para a obtengdo dos filmes foi de 0,2g/cm? a qual

possibilitou a obtengdo de filmes com espessura final na faixa de 80-100um.

A umidade de equilibrio foi alcangada apés aproximadamente 16-18h de secagem,
dependendo da formulagéo, obtendo-se filmes com aproximadamente 20% de umidade
final.

Para a remogéo das bolhas de ar formadas apds a emuisificagdo do acido
estearico (agitagdo em homogeneizador), foram testados os métodos de centrifugacéo a
baixa rotagdo (800rpm) e de vacuo. Optou-se por manter a suspens&o em dessecador
sob vacuo durante 3 horas, visto que observou-se a separagio do acido estearico ao
utilizar-se centrifugagéo. A manutengio da suspensao filmogénica em banho de ultrassom
também foi testada, porém o método nao foi efetivo na remogéo das bolhas de ar.

5.2.1.1 EFEITO DA BASE AJUSTADORA DE pH

Para o ajuste do pH da suspensdo formadora foram testadas solucdes de
Hidréxido de Sédio e de Hidréxido de Amodnio. De acordo com AYHLLON-MEIXUEIRO et
al. (2000), que estudaram a elaboragao de filmes a partir de proteinas do girassol, a base
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utilizada para a dissolugdo das proteinas exerce forte influéncia nas propriedades
mecanicas dos filmes, as quais est3o relacionadas a distribuicdo das interagbes intra- e
intermoleculares e ao amanjo espacial das estruturas protéicas. As estruturas
tridimensionais das proteinas sao estabilizadas por interagdes ndo covalentes (forgas de
Van der Waals, pontes de H e interagbes idnicas), e a base ajustadora, a qual néo é
removida da suspenso formadora do filme, pode interferir em tais interagées, tal como é
mostrado na Figura 11.

H
8',/“ g P!T
D No.__ /0."-
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H » M

d M =1i*,Na',or K*

Figura 11- Representacdo esquematica das forgas de interagdo nao covalentes entre as cadeias
protéicas e bases ionicas.
Fonte: AYHLLON-MEIXUEIRO et al. (2000)

AYHLLON-MEIXUEIRO et al. (2000) testaram o uso de bases ibnicas fortes -
NaOH, LiOH, KOH - e de bases fracas - NH,OH e Trietilamonia, indicando que o uso das
bases fortes resuitou em tensdo e elongagio de ruptura cerca de trés vezes maiores.
Esses autores sugerem que os ions fortes podem interpor-se facilmente entre as cadeias
protéicas, criando pontes que estabilizam e fortalecem a rede, indicando também que no
caso do NH,OH e da Trietlamdnia, a alta volatiidade impede que estas bases
permanecam na rede polimérica ap6s a secagem do filme e, portanto, as ligagdes entre

as cadeias nao podem ser mantidas.

Tendo em vista estas consideragdes, foram elaborados filmes com NaOH 1,0N e
NH,OH 10,0N como bases ajustadoras e verificado o seu efeito sobre as propriedades
mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua. Definiu-se uma formulagao para o
teste, de 10% de acido estearico e 25% de glicerol, utilizando-se velocidade de agitagéo
de 12000rpm. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela § - Efeito da base ajustadora de pH nas propriedades mecanicas e de pemeabilidade ao
vapor de agua dos biofilmes.

PVA
Base Propriedades mecanicas gg.mm/
m".h. kPa)
T(MPa) Elo (%) M.Y (MPa) F (N) D (%)
NaOH 1,0N 2,70 148,00 0,25 2,20 4,20 0,28
NH,OH 10,0N 2,45 122,10 0,15 2,05 3,20 0,90

Onde:

T= Tens&o de Ruptura (MPa) no teste de Tracéo;

Elo= Elongac&o de Ruptura (%) no teste de Tracéo;

M.Y= Médulo de Young (MPa) no teste de Tracéo;

F= Forga de Ruptura (N);

D= Deformacéo de Ruptura (%);

PVA= Permeabilidade ao Vapor de Agua (g.mm/mZ.h.kPa).

Através dos resultados da Tabela 5 verificou-se que ambas propriedades
mecénicas e de permeabilidade ao vapor de agua foram superiores no filme elaborado
com NaOH 1,0N como ajustador de pH, confirmando as observagdes de AYHLLON-
MEIXUEIRO et al. (2000). Desta forma, esta base foi escolhida para a elaboragio dos
biofiimes estudados neste trabalho.

5.21.2 DEFINICAO DA MAXIMA CONCENTRAGAO DE ACIDO ESTEARICO

Foram realizados testes preliminares para a definicdo da maxima quantidade de
acido estearico possivel de ser adicionada aos biofilmes de farinha de amaranto. Em
concentragGes acima de 15% os filmes apresentaram distribuicdo irregular do lipideo,
além de caracteristica extremamente cerosa, tomando-se de dificil manuseio. Assim, a
concentragao superior de acido estearico utilizada no planejamento experimental (nivel
+1,68) foi de 15% em relagdo a matéria seca. Nestas condi¢des, outros problemas
frequentemente encontrados na formagao de filmes compostos, como deformagées,
formacéo de poros e furos durante a secagem (KAMPER e FENNEMA, 1984; GONTARD
et al., 1994; PEREZ-CAGO e KROCHTA, 2000), nao foram observados neste trabalho,
obtendo-se filmes homogéneos e de superficie lisa. Estas observacbes podem ser
resultado do poder emulsificante das proteinas presentes na farinha de amaranto, uma
vez que nado foi necessaria a utilizagdo de compostos emulsificantes e o acido estearico
foi bem incorporado ao sistema.
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5.2.2 RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 2°

Os resultados para as propriedades mecanicas em teste de perfuracéo (forca e
deformacéo de ruptura) e de tragéo (tensdo, elongacdo e médulo de Young), e para a
permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade dos biofiimes estao apresentados na
Tabela 6. Através da Tabela 7 pode-se observar os resultados para a espessura e a
umidade final dos biofilmes de farinha de amaranto adicionados de acido estearico.

Tabela 6 - Resultados do planejamento experimental Fatorial Completo 23,

PVA RUPTURA TRACAO
ENSAIO X X, X; S(%) g.mm/
.h. KPa) T Elo MY
F(N) D(%) (MPa) (%) (MPa)
1 -1 -1 -1 15,5 0,71 1,8 4,0 2,0 1201 26,9
2 1 -1 -1 14,0 0,55 1,8 34 1.7 2100 13,4
3 -1 1 -1 18,6 0,75 1.2 6,1 2,1 2693 19,5
4 1 1 -1 17,0 0,65 12 91 0.8 3443 14,3
5 -1 -1 1 17,3 0,76 2.1 4.0 3,0 74,2 211
6 1 -1 1 15,6 0,37 1,9 53 14 2807 14,4
7 -1 1 1 17,8 0,55 14 98 1,1 4707 6,4
8 1 1 1 16,6 0,56 1,3 64 0,9 5100 75
9 -1,68 0 0 14,9 0,71 1,7 9.2 1,8 5020 4.7
10 +168 O 0 12,0 0,45 15 486 1,4 620,0 12,4
11 0 -1,68 0 11,3 0,45 21 2.8 23 113,0 488
12 0 +168 0 19.4 0,60 1.1 9.2 0.8 4200 4.8
13 0 0 -1,68 16,9 0,52 16 7,7 1,2 230,0 24,4
14 0 0 +168 146 0,48 20 58 20 3716 13,0
15 0] 0 0 15,9 0,43 17 61 1,2 2841 17,8
16 0 0 0 15,5 0,42 1,7 6,0 1,1 2772 17.4
17 0 0 0 14,9 0,43 16 6,5 1,2 2677 17,6
Onde:
Variaveis:

X; (CAE)= Concentragdo de Acido Estearico (g/100g de farinha de amaranto); X, (C.Gl)=
Concentracao de Glicerol (g/100g de farinha de amaranto); X, (VA)= Velocidade de Agitacdo (rpm).
Respostas:

S= Solubilidade (%); PVA= Permeabilidade ao Vapor de Agua (g.mm/m”.h.kPa); F= Forca de
Ruptura (N); D= Deformacéo de Ruptura (%); T= Tens&o de Ruptura (MPa) no teste de Trac¢ao;
Elo= Elongac¢ao de Ruptura (%) no teste de Tracdo; M.Y= Médulo de Young (MPa) no teste de
Tracao.
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Tabela 7 - Resultados para a espessura e a umidade final dos biofilmes.

Espessura Umidade

ENsAlO X X; X; (um) (9/100g)
1 -1 -1 -1 98,0 20,4
2 1 -1 -1 100,0 205
3 -1 1 -1 98,5 20,3
4 1 1 -1 96,0 214
5 -1 -1 1 91,2 19,8
6 1 -1 1 100,0 20,1
7 -1 1 1 100,0 212
8 1 1 1 89,2 19,7
9 -1,68 0 0 96,3 20,6
10  +1,68 0 0 100,0 19,9
11 ) -1,68 0 91,5 212
12 0 +1,68 0 99,2 20,8
13 0 0 -1,68 87,5 19,8
14 0 0 +1,68  100,0 20,3
15 ) ) 0 89,0 20,5
16 0 0 0 92,5 20,8
17 0 0 0 93,5 19,8

Em anexo (Anexo A) sdo apresentados alguns exemplos das curvas obftidas nos testes
mecanicos de perfuracéo e tragdo, a partir dos quais foram obftidos os resultados apresentados na
Tabela 6.
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5.2.3 SOLUBILIDADE

A andlise estatistica foi realizada, sendo os resultados para os efeitos das
variaveis estudadas sobre a resposta de solubilidade, apresentados na Tabela 8.
Observa-se que, para um intervalo de confianga de 95%, apenas as variaveis C.AE e
C.Gli (termos lineares) apresentaram efeito estatisticamente significativo sobre a resposta.
A concentracdo de acido estearico apresentou efeito negativo sobre a solubilidade, de
modo que um aumento de 7% (nivel -1) para 13% (nivel +1) causou uma diminui¢éo de,
em média, 1,59% na solubilidade dos biofilmes. Por sua vez, a concentragdo de glicerol
apresentou efeito positivo sobre a solubilidade, provocando um aumento da mesma em
3,08%, ao ser acrescida de 27% para 33% de adigao.

Tabela 8 - Efeito dos fatores estudados para a resposta de Solubilidade (%).

Desvio p (95%

Fatores Efeito * Padrdo  confianca)
Média 15,32 0,290 0,0004*
C.AE -1,59 0,272 0,0281*
Linear C.Gli 3,08 0272 0,0078*
VA -0,26 0,272 0,4335
CAE (@ 0,64 0,299 0,1683
Quadratico C.Gli (Q) 0,72 0,299 0,1386
VA (Q) 0,99 0,299 0,1852
C.AE xC.Gli 0,07 0,356 0,8622
Interagcbes C.AExVA 0,09 0,356 0,8239
C.Glix VA -1,18 0,356 0,1132

* Fatores significativos ao nivel de significancia (p) menor que 0,05.
2 Os efeitos séo apresentados em percentual (%).

Desconsiderando-se os fatores nao significativos, obtiveram-se os coeficientes de
regresséo para o modelo estatistico da solubilidade em funcgéo das variaveis estudadas,

apresentados na Tabela 9, a partir da qual foi possivel estabelecer o modelo codificado
representado pela Equacao 5.1.
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Tabela 9 - Coeficientes de regressao e niveis de significancia do modelo para a

Solubilidade.
Coef. de Desvio p (95%
Fatores  Regressao Padréao confianca)
Média 15,75 0,122 0,0000*
Linear C.AE -0,80 0,136 0,0281*
C.Gli 1,54 0,136 0,0077"

*Coeficientes estatisticamente significativos para p<0,05.

OBS: Os fatores desconsiderados na obten¢io dos coeficientes de regresséo do modeio

s&o incorporados aos residuos.

S= 15,75 ~ 0,80x, + 1,54x; [5.1]

Onde: x4= C.AE
x-= C.Ghi

Os resultados da andlise de variancia (ANOVA) para o ajuste dos dados
experimentais ao modelo proposto pela Equagéo 5.1 estdo apresentados na Tabela 10.
Observa-se que o modelo estatistico é valido, uma vez que o valor do Feacuaro da
regressao em relagdo aos residuos foi maior que o valor de Fiabetaco- Porém, embora seja

vélido, o modelo apresentou falta de ajuste relativamente alta, o que pode ser confirmado

pelo coeficiente de correlagéo (0,71).

Tabela 10 - ANOVA do ajuste do modelo obtido para a Solubilidade dos biofilmes.

Fonte de Soma Quadratica Graus de Média Quadritica F ucutado Fabetado

Variacdo {(SQ) Liberdade (GL) {SQ/GL)
Regressao 41,12 2 20,56 9,65 3,74
Residuos 29,87 14 2,13
Faita de Ajuste 29,36 12 245
Erro Puro 0,51 2 0,25
Total 70,99 16
R*=0,71

Uma vez validado o modelo estatistico, foi possivel obter a superficie de resposta
para a solubilidade em fungéo das variaveis C.AE e C.Gli (Figura 12), na qual pode-se
verificar que as menores solubilidades foram obtidas quando utilizou-se o nivel inferior de

concentracgéo de glicerol e o superior de acido estearico.
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Figura 12 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a Solubilidade (%) em
funcéo da concentragéo de &cido estearico (C.AE) e glicerol (C.Gli), com o valor de velocidade de
agitagéo fixo em 10000rpm.

A baixa solubilidade é uma caracteristica desejavel para fiimes biodegradaveis,
tomando-os mais resistentes na presenga de alta atividade de agua. Os valores de
solubilidade encontrados neste trabaiho s&o inferiores aos indicados por TAPIA BLACIDO
(2003), que elaborou biofilmes de farinha de amaranto com solubilidades entre 40-60%. A
maxima solubilidade indicada na Tabela 6 (neste trabalho) é de 19,38%, para a
formulagéo contendo 10% de acido estearico e 35% de glicerol. Este comportamento ja
era esperado, em fungéo do carater hidrofébico do acido estearico, causando a
diminuigdo da solubilidade dos biofilmes obtidos.

De acordo com a Figura 12, as maiores concentragbes de glicerol resultam em
biofilmes de maior solubilidade, similarmente aos resultados reportados por TAPIA
BLACIDO (2003), para biofilmes de farinha de amaranto, SARMENTO (1999), para filmes
de gelatina reticulada, @ TANADA-PALMU (2003), para filmes a base de gluten de trigo.
Este comportamento resulta da caracteristica hidrofilica e plasticizante do glicerol, que
proporciona o aumento da capacidade de ligagdo com a agua, por diminuir as forgas de
atragdo intermoleculares entre as cadeias de polimeros adjacentes, alongando e

safrouxando” a estrutura polimérica dos filmes (MALI et al., 2002).

A incorporagéo de acido estearico aos biofimes resultou em uma diminuigéo da
matéria solavel total, o que explica o efeito negativo desta variavel sobre a solubilidade
dos biofilmes estudados. Resultados semelhantes foram encontrados por GONTARD et

al. (1994) e KIM e USTUNOL (2001), para biofilmes de gldten de trigo e soro de leite
adicionados de lipideos.
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Convém destacar que, embora o efeito do acido estearico tenha sido significativo,
o efeito da adi¢ao de glicerol apresentou maior impacto sobre a solubilidade dos biofilmes,
o que pode ser confirmado pelos proprios valores dos efeitos (-1,59 e 3,08 para o acido
estedrico e para o glicerol, respectivamente) e também pelos resultados da Tabela 6, na
qual verifica-se que aumentando-se a concentragdo de glicerol de 25 para 35%,
mantendo-se fixos os valores das demais variaveis nos pontos centrais (ensaios 11 e 12),
a solubilidade passa de 11,34 para 19,38%.

Através da Figura 12 pode-se definir que na faixa de 10-15% de acido estearico e
de, aproximadamente, 25-28% de giicerol, biofilmes de menor solubilidade foram obtidos.
Visto que a velocidade de agitacdo ndo apresentou efeito significativo, o uso de qualquer
condi¢do dentro da faixa estudada resulta em valores de solubilidade estatisticamente
semelhantes.
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5.2.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA

Entre os resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua (Tabela 6), o
menor valor foi de 0,37 g.mm/h.m’.kPa, para o ensaio realizado com 13% de &cido
estearico e 27% de glicerol, sob agitagdo de 12000rpm (ensaio 6). O maior valor foi de
0,76 g.mm/h.m”.kPa, para o ensaio realizado sob as mesmas condi¢cdes de velocidade de
agitagéo e concentragéo de glicerol, mas com 7% de acido estearico (ensaio 5).

Quando comparados aos resultados indicados por outros pesquisadores para
varios biopolimeros e lipideos, os valores obtidos neste trabalho foram inferiores, o que
pode ser explicado pelas caracteristicas da farinha de amaranto e do acido esteéarico
utilizados. Para exemplificar, YANG e PAULSON (2000) obtiveram valores de 1.3
g.mm/h.m” kPa para a PVA de biofilmes a base de gelana (polissacarideo secretado por
microrganismos) emulsificados com 20% de uma mistura de acido estearico e palmitico.
ANKER et al. (2002) obtiveram permeabilidades proximas a 6,5 g.mm/h.m’.kPa para
biofilmes de proteina de soro de leite com 11% de um monoglicerideo acetilado. GARCIA
et al. (2000) indicaram PVA de 0,70 g.mm/h.m?kPa para filmes de amido de milho com
2,0g/L de dleo de girassol. Entre os acidos carboxilicos, autores tém demonstrado que o
acido estedrico, seguido pelo acido palmitico, apresentam as menores PVAs (YANG e
PAULSON, 2000; MORILLON et al., 2002). Além disto, a farinha de amaranto apresenta
percentual de lipideos de ~10% (Tabela 3), o que pode ter contribuido para a barreira ao
vapor de agua dos biofilmes elaborados.

Os efeitos das variaveis estudadas sobre a PVA sao demonstrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Efeito dos fatores estudados para a resposta de Permeabilidade ao Vapor de Agua

(g.mm/h.m’ kPa).
Desvio p (95%
Fatores Efeito * Padrao confianga)

Média 042 0,003 0,0000"

C.AE -0,16 0,003 0,0004”

Linear C.Gii 0,05 0,003 0,0033*
VA -0,07 0,003 0,0019*

C.AE 0,14 0,003 0,0006*

Quadratico C.Gli 0,10 0,003 0,0011*
VA 0,08 0,003 0,0017*
C.AExC.GIi 0,12 0,004 0,0013*

Iinteracbes C.AE xVA -0,03 0,004 0,0180*
C.Glix VA -0,04 0,004 0,0113*

*Fatores significativos ao nivel de significancia (p) menor que 0,05.
®Os efeitos sdo apresentados em g.mm/mz.h.kPa.
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Verifica-se através da Tabela 11 que todos os fatores foram significativos no
intervalo de confianga considerado (95%), no entanto, os efeitos mais importantes sdo os
da concentragao de acido estearico e da interagdo entre esta variavel e a concentragdo
de glicerol (C.AE x C.Gli), visto que os valores dos efeitos destes parametros sdo maiores
que os demais.

A variavel concentragdo de acido estearico apresentou efeito negativo sobre a
PVA, indicando que um aumento no nivel de sua adigéo, de —1 (7%) para +1 (13%), levou
a uma reducgéo de, em média, 0,16 g.mm/h.m? kPa na PVA dos filmes estudados, o que
se deve a sua caracteristica hidrofébica. No entanto, em concentragdes superiores a
aproximadamente 12%, observou-se a ocorréncia de um aumento na PVA. De acordo
com SAPRU e LABUZA (1994), um aumento na PVA para concentragdes lipidicas acima
de um valor critico ocorre devido a formagéo de cristais grandes do lipideo, ocorrendo
zonas intersticiais livres do componente hidrofébico, que favorecem a migracao das
moléculas de agua.

Como pode ser verificado nos resultados apresentados na Tabela 11, um aumento
na concentragao de glicerol levou ao aumento da PVA dos filmes (efeito positivo), o que
pode ser atribuido a sua alta higroscopicidade, levando ao aumento do teor de agua dos
filmes, a qual, por sua vez, também apresenta efeito plastificante e favorece o movimento
de moléculas de agua através da estrutura do filme (DEBEAUFORT et al., 2000:
GONTARD et al., 1995).

Da mesma maneira que a concentragdo de acido estearico, a velocidade de
agitacdo também apresentou efeito negativo sobre a PVA dos filmes, ou seja, com 0s
maiores niveis desta variavel obtiveram-se os menores resultados para a PVA. De acordo
com PEROVAL et al. (2002), o tamanho das particulas do lipideo adicionado na estrutura
final do filme é um fator importante para a PVA, e é resultado de um processo de
homogeneizagao adequado; o mesmo autor indica que a diminuigdo do tamanho destas
particulas correlaciona-se bem com a redugdo da PVA, o que pode ser explicado pela
dispersdo homogénea de particulas esféricas do lipideo, as quais dificuitam a difusdo das
moléculas de agua através do filme.

Apds a anélise dos efeitos de cada variavel foram obtidos os coeficientes de
regressao para o modelo quadratico que relaciona a PVA com as varnaveis estudadas,
demonstrados na Tabela 12. As interagdes C.AE x VA e C.Gli x VA, embora significativas
a 95% de confianca, foram desconsideradas na obtencio dos coeficientes de regressao,
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por apresentarem valores de efeito baixos se comparados aos efeitos dos demais fatores
(Tabela 11).

Tabela 12 - Coeficientes de regressao e niveis de significancia do modelo para a
Permeabilidade ao Vapor de Agua.

Coef. de Desvio p (95%
Fatores Regressdo Padrao confiancga)

Média 042 0,003 0,0000"

CAE -0,08 0,002 0,0004*

Linear CGili 0,03 0,002 0,0033*
VA -0,04 0,002 0,0019*

CAE 0,07 0,002 0,0006*

Quadratico C.Gli 0,05 0,002 0,0011*
VA 0,04 0,002 0,0017*

Interacdes C.AE xC.Gli 0,06 0,002 0,0013*

*Coeficientes estatisticamente significativos para p<0,05.

De acordo com a Tabela 12, o modelo codificado para a resposta de PVA esta
representado pela Equagéo 5.2.

PVA = 0,42 - 0,08x, + 0,03x.- 0,04x; + 0,07x,® + 0,05x,” + 0,04x,% + 0,06x,X [5.2]

Onde: x;= C.AE
x= C.Gli
X:= VA

A Tabela 13 representa a andlise de variancia (ANOVA) para o modelo de
segunda ordem (Eq. 5.2). Pode-se observar que este modelo é valido, uma vez que o
valor de Fcacuado da regressao em relagao aos residuos foi maior que o valor de Fiapeiaco, ©
o coeficiente de correlacdo foi razoavelmente bom. Além disto, o erro puro foi
extremamente baixo, indicando uma boa reprodutibilidade dos dados experimentais.

O modelo codificado (Eq. 5.2) foi usado para gerar as superficies de resposta

representadas pelas Figuras 13, 14 e 15.
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Tabela 13 - ANOVA do modelo obtido para a Permeabilidade ao Vapor de Agua dos biofilmes.

Fonte de Soma Quadratica Graus de Média Quadratica F.uuago Febeiago
Variagdo (SQ) Liberdade (GL) (SQ/GL)
Regressao 0,21 7 0,03 6,25 3,29
Residuos 0,04 9 0,0048
Falta de Ajuste 0,04 7 0,0061
Erro Puro 0,00067 2 0,00033
Total 0,25 16

R“= 0,83

57
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Figura 13 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a PVA (g.mm/h.m2kPa) em
funcdo da concentracéo de acido estearico (C.AE) (%) e glicerol (C.Gli) (%), com o valor de
velocidade de agitagédo fixo em 10000rpm.
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Figura 14 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a PVA (g.mm/h.mz.kPa) em

fungao da concentracéo de 4cido estearico (C.AE) (%) e velocidade de agitacdo (VA) (rpm), com o

valor de concentracéo de glicerol fixo em 30%.
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Figura 15 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a PVA
(g.mm/h.m? kPa) em fungdo da concentracido de glicerol (C.Gli) (%) e velocidade de
agitacéao (VA) (rpm), com o valor de concentragdo de acido estearico fixo em 10%.
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Pode-se verificar através da Figura 13 que o aumento da concentragao de acido
estearico e a diminuigcdo da concentragéo de glicerol resultaram na reducao da PVA dos
biofilmes estudados, e que a interagéo entre estas duas variaveis é um fator importante.
Quando a concentragéo de glicerol é fixada em 25%, os valores de PVA diminuem
continuamente com o aumento da concentragéo de acido estearico; no entanto, quando o
nivel de adigcio de glicerol é de 35%, os valores de PVA diminuem somente até 12% de
acido estearico, aumentando sob maior adicdo deste componente. GONTARD et al.
(1994) observaram comportamento semelhante em biofilmes a base de gliten de trigo,
para os quais a adic&o de componentes lipidicos em concentragcdes superiores a 20% (em
relacdo a matéria seca) resultou no aumento da transferéncia de vapor de agua. De
acordo com esses autores pode-se sugerir que em niveis superiores a 12% de acido
estearico, a configuragéo dos componentes apolares na matriz estrutural de proteina e
amido dos biofilmes de farinha de amaranto ¢ tal, que o efeito dos grupos polares das
proteinas, amido e glicerol, ndo pode mais ser limitado pela adicdo de uma maior
quantidade de lipideo.

Somado a isto, SAPRU e LABUZA (1994) indicam que o aumento da
permeabilidade ao vapor de agua frente a adicdo de componentes lipidicos em niveis
superiores a um valor critico ocorre, provavelmente, em fungédo da formagdo de zonas
com maior concentracéo do componente apolar, levando ao aparecimento de zonas livres
de lipideos, havendo formagdo de canais preferenciais e rachaduras através dos quais
ocorre a difusdo do vapor de agua.

Em relagdo a velocidade de agitagdo, pode-se verificar através das Figuras 14 e
15 que os valores mais elevados desta variavel resultaram no decréscimo da PVA,
provavelmente devido ao pequeno tamanho de particulas de acido estearico obtido nestas
condigdes e a sua melhor distribuicdo. No entanto, valores acima de 12000rpm resultaram
em uma possivel injiria da matriz estrutural, visto que, para tais valores, a PVA
aumentou.

Baseando-se nestas observagoes foi possivel estabelecer as faixas das variaveis
estudadas que resultaram nos valores mais baixos de PVA, ou seja, que propiciaram a
obtenco de filmes com melhor propriedade de barreira ao vapor de agua, as quais sio:
C.AE= 10-13%,; C.Gli= 27-32%; VA= 9000-13000rpm. Dentro destas faixas, os resultados
para a PVA foram estatisticamente similares, correspondendo a uma condigido de PVA
minima.
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Os valores otimizados também foram estabelecidos, baseando-se nas
observacgdes das superficies de resposta: C.AE= 11,5%, C.Gli= 28,5% e VA= 11000rpm.
Nestas condigdes, valores de aproximadamente 0,4 g.mm/h.m kPa foram obtidos para a
PVA.
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5.2.5 FORGA E DEFORMAGAO DE RUPTURA EM TESTE DE PERFURAGAO

Em virtude da forca e deformagdo de ruptura serem propriedades mecanicas

obtidas em um mesmo teste, as mesmas serdo analisadas conjuntamente.

De acordo com DEBEAUFORT e VOILLEY (1995), as propriedades mecanicas
sio fortemente afetadas pela presenca de lipideos, especialmente quando estes sdo
incorporados & matriz polimérica dos filmes através da técnica de emulsao. Os resultados
obtidos neste trabalho s&o concordantes com a indicagdo destes autores, visto que as

propriedades mecéanicas foram afetadas pela presencga do acido estearico na formulagao.

Através da Tabela 6 pode-se verificar que o ensaio 5, realizado com 7% de acido
estearico e 27% de glicerol, sob agitagdo de 12000rpm, levou ao melhor resultado para a
forca de ruptura (2,14N), enquanto o ensaio 12, no qual utilizou-se 10% de acido estearico
e 35% de glicerol com 10000rpm de velocidade de agitagao, levou a formagao do filme de
menor resisténcia em relagéo a esta propriedade (1,06N). Para a deformacgéo de ruptura,
o maximo valor alcangado foi de 9,78%, no ensaio 7 (7% de acido estearico, 33% de
glicerol, 12000rpm) e 0 resultado inferior foi de 2,80%, obtido no ensaio 11 (10% de &cido
estearico, 25% de glicerol, 10000rpm). Percebe-se portanto, que a presenca do lipideo
exerceu efeito negativo sobre ambas propriedades, uma vez que o aumento de sua
concentragcao levou a fonnagéo- de filmes de menor resisténcia, o que pode ser
confirmado pela Tabelas 14 e 15, na qual sao apresentados os efeitos das variaveis
estudadas sobre a forga e a deformagéo de ruptura, respectivamente.

Os valores maximos para a forca e a deformagao de ruptura obtidos neste trabalho
sdo inferiores aos reportados por TAPIA BLACIDO (2003) que trabalhou com a
elaboragéo de biofilmes de farinha de amaranto sem a adicdo de lipideos e obteve filmes
com até 4,3N e 37,2% de forga e deformagio de ruptura, respectivamente. O efeito
negativo da presenca de lipideos sobre as propriedades mecanicas de biofilmes
compostos foi reportado por varios pesquisadores e, segundo PEROVAL et al. (2002),
resulta do fato de que os lipideos sdo incapazes de formar uma matriz coesa e continua.
Portanto, a obteng&o de melhores propriedade mecanicas esta diretamente relacionada a
matriz de proteina, polissacarideo ou a mistura de ambos, e de como o lipideo incorpora-

se nesta matriz.

A concentragdo de glicerol exerceu efeito negativo sobre a forga de ruptura, mas
positivo sobre a deformacéo (Tabelas 14 e 15), ou seja, os fiimes tornaram-se menos
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resistentes a ruptura em concentragbes maiores de glicerol, mas adquiriram maior
flexibilidade nesta condigéo, apresentando maiores deformagées antes do rompimento.
Segundo AYHLLON-MEIXUEIRO et al. (2000), o glicerol atua sobre a rede polimérica
formada nos filmes. de modo a facilitar o movimento das cadeias formadas, umas sobre

as outras, o que proporciona o aumento da flexibilidade do filme resultante.

Este comportamento também foi observado por GONTARD et al. (1992), que
observaram uma reducao linear da for¢a de ruptura, de 1,9 para 0,3N, e um aumento na
deformagdo, de 6 para 20%, como resultado de um incremento na concentragcio de
glicerol de 16 para 33g/100g de proteina de gluten.

SARMENTO (1999) observou que um aumento na concentragao de sorbitol, de 61
para 79g/100g de gelatina, provocou um aumento da deformagao de filmes de gelatina
reticulada, de em média 7%, enquanto sobre a forgca de ruptura, causou uma diminuigao
de aproximadamente 2,3N.

A velocidade de agitacdo exerceu efeito estatisticamente significativo somente
para a forga de ruptura, sendo este positivo, o que indica que as velocidades de agitacao
mais elevadas resultaram em maiores forgas de ruptura, provavelmente devido a melhor
distribuicdo dos componentes na matriz polimérica, especialmente do acido estearico,
evitando a formacgao de poros e de regides com acumulo do acido graxo. Pesquisas
relatando a influéncia da velocidade de agitagdo para a emulsificagdo dos lipideos nas
suspensoes filmogénicas de biofilmes compostos sdo escassas, no entanto, as
velocidades utilizadas s@o altas, variando de 7000rpm (GARCIA et al., 2000) até
27000rpm (YANG e PAULSON, 2000).

Tabela 14 - Efeito dos fatores estudados para a resposta de For¢a de Ruptura (N).

Desvio P (95%

Fatores Efeito ° Padrio confiancga)
Média 1,67 0,023 0,0002*
C.AE -0,14 0,022 0,0242"
Linear C.Gii -0,62 0,022 0,0012*
VA 0,20 0,022 0,0111*
C.AE -0,08 0,024 0,0871
Quadratico C.Gli -0,10 0,024 0,0499*
VA 0,06 0,024 0,1232
C.AExC.Gli 0,01 0,028 0,8724
Interacbes C.AExVA -0,10 0,028 0,0727
C.Glix VA -0,05 0,028 0,2279

*Fatores significativos ao nivel de significancia (p) menor que 0,05.
?Os efeitos sdo apresentados em N.
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Tabela 15 - Efeito dos fatores estudados para a resposta de Deformacéo de Ruptura (%).

Desvio p (95%

Fatores Efeito® Padrio confianca)
Média 6,22 0,161 0,0007*
C.AE -1,06 0,151 0,0196*
Linear C.Gli 373 0,151 0.0016*
VA -0,08 0,151 0,6640
C.AE 0,24 0,166 0,2797
Quadratico C.Gii -0,38 0,166 0,1438
VA 0,15 0,166 04727
C.AExC.Gli -0,26 1,198 0,3240
Interacbes C.AExVA -1,13 1,198 0,0292*
C.Glix VA -0,22 1,198 0,3837

*Fatores significativos ao nivel de significancia (p) menor que 0,05.
°Os efeitos s@o apresentados percentual (%).

Apés a analise dos efeitos de cada variavel e de sua significancia, foram definidas
as variaveis a serem incluidas nos modelos da forca e da deformagéo de ruptura eh
fungao das variaveis estudadas, demonstradas nas Tabelas 16 e 17, que representam os
coeficientes de regressdo para os modelos estatisticos de predicdo das duas
propriedades citadas.

Tabela 16 - Coeficientes de regresséo do modelo para a Forca de Ruptura (N).

Coef. de Desvio p (95%
Fatores Regressio Padrio confianca)

Média 1,66 0,013 0,0000"
Linear C.AE 0,07 0,001 0,0241*
CGii 0,31 0,001 0,0012"
VA 0,10 0,001 0,0463*
Quadratico  C.Gli -0,05 0,001 0,0111*

*Coeficientes estatisticamente significativos para p<0,05.

Tabela 17 - Coeficientes de regressao do modelo para a Deformacao de Ruptura (%).

Coef. de Desvio p (95%
Fatores __ Regressao Padrao confianca)
Média 6,22 0,068 0,0001*
Linear C.AE -0,53 0,076 0,0196*
C.Gii 1,86 0,076 0,0016*
Interagoes C.AE xVA -0,57 0,099 0,0292*

*Coeficientes estatisticamente significativos para p<0,05.
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De acordo com as Tabelas 16 e 17, os modelos codificados para a resposta de

forca e deformagdo de ruptura estdo representados pelas Equagdes 53 e 5.4,

respectivamente.
F = 1,66 — 0,07x - 0,31x2 + 0,10x; - 0,05x," [56.3]
D =6,22 - 0,53x; +1,86x2 - 0,57x4x3 [6.4]
Onde: x;= C.AE
x= C.Gli
Xs= VA

Nas Tabelas 18 e 19 s&o apresentados os resultados da ANOVA para os modelos

da forga e deformacao de ruptura, respectivamente, nas quais pode-se observar que os
mesmos sio estatisticamente validos (Feacuado™Fiabendo), COM bons coeficientes de
correlagdo, especialmente para a forga de ruptura (0,95), e baixos valores para o erro

puro. Uma vez validados os modelos estatisticos, foram geradas as superficies de

resposta para a forca e a deformacéo de ruptura em fungéo das variaveis estudadas,

representadas pelas Figuras 16 a 21.

Tabela 18 - ANOVA do modelo estatistico obtido para a Forca de Ruptura dos biofilmes.

Fonte de Soma Quadriatica Graus de Média Quadratica F.ucado Fiabelado
Variacdo (SQ) Liberdade (GL) (SQ/GL)

Regresséao 1,53 4 0,38 53,69 3,26

Residuos 0.09 12 0,007

Falta de Ajuste 0,08 10 0,008

Erro Puro 0,003 2 0,002

Total 1,61 16

R’= 0,95

Tabela 19 - ANOVA do modelo estatistico obtido para a Deformagao de Ruptura dos biofilmes.

Fonte de Soma Quadritica Graus de Média Quadratica Fcuado Frabetado
Variagio (sQ) Liberdade (GL) (SQ/GL)
Regresséo 53,86 3 17,95 11,29 3,41
Residuos 20,72 13 1,59
Falta de Ajuste 20,56 1 1.87
Erro Puro 0,16 2 0,08
Total 74,58 16

R=072
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Através da Figura 16 pode-se confirmar o que foi dito anteriormente a respeito do
efeito negativo do glicerol e do acido estearico sobre a forca de ruptura, visto que ha uma
tendéncia ao seu aumento com a diminui¢cdo da concentragdo de ambos componentes,
comportamento que pode ser confirmado nas superficies representadas pelas Figuras 17
e 18. Observa-se também, que o efeito do glicerol sobre a forga de ruptura foi maior
quando comparado ao efeito do acido estearico, especialmente através da observagio da
curva de contomo da Figura 16. E notavel que na faixa de 5-10% de acido estearico foram
obtidos resultados estatisticamente significativos para a forga de ruptura, enquanto que
para o glicerol, esta faixa € mais reduzida, compreendendo concentragbes entre 25-28%.

A velocidade de agitagdo apresentou efeito mais marcante sobre a forga de
ruptura quando relacionada a concentragéo de acido estearico (Figura 17) do que quando
relacionada ao glicerol (Figura 18), ou seja, frente ao aumento da concentragZo de
glicerol, resultados estatisticamente semelhantes foram obtidos para a forga de ruptura
com a aplicagdo de velocidades na faixa de 8000-13360rpm, enquanto a faixa mais
adequada observada na Figura 17 é de 11000-13360rpm. Isto ja era esperado, uma vez
que a fungao primordial da aplicagao das velocidades de agitagdo neste trabalho, foi a de
dispersdo e emulsificagéo do acido estearico.

Para a deformacao de ruptura, pode-se verificar através das Figuras 19 e 20 que
as faixas para a concentracao de glicerol e de acido estearico nas quais obtiveram-se os
melhores resultados sdo de, aproximadamente, 5-10% de acido estearico e 30-35% de
glicerol. A velocidade de agitagdo ndo apresentou efeito significativo sobre a deformacéao
de ruptura, o que € confimado pela Figura 21, na qual observa-se que resultados
estatisticamente semelhantes sdo obtidos frente a aplicagdo das diferentes velocidades
de agitacgao.
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Figura 16 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a forca de ruptura (N) em
funcéo da concentracéo de glicerol (C.Gli) (%) e de acido estearico (C.AE) (%), com o valor da
velocidade de agitagéo fixo em 10000rpm.
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Figura 17 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a forga de ruptura (N) em

funcao da concentracéo de acido estearico (C.AE) (%) e velocidade de agitacéo (VA) (rpm), com o
valor de concentracao de glicerol fixo em 30%.
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Figura 18 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a forga de ruptura (N) em
funcéao da velocidade de agitagéo (VA) (rpm) e da concentracao de glicerol (C.Gli) (%), com o valor
da concentracédo de acido estedrico fixo em 10%.
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Figura 19 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a deformagéo de ruptura
(%) em fun¢do da concentracéo de glicerol (C.Gli) (%) e de acido estearico (C.AE) (%), com o valor
da velocidade de agitagéo fixo em 10000rpm.
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Figura 20 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a deformacéo de ruptura
(%) em funcgdo da concentracéo de acido estearico (C.AE) (%) e velocidade de agitacéo (VA)
(rpm), com o valor da concentragéo de glicerol fixo em 30%.
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Figura 21 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a deformacéo de ruptura
(%) em funcéo da velocidade de agitacéo (VA) (rpm) e da concentracéo de glicerol (C.Gli) (%), com
o valor da concentracédo de acido estearico fixo em 10%.
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5.2.6 PROPRIEDADES MECANICAS EM TESTE DE TRAGAO

As propriedades mecanicas de tensdo e elongagdo de ruptura, € o modulo de
elasticidade (Médulo de Young), foram analisadas de forma conjunta, por terem sido
obtidas a partir de um mesmo teste. Iniciaimente estdo apresentados os resultados
individuais e a analise estatistica, sendo apresentada no prosseguimento a discussio
global das superficies de resposta.

5.2.6.1 TENSAO DE RUPTURA

De forma similar aos resultados encontrados para a forga de ruptura, 0 maximo
valor para a tensdo de ruptura foi obtido no ensaio 5 (7% de acido estearico, 27% de
glicerol, agitagao de 12000rpm), correspondendo a 3,0 MPa. O resultado inferior foi de
0,75 MPa, também observado para o mesmo ensaio no qual obteve-se a menor forca de
ruptura na perfuragio: ensaio 12 (10% de acido estearico, 27% de glicerol, 12000rpm).

Na Tabela 20 estdo apresentados os efeitos das variaveis estudadas sobre a
tens&o de ruptura. Pode-se observar que a concentragio de glicerol e de acido estearico
apresentaram efeitos significativos negativos sobre esta resposta; o termo velocidade de
agitacéo linear ndo apresentou efeito significativo, no entanto, a interacdo entre esta
variavel e a concentracio de glicerol deve ser considerada. Um aumento na concentracio
de acido estearico, de 7 para 13%, causou uma diminuicdo de, em média 0,83 MPa na
tensdo de ruptura. Para a concentragéo de glicerol, um aumento de 27 para 33% causou
uma diminuigao da tensao de ruptura de, em média, 0,60 MPa.

Tabela 20 - Efeitos dos fatores estudados para a resposta de Tensdo de Ruptura (MPa).
Desvio P (95%

Fatores Efeito * Padrdo confianca)
Média 1,16 0,041 0,0013*
C.AE -0,60 0,039 0,0042
Linear C.Gli -0,83 0,039 0,0022*
VA 0,16 0,039 0,0541
C.AE 0,33 0,043 0,0167*
Quadratico C.Gli 0,26 0,043 0,0263*
VA 0,32 0,043 0,0177*
CAExC.GIli 0,12 0,050 0,1451
Interagcbes C.AE xVA 0,04 0,050 0,5566
CGlixVA -0.41 0,050 0,0151*

*Fatores significativos ao nivel de significancia (p) menor que 0,05.
2 Os efeitos sdo apresentados em MPa.
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O efeito de interagco entre a concentragao de glicerol e a velocidade de agitagdo
levou a diminui¢ao da tenso de ruptura em 0,41 MPa (em média), o que indica que nos
niveis mais elevados de concentragéo de glicerol, o aumento da velocidade de agitacdo

atuou negativamente sobre a tensao, ou seja, na estrutura do filme.

Na Tabela 21 sdo apresentados os coeficientes de regressdo significativos
(p<0,05) para o modelo da tensao de ruptura, o qual, por sua vez, esta representado na
Equacgao 5.5.

Tabela 21 - Coeficientes de regresséo e niveis de significancia do modelo para
a tenséo de ruptura.

Coef. de Desvio p (95%
Fatores Regressdao  Padrio confianca)

Média 1,16 0,041 0,0013*

Linear CAE -0,30 0,019 0,0042*
C.Gli -042 0,019 0,0022*

CAE 0,16 0,021 0,0167*

Quadratico C.Gli 0,13 0,021 0,0263*
VA 0,16 0,021 0,0177*

Interagbes C.GlixVA -0,20 0,025 0,0151*

*Coeficientes estatisticamente significativos para p<0,05.

T = 1,16 - 0,30x, - 0,42x, +0,16x,% +0,13x,2 +0,16x52 -0,20X2xs [5.5]
Onde: x;= C.AE

x= C.Gli

x= VA

A andlise de variancia, obtida pelo ajuste dos dados ao modelo da Equagio 5.5 é
apresentada na Tabela 22, na qual observa-se que o modelo é valido, pois
Fcaicuado™Faveiado. Sendo assim, gerou-se as superficies de resposta para a tensdo de

ruptura em fungéo das variaveis estudadas, representadas pelas Figuras 22, 23 e 24.

Tabela 22 - ANOVA do modelo estatistico obtido para a Tensio de Ruptura dos biofiimes.

Fonte de Soma Quadréitica Graus de Média Quadratica F.jcuiado Febeiado
Variagio (sQ) Liberdade (GL) (SQ/GL)
Regressao 442 6 0,74 5,40 3,22
Residuos 1,37 10 0,14
Falta de Ajuste 1.36 8 017
Erro Puro 0,01 2 0,005
Total 5,80 16 0,36

R*= 0,76
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5.2.6.2 ELONGACAO DE RUPTURA

Os efeitos das variaveis estudadas sobre a elongagdo de ruptura estao
apresentados na Tabela 23, na qual pode-se observar que os termos lineares
apresentaram efeitos positivos sobre esta resposta, contrariando o que foi observado para
a tensdo de ruptura, para a qual as concentragbes de acido estearico e glicerol
apresentaram efeitos negativos.

A maxima elongacao observada entre os resultados da Tabela 6 foi de 620%, no
ensaio realizado com o nivel superior de &cido estearico,15%, e com 30% de glicerol, sob
agitagéo de 10000rpm (ensaio 10). O filme com menor elongacao (74,3%) foi obtido no
ensaio 5, realizado com 7% de acido estearico, 27% de glicerol e 12000rpm de velocidade
de agitagéao. E possivel perceber que o acido estearico, alem do glicerol, também exerceu
efeito plastificante sobre a estrutura dos filmes, visto que a maior elongagao foi observada

com o uso do maior nivel de adigio do acido esteérico.

As elongagdes obtidas para os biofimes deste trabalho foram superiores as
observadas por TAPIA BLACIDO (2003), que obteve um valor maximo de 168% de
elongacéo para biofilmes de farinha de amaranto com 38,4% de glicerol. PEROVAL et al.
(2002) elaboraram filmes de arabinoxilana (polimero extraido do farelo de mitho,
pertencente ao grupo da hemicelulose) emulsificados com 27% de acido estearico e
obtiveram valores de apenas 7,4% de elongagéo. Em filmes de amilose e amilopectina de
batata foram obtidas elongagdes de 31 e 29%, respectivamente, na presenca de 40% de
glicerol (RINDLAV-WESTLING et al., 1998).

Na Tabela 23 pode-se observar, pelo valor dos efeitos, que um aumento na
concentragdo de &cido estearico, de 7 para 13% resulta em um aumento na elongagéo
de, em média, 89,2%. O efeito do glicerol é preponderante e superior aos efeitos do acido
estearico e da velocidade de agitagio, pois um aumento de sua concentragao de 27 para
33%, resulta em 208,8% de acréscimo, em média, no percentual de elongagéo. Para a
velocidade de agitagdo, observa-se que ao passar-se de 8000 para 12000rpm, houve um
aumento da elongacdo de ruptura em 92,3%.
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Tabela 23 - Efeito dos fatores estudados para a resposta de Elongagdo de Ruptura (%).

Desvio p (95%

Fatores Efeito ° Padrido  confianca)
Média 282,59 4,759 0,0003"
C.AE 89,21 4470 0,0025*
Linear C.Gli 208,77 4,470 0,0005*
VA 92,29 4470 0,0023*
C.AE 158,12 4,920 0,0009*
Quadratico C.Gli -50,12 4,920 0,0095*
VA -25,85 4,920 0,0343*
C.AExC.GIi 45,52 5,840 0,0160*
Interaces C.AE xVA 20,21 5,840 0,0743
C.Glix VA 85,55 5,840 0,0046*

*Fatores significativos ao nivel de significancia (p) menor que 0,05.
@ Os efeitos sdo apresentados em percentual de elongacéo (%)

Na Tabela 24 estdo apresentados os coeficientes de regresséio estatisticamente

significativos a 95% de confianga, para o modelo de predigdo da propriedade de
elongacéo de ruptura.

Tabela 24 - Coeficientes de regressao do modelo para a Elongacéo de Ruptura (%)

Coef. de Desvio p (95%
Fatores Regressao Padrdo confianca)

Média 282,59 4759 0,0003*

Linear C.AE 44 60 2,235 0,0025*
C.Gii 104,38 2,235 0,0005*

VA 46,15 2235 0,0023*

Quadratico C.AE 79,06 2,460 0,0009*
C.Gli -25,06 2,460 0,0095*

VA -12,93 2,460 0,0344*

Iinteragcbes C.AExC.Gli -22,76 2,920 0,0160*
C.GlixVA 4278 2,920 0,0046*

*Coeficientes estatisticamente significativos para p<0,05.

De acordo com a Tabela 24, o modelo codificado para a resposta de Elongago de
Ruptura esta representado pela Equacao 5.6.

Elo = 282,59 +44,60x, +104,38x,+46,15x; +79,06x,> - 25,06x,> —12,93x2
- 22,76X1X2+42,78X2X3 [5.6]

Onde: x4= C.AE
x= C.Gli
x= VA
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Os resultados da analise de variancia, obtida pelo ajuste dos dados experimentais
ao modelo da Equacdo 5.6, estdo apresentados na Tabela 25. O modelo apresentou um
bom coeficiente de cormelagdo € Feucuade™Faveinco, iNdicando-se portanto, a validade

estatistica do mesmo.

Tabela 25 - ANOVA do modelo estatistico obtido para a Elongagéo de Ruptura dos biofimes.

Fonte de Soma Quadratica Graus de Média Quadratica F.ucgodo Frabelado
Variacdo (SQ) Liberdade (GL) (SQ/GL)

Regressao 331560 8 41445 9,04 3,44

Residuos 36684 8 42855

Falta de Ajuste 36547 6 6091,19

Erro Puro 136 2 68,22

Total 368244 16

R*= 0,90

As superficies de resposta para a elongacéo de ruptura em fungéo das variavies
estudadas estéo representadas pelas Figuras 25, 26 e 27.

5.2.6.3 MODULO DE YOUNG (MODULO DE ELASTICIDADE)

Os efeitos dos fatores estudados e de suas interagdes, sobre o modulo de Young,
estdo demonstrados na Tabela 26. Apenas o termo VA quadratico ndo apresentou efeito
significativo a 95% de confianga. Observa-se que a concentragao de glicerol e de acido
estearico apresentaram efeitos negativos, similarmente ao comportamento demonstrado
na Tabela 20, para a tens@o de ruptura. FAIRLEY et al. (1996) constataram que em
diferentes tipos de filmes comestiveis, ao aumentar a concentragdo de plasticizante
ocoreu uma diminuigdo significativa na tensdo de ruptura e no moédulo de young,
paralelamente a um aumento da elongagao, comportamento que é semelhante ao
observado neste trabalho.

A velocidade de agitacdo também apresentou efeito negativo sobre o modulo de
Young, contrariando o que foi observado para a maioria das demais propriedades
estudadas, o que pode ser atribuido ao fato de que esta propriedade é obtida na regiao
linear da curva de tens@o versus deformagdo, enquanto as demais sé&o obtidas no ponto
de ruptura da amostra de filme. Somado a isto, na presenca de concentragoes de glicerol
acima de 30%, a determinacdo da regi&o linear na curva de tenséo versus deformagao foi
dificultada, em funcdo da formagdo de estruturas altamente plastificadas e menos
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resistentes nesta condicdo, havendo a diminuigdo da regido linear da deformagdo em
funcdo da tensdo. Este comportamento pode ser observado nas figuras A1 e A2,
colocadas em anexo, para os resultados obtidos no teste de tracdo dos biofilmes
correspondentes aos ensaios 4 (33% de glicerol e 13% de acido estearico) e 12 (35% de
glicerol e 10% de acido estearico).

Na Tabela 26, observa-se que o efeito do glicerol é preponderante sobre o médulo
de Young, assim como observado para o efeito desta varidvel sobre a elongagéo de

ruptura. Além disso, os efeitos de interagdo entre as variaveis também deve ser
considerado.

Tabela 26 - Efeitos dos fatores estudados para a resposta de Médulo de Young (MPa).
Desvio p (95%

Fatores Efeito ? Padrdo  confianca)
Média 17,78 0,116 0,0000"
C.AE -1,67 0,109 0,0042*
Linear C.Gli -14,95 0.109 0.0000*
VA 6,43 0,109 0,0003*
C.AE -7.58 0,120 0,0002*
Quadratico C.Gli 5,36 0,120 0,0005*
VA -0,38 0,120 0,0862
CAExCGIii 4,00 0,142 0,0012*
Interagbes C.AE x VA 323 0,142 0,0019*
C.GlixVA -3,79 0,142 0,0014*

*Fatores significativos ao nivel de significancia (p) menor que 0,05.
20s efeitos sdo apresentados em MPa.

Analisando-se o valor dos efeitos das variaveis, verifica-se que o aumento da
concentragéo de acido estearico, de 7 para 13% de farinha resulta em uma diminuig&o de,
em média, 1,67 MPa no médulo de Young, que é um efeito baixo se comparado ao efeito
do glicerol. O aumento na concentragéo deste componente, de 27 para 33%, levou a uma
diminuicdo do moddulo de Young de, em média, 14,95 MPa. Para a velocidade de
agitacdo, um aumento de 8000 para 12000rpm causou um decréscimo de, em média,
6,43 MPa.

Os coeficientes de regresséao significativos (p<0,05) para o modelo de predigdo do

maodulo de Young, representado pela Equacgéo 5.7, estdo apresentados na Tabela 27.
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Tabela 27 - Coeficientes de regressdo do modelo para o Médulo de Young (MPa).

Coef. de Desvio p (95%
Fatores Regressao Padrao confianca)

Média 17,54 0,087 0,0000*

Linear C.AE 0,83 0,054 0,0042"
C.Gli -7 .47 0,054 0,0000"

VA -3,21 0,054 0,0003*

Quadratico C.AE 3,73 0,057 0,0002*
C.Gli 2,73 0,057 0,0004"

C.AE xC.Gli 2,02 0,071 0,0013*

Interagées C.AE x VA 1,61 0,071 0,0019*
C.Glix VA -1,89 0,071 0,0014"

*Coeficientes estatisticamente significativos para p<0,05.

M.Y = 17,54 - 0,83x4 - 7,47 X2 - 3,21X3 - 3,73X4% +2,73%x5% +2,02XX2 +1,61X1X3 - 1,89 X2X3

[56.7]
Onde: x1= C.AE; x== CGli; x-= VA.

A analise de variancia (Tabela 28) mostra que o modelo obtido para o médulo de
Young ndo é estatisticamente valido, uma vez que Feacuiado<Fiabendo- Além disso, a falta de
ajuste é elevada. Portanto, ndo foram geradas superficies de resposta para o médulo de

Young, ficando a andlise estatistica, restrita a analise dos efeitos das variaveis.

Tabela 28 - ANOVA do modelo estatistico obtido para o Médulo de Young dos biofilmes.

Fonte de Soma Quadratica Graus de Média Quadratica Fcucuado Fiaberad
Variacdo (SQ) Liberdade (GL) {(SQ/GL)
Regressao 1334,90 8 166,90 3,17 3,44
Residuos 421,42 8 52,68
Falta de Ajuste 421,34 6 70,22
Erro Puro 0,08 2 0,04
Total 1756,30 16

R“= 0,71
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5.2.6.4 DISCUSSAO GLOBAL E ANALISE DAS SUPERFICIES DE RESPOSTA PARA A
TENSAO E ELONGAGAO DE RUPTURA

GONTARD et al. (1994) citam que a adigdo de lipideos em filmes a base de
proteinas diminui significativamente ambos valores de tens&o e elongacéo de ruptura.
Neste trabalho, a adigdo de acido estearico teve efeito negativo sobre a tensdo de
ruptura, mas positivo sobre a elongacao, contrariando parte das observacdes deste autor.
Este comportamento pode ser confirmado pelas superficies de resposta representadas
pelas Figuras 22 e 23, para a tensao de ruptura e, 25 e 26 para a elongagao.

PHAN THE et al. (2002) e PEREZ-CAGO e KROCHTA (2000) reportaram a
reducao da tensdo de ruptura de biofilmes quando componentes lipidicos foram
adicionados as formulagdes. Os primeiros relataram uma diminuigdo de 25 MPa para
aproximadamente 10 MPa, quando fimes a base de arabinoxilana sofreram adicdo de
30% de 6leo hidrogenado de palma. O segundo grupo de autores observou uma redugéo
de 12 para aproximadamente 4 MPa, para biofilmes produzidos com proteinas do soro de
leite adicionados de 40% de cera de abelha.

PEROVAL et al. (2002), trabalhando com biofilmes de arabinoxilana, observaram
que a tensdo de ruptura diminuiu significativamente com a adicdo de 27% de acido
estearico, passando de aproximadamente 27 MPa para 7,8 MPa. O mesmo
comportamento foi observado para a elongacgao de ruptura, que caiu de 7,5% para 1,7%,
frente a adigao do acido graxo.

Contrariamente, a adicdo de acido oléico levou ao aumento da elongagao de
ruptura de filmes a base de proteina de soja, zeina de milho e albumina de ovo (HANDA
et al., 1999). Resultado similar foi encontrado por GALLO et al. (2000), que citam que a
trioleina, um friglicerideo de acido oléico, por ser liquida a temperatura ambiente,
apresenta efeito lubrificante sobre as cadeias de metilcelulose, base dos filmes
elaborados por estes autores.

SHELLHAMMER e KROCHTA (1997) observaram um aumento na elongagao de
filmes a base de proteina de gliten adicionados de uma fragdo industrial de gorduras do
leite, explicando que os triglicerideos insaturados de baixo peso molecular presentes
nesta gordura foram os responsaveis pelo efeito plastificante.
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A substituicdo dos plasticizantes convencionais por acidos graxos saturados foi
estudada por POMMET et al. (2003). Os autores citam que a substituicio do glicerol por
plasticizantes hidrofébicos levou a uma estruturagdo diferente da matriz polimérica de
gldten de trigo.

Uma analise mais detalhada da superficie de resposta da Figura 25 indica o efeito
plastificante do acido estearico sobre os biofilmes deste trabalho; pode-se observar que
no nivel inferior de concentragao de glicerol, ha uma tendéncia de aumento da elongacgao
quando as concentragdes mais altas de acido estearico foram utilizadas. Fixando-se a
concentragdo de glicerol em 35%, ha uma diminuigdo da elongagdo com o aumento da
concentragdo de acido estearico, até 10%, a partir da qual os seus valores comegam a
aumentar. Isto confirma que nas maiores concentragbes de acido estearico e de glicerol,
obtiveram-se os maiores percentuais de elongago.

TAPIA BLACIDO (2003) obteve resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho
para o efeito da concentragéo de glicerol sobre as propriedades mecanicas, indicando um
efeito positivo da concentragio de glicerol sobre a elongagéo de ruptura, mas negativo
sobre a tens@o, para biofilmes de farinha de amaranto ndo adicionados de lipideos. Este
comportamento € similar ao obtido neste trabalho, 0 que pode ser confirmado nas Figuras
22 e 24, para a tens&o de ruptura, e 25 e 27 para a elongagao. Este resultado pode ser
explicado em funcgao de que o glicerol atua diminuindo as forcas intermoleculares entre as
cadeias de macromoléculas adjacentes, provocando a redugio da temperatura de
transigéo vitrea. Como resultado, ocorre um aumento da flexibilidade, ao mesmo tempo
em que ha uma diminuigéo da resisténcia do material (MALI et al., 2002).

A diminuig&o da tensao de ruptura paralelamente ao aumento da elongacgao, frente
ao aumento da concentragdo de glicerol, também foi indicada por outros autores para
fimes de isolado protéico de soro de leite (FANG et al. 2002); em filmes de caseina
(CHICK e USTUNOL, 1998), em filmes de isolado protéico de sementes de girassol
(AHYLLON-MEIXUEIRO et al., 2000); em filmes de gelana (YANG e PAULSON, 2000);
em filmes combinados de caseinato de sédio e amido (ARVANITOYANNIS e BILIADERIS,
1999) e em filmes de amilose e amilopectina (MYLLARINEN et al., 2002).

Para a velocidade de agitagdo, pode-se observar através das Figuras 23,24, 26 e
27, que os maiores niveis desta variavel levaram a formacéo de filmes mais resistentes
quanto a tens@o de ruptura e elongagdo. DEBEAUFORT e VOILLEY (1995), e PEREZ-
CAGO e KROCHTA (2001) citam que quanto menor o tamanho dos giébulos de lipideo
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obtidos e mais homogénea a sua distribui¢io, melhores sdo as propriedades dos fimes
obtidos. ANKER et al. (2002), observaram um aumento da elongacao de ruptura com o
aumento da velocidade de incorporagio de um monoglicerideo acetilado em filmes a base
de proteinas do soro de leite; estes autores explicam que este comportamento ocorre em
fungdo da maior habilidade dos pequenos e mais numerosos glébulos de gordura
formados, para dissipar a energia de quebra e prevenir a propagacao das fissuras,
portanto, retardando a quebra. O lipideo funciona entdo, como agente plasticizante,
aumentando a elongacdo de fiimes emulsionados. Este efeito aumenta com a
homogeneizagéo.

A relag@o entre a velocidade de agitagdo e a concentragao de acido estearico
pode ser visualizada na Figura 23 para a tens3o e, na Figura 26 para a elongacdo. Na
Figura 23 pode-se observar que a interagdo entre a velocidade de agitacdo e a
concentragéo de acido estearico nio apresentou efeito significativo sobre a tensao de
ruptura. Em ambos extremos dos niveis de velocidade de agitagé@o, na presenga de
baixas concentragbes de acido estearico, foram obtidos resultados semelhantes para a
tensao; este comportamento também pode ser explicado em funcao de que a velocidade
de agitagcdo ndo apresentou efeito significativo sobre a tensio de ruptura (Tabela 20).

Por sua vez, o efeito de interagdo entre a concentracdo de gliceroi e a velocidade
de agitagdo mostrou-se significativo sobre a tensdo, o que pode ser confirmado pela
Figura 24. Fixando-se a concentragdo de glicerol em 25%, o aumento da velocidade de
agitagéo causa um aumento da tens&o de ruptura, no entanto, quando a concentragao de
glicerol é fixada em 35%, o aumento da velocidade leva a diminuicdo da tensdo de
ruptura. Este comportamento pode ter sido resultado do excesso de plastificagdo do filme,
0 que pode ter prejudicado as propriedades mecanicas. Desta forma, a combinagéo de
alta concentragéo de glicerol com velocidades de agitagdo elevadas pode ter prejudicado
ainda mais a estrutura do filme.

Para a elongacgéo de ruptura observou-se efeito contrario, ou seja, as maiores
elongagdes foram obtidas frente aos niveis mais elevados de concentragio de glicerol e
velocidade de agitag&o (Figura 27). E interessante destacar que o efeito do glicerol sobre
a deformacgéo de ruptura (Tabela 15) foi semelhante aoc observado para a elongagio
(Tabela 23), ou seja, foi positivo, 0 que j& era de se esperar visto que estes dois
parametros s&o uma medida da flexibilidade do filme.
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Para finalizar podemos concluir que a melhor formulagao para a tenséo de ruptura
(Figuras 22, 23 e 24) consistiu em concentragdes de acido estearico e glicerol inferiores a
aproximadamente 8% e 28%, respectivamente, sob velocidade de agitacao de 10000-
13360rpm. Para a elongagao de ruptura (Figuras 25, 26 e 27), os melhores resultados
foram observados para velocidade de agitagdo de 10000-13360rpm, concentragdo de
glicerol de 30-35% e de acido estearico, na faixa de 13-15%.
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C.Gli (%)

C.AE (%)

Figura 22 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a tenséo de ruptura (MPa)
em funcdo da concentragédo de glicerol (C.Gli) (%) e de acido estearico (C.AE) (%), com o valor de
velocidade de agitagdo fixo em 10000rpm.

VA {rpm)

C.AE (%)

Figura 23 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a tenséo de ruptura (MPa)
em funcgdo da concentracédo de acido estedrico (C.AE) (%) e velocidade de agitacao (VA) (rpm),
com o valor de concentracgéo de glicerol fixo em 30%.

VA (rpm)

25 27 30 33 35
C.Gli (%)

Figura 24 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a tenséo de ruptura (MPa)
em funcdo da velocidade de agitagdo (VA) (rpm) e da concentracéo de glicerol (C.Gli) (%), com o
valor de concentracdo de acido estearico fixo em 10%.
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C.Gli (%)

C.AE (%)
Figura 25 - Superficie de resposta e respectiva curva de contorno para a elongacao de ruptura (%)
em funcéo da concentracéo de glicerol (C.Gli) (%) e de acido estearico (C.AE) (%), fixando o valor
da velocidade de agitagdo em 10000rpm.

ol o2

C.AE (%)
Figura 26 - Superficie de resposta e respectiva curva de contomo para a elongagéo de ruptura (%)

em func&o da concentragéo de 4cido estearico (C.AE) (%) e velocidade de agitagéo (VA) (rpm),
com o valor de concentracgéo de glicerol fixo em 30%.
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Figura 27 - Superficie de resposta e respectiva curva de contomo para a elongagéo de ruptura (%)
em fung&o da velocidade de agitagéo (VA) (rpm) e da concentragéo de glicerol (C.Gli) (%), com o
valor da concentracéo de acido esteérico fixo em 10%.
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5.2.7 DEFINIGAO E CARACTERIZAGAO DA FORMULAGAO OTIMIZADA

Apés a andlise individual de todas as respostas obtidas no planejamento fatorial
completo, definiu-se uma formulagdo 6tima que atendesse os requisitos de baixa
solubilidade, resisténcia mecanica aceitavel (forca e tensao de ruptura), boa flexibilidade
e, especialmente, baixa permeabilidade ao vapor de agua, visto que o objetivo principal
da adigio do acido estearico aos biofilmes estudados neste trabalho foi o de aumentar a
barreira ao vapor de agua. Para melhor entendimento a respeito da definicido da
formulagdo otimizada, é apresentado a seguir um resumo dos melhores valores ou faixas
das variaveis estudadas, que resultaram nas melhores respostas para as propriedades
dos biofilmes:

= PVA: C.AE= 11,5%,; C.Gli= 28,5%; VA= 11000rpm (ou a faixa: C.AE= 10-13%; C.Gli=
27- 32%; VA= 9000-13000rpm).

= Solubilidade: C.AE= 10-15%; C.Gli= 25-28%; VA=qualquer valor na faixa estudada.

= Forca de ruptura: C.AE= 5-10%; C.Gli= 25-28%; VA= 11000-13360rpm.

s Deformacao: C.AE= 5-10%; C.Gli= 30-35%; VA= qualquer valor na faixa estudada.

= Tensao de ruptura: C.AE= < 8%; C.Gli= < 28%; VA= 10000-13360rpm.

= Elongagao: C.AE= 13-15%; C.Gli= 30-35%; VA= 10000-13360rpm

A andlise dos dados apresentados permitiu a definicdo de uma formulagéo
otimizada, intermediaria entre as condi¢des 6timas para a menor permeabilidade ao vapor
de &agua, mas que atendesse também as condicdes para a obtengdo de boas
propriedades mecanicas. Essa formulagdo consistiu em:

Concentragao de acido estearico: 10%
Concentragao de glicerol: 26%
Velocidade de agitagido: 12000rpm.

Amostras de biofiimes foram elaboradas de acordo com esta formulagéo e
caracterizadas através dos mesmos testes realizados para os biofiimes do planejamento
experimental, efetuando-se também a medida da permeabilidade ao oxigénio em aparelho

OX-Tran. Os resultados desta caracterizacao estao apresentados na Tabela 29.
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Tabela 29 - Caracterizagao do biofilme composto de farinha de amaranto e acido estearico
obtido de acordo com a formulacéo otimizada.

PVA Permeabilidade ac 0, RUPTURA TRACAO

S(%) (g.mm/ (cm®.um/

: T Eo MY
meh.kpa) SR e kpa) TT™SPEF(N) D (%

) (MPa) (%) (MPa)
1520 0,32  8,9x107" 20,40  2,36x10™ 253 420 260 1480 250

Pode-se sugerir que os filmes elaborados a partir da formulagdo otimizada
apresentaram boas propriedades mecanicas, baixa solubilidade e 6timas propriedades de
barreira, quando comparados a outros biofilmes indicados na literatura, destacando-se a
elongagdo. Mesmo sendo inferior ao maximo resultado obtido na etapa de planejamento
experimental (620%), o resultado de 150% para a elongagdo de ruptura é superior ao
obtido por outros autores em biofilmes adicionados de lipideos (2,5% para biofilmes a
base de soro de leite com 20% de cera de abelha, segundo SHELLHAMMER e
KROCHTA (1997); ~6% para biofilmes de arabinoxilana emulsificados com 30% de éleo
de palma hidrogenado, segundo PHAN THE et al. (2002)).

Os valores relatados na Tabela 29 encontram-se dentro das faixas esperadas,
indicadas pelas superficies de .resposta, nos valores definidos para a formulagio
otimizada (excegdo feita a pemmeabilidade ao O,, pois ndo foi estudada na etapa de
planejamento). O valor da permeabilidade ao vapor de agua ficou um pouco abaixo do
esperado, o0 que € um fator positivo e pode ser resultado da combinagdo dos fatores da
formulag@o otimizada. Os valores esperados eram: solubilidade (S) entre 14 e 16%: PVA
entre 0,44 e 0,48 g.mm/m>h.kPa; tensao de ruptura entre 1,45 e 2,3 MPa; elongacgao
entre 150 e 170%; forga de ruptura entre 1,8 e 2,2N; deformagéo entre 2,5 e 3,5%. Isto
reforca os resultados obtidos na andlise estatistica, comprovando que os modelos
gerados para as respostas e, conseqientemente, as superficies de resposta, sio validas
para a predigdo das propriedades estudadas, dentro das faixas definidas pelo
planejamento experimental.

A baixa solubilidade obtida, além de ser resultado da adicao do acido estearico,
também pode estar relacionada ao processo de desnaturagio das proteinas presentes na
farinha de amaranto, visto que utilizou-se uma temperatura de 82°C para o preparo das
suspensdes filmogénicas. De acordo com a literatura, a albumina, a glutelina e a
globulina, trés proteinas presentes nos graos de amaranto, apresentam temperaturas de
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desnaturacao de 64°C, para as duas primeiras e de 70°C para a terceira (MARTINEZ et
al., 1997).

Convém destacar que, embora a permeabilidade ao vapor de agua expressa na
Tabela 29 tenha sido inferior aos valores obtidos por outros autores, para biofilmes
compostos, a mesma ainda € superior @ permeabilidade de filmes sintéticos, como o
celofane (8,4 x 10" g/m.s.Pa), o polietieno de baixa densidade (LDPE) (3,6 X 10"
g/m.s.Pa) e o poli-cloreto de vinilideno (PVDC) (SHELLHAMMER e KROCHTA, 1997).

Em relag@o a permeabilidade ao oxigénio, boas propriedades de barreira a este
agente externo sao requeridas para que os filmes produzidos a partir de biopolimeros
possam ser usados na embalagem e preservagio de alimentos. A permeabilidade ao
oxigénio depende fortemente da interagédo entre a matriz polimérica e o gas permeante,
sendo que, quanto menor for o volume livre do sistema e a quantidade de agua livre,
menor é a permeabilidade ao oxigénio (GAUDIN et al, 2000). Materiais sintéticos
apresentam baixa permeabilidade aos gases, como o polietileno de baixa densidade
(LDPE), cuja permeabilidade ao O, € de cercade 2,16 x 10" cm®m.s.Pa (GARCIA et al.,
2000).

Pode-se verificar através da Tabela 29, que o biofime composto de farinha de
amaranto e acido estearico, obtido a partir da formulagéo otimizada, mostrou-se menos
permeéavel ao O, quando comparado ao polietileno de baixa densidade. Comparando-se
com os resultados de outros autores, a permeabilidade ao O, obtida neste trabalho
também foi inferior ao indicado para filmes de amido de milho plastificados com glicerol
(4,61 x 107 cm°/m.s.Pa), elaborados por GARCIA et al. (2000). TANADA-PALMU (2003)
estudou o efeito da concentragcdo de glicerol, glaten de trigo, etanol e do pH sobre as
propriedades de filmes a base de glaten de trigo, obtendo como menor permeabilidade ao
Oy, 24,97 cm’.um/ m*.dia.kPa. PARK e CHINNAN (1990), citados por TANADA-PALMU
(2003), observaram valores de 13,0 - 44,9 cm3.pm/m2.dia.kPa, para filmes de zeina, e de

9,6 - 24,2 cm’.um/ m*.dia.kPa, para filmes a base de glaten de trigo, a 30°C e 0% UR.

Verifica-se portanto, que os biofiimes podem apresentar baixa permeabilidade ao
O e, de acordo com CUQ et al. (1995), apresentam alta seletividade entre CO, e O,, ou
seja, pemmitem a passagem de maior quantidade de CO. e menor de O. Esta
caracteristica € muito interessante para o desenvolvimento de coberturas para frutas e

vegetais frescos ou minimamente processados, para o controle das trocas respiratérias.
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A baixa permmeabilidade ao O, dos filmes obtidos neste trabalho pode ser resultado
da interagdo entre as moléculas de amido e proteina da farinha de amaranto, bem como
da baixa solubilidade obtida (15,2%), havendo um pequeno volume livre no sistema,
dificultando o processo de difus&o. De acordo com ARVANITOYANNIS et al. (1997), as
propriedades difusionais do CO; e O, dependem do volume livre do sistema, da
quantidade de agua livre e do grau de polaridade da matriz dos filmes. FORSSEL et al.
(2002) indicam que a concentragio de plasticizante também influencia a permeabilidade
aos gases, por aumentar a mobilidade das cadeias. Para permear a estrutura dos filmes,
o O, precisa dissolver-se no interior do material polimérico e difundir-se. Assim, quanto
maior o contetddo de agua e de plasticizante, maior sera a permeabilidade aos gases,
especialmente porque as interagdes entre as cadeias dos polimeros diminuem,
aumentando as interagbes com as moléculas de agua. Assim, a solubilidade do O,
aumenta no sistema (ARVANITOYANNIS et al., 1998).

A presenca do acido esteérico na concentragcdo de 10% (formulagéo otimizada)
também pode ter influenciado no resultado de baixa permeabilidade ao O, dos fiimes
elaborados, uma vez que diminuiu as caracteristicas hidrofilicas do filme, tornando-o mais
hidrofébico. Conseqlientemente, a solubilidade do O, na matriz diminuiu. AYRANCI e
TUNC (2001) estudaram o efeito da concentragdo de acidos graxos sobre a
permeabilidade ao CO, de filmes a base de celulose, observando uma reducao de ~53
para ~15 g/dia.m’ na taxa de transmissdo de CO,, quando os filmes sofreram a adigdo de
15% de acido estearico. Os autores estudaram trés acidos graxos (estearico, palmitico e
laurico), concluindo que o acido estearico foi o mais eficiente na redugdo da
permeabilidade ac CO,, devido ac tamanho de sua molécula, que dificulta a mobilidade e,
consequentemente, o processo de transmissao (difusdo) dos gases.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO 85

5.3 APLICACAO DE COBERTURAS A BASE DE FARINHA DE AMARANTO E
ACIDO ESTEARICO EM MORANGOS FRESCOS (Fragaria ananassa)

A aplicagdo da formulagdo otimizada definida no item 5.2.7 foi realizada em
morangos frescos, na forma de coberturas, para avaliar sua influéncia sobre a
manuteng¢éo da qualidade dos frutos. Entretanto, a concentragio de farinha de amaranto
utilizada na elaboragdo das coberturas foi de 5%, enquanto que na etapa de otimizagao
(elaboragédo dos filmes), utilizou-se 4% de farinha. Esta modificagdo foi necessaria, uma
vez que para as coberturas, a suspensio elaborada com 4% de farinha mostrou-se muito
fluida, dificultando a aderéncia na superficie dos morangos.

Outros tratamentos foram realizados para fins de comparagéo, especialmente a
cobertura de suspensdo de amido de amaranto ("*Amido”) e a cobertura de farinha de
amaranto nao adicionada de acido estearico (“Otimizada sem A.E”). Em ambas, utilizou-
se a concentragao otimizada de glicerol (26%). As demais coberturas foram a de “PVC” e
a “Otimizada dupla” (dupla aplicagdo da formulagdo otimizada), havendo também um
tratamento “Controle”.

5.3.1 CARACTERIZAGAO VISUAL DAS COBERTURAS

As coberturas mostraram boa aderéncia na superficie dos morangos porém,
verificou-se através de observagdo visual que a espessura final foi reduzida, o que foi
atribuido a viscosidade relativamente baixa das suspensdes utilizadas, embora a
concentracio de farinha tenha sido elevada de 4 para 5%, havendo “escormrimento” apés a
aplicagéo. Neste sentido, pode ter ocorrido que a melhor formulagdo para a elaboracéo
dos filmes nao tenha sido a melhor para a elaboragéo das coberturas, uma vez que para
estas, outras caracteristicas sdo necessarias, especialmente a alta coesividade.

A cobertura elaborada com amido puro mostrou elevada transparéncia e brilho,
enquanto a de farinha de amaranto sem acido estearico (“Otimizada sem AE")
apresentou-se levemente amarelada, mas também com brilho. Para os tratamentos nos
quais adicionou-se o acido estearico (“Otimizada” e “Otimizada dupla”) observou-se
opacidade, principalmente para a cobertura dupla. Comparando-se os morangos nos
quais foram aplicadas as coberturas e também as frutas controle, nos tempos de 1 e 18
dias de amazenamento, observou-se que todos os morangos apresentaram
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encolhimento, em menor ou maior grau, dependendo do tratamento. As frutas controle e
as que foram recobertas com as coberturas de “Amido” e “Otimizada sem A.E’
apresentaram maior encolhimento, observagdo que pode ser confirmada na Figura 35
(perda de peso em fungdo do tempo de estocagem). Para os morangos nos quais foi
aplicada a cobertura “Otimizada”, o tamanho original foi mantido por um tempo maior em
relagdo as outras coberturas, excetuando-se o PVC, para o qual foi observado o menor
encolhimento. A qualidade visual foi mantida até o dia 16 para os morangos cobertos com
a formulagdo otimizada, o que pode ser um indicativo da sua eficiéncia para retardar o
processo de deterioragio dos morangos. As Figuras 28 a 33 representam as imagens dos

morangos, para os 6 tratamentos estudados, ao longo do tempo de armazenamento.
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)

Figura 28 - Morangos nao recobertos (“Controle”) nos tempos de 2 (a), 13 (b), 16 (c) e 21(d) dias
de armazenamento.
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Figura 29 - Morangos cobertos com PVC nos tempos de 2 (a), 13 (b), 16 (c) e 21(d) dias
de armazenamento.
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Figura 30 - Morangos cobertos com a formulag&o “Otimizada” nos tempos de 2 (a), 13 (b),
16 (c) e 21(d) dias de armazenamento.
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Figura 31 - Morangos com a cobertura dupla da formulagéo otimizada (“Otimizada dupla”) nos
tempos de 2 (a), 13 (b), 16 (c) e 21(d) dias de armazenamento.
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Figura 32 - Morangos com a cobertura de farinha de amaranto sem a adi¢fo de 4cido esteé4rico
(*Otimizada sem A.E”) nos tempos de 2 (a), 13 (b), 16 (c) e 21(d) dias de armazenamento.
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Figura 33 - Morangos com a cobertura de amido de amaranto (“Amido”) nos tempos de 2
(a), 13 (b), 16 (c) e 21(d) dias de ammazenamento.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO 95

5.3.2 DECAIMENTO MICROBIOLOGICO

A Figura 34 representa os resultados para o decaimento microbiolégico dos
morangos submetidos aos tratamentos estudados. Os morangos s&o frutas altamente
pereciveis, apresentando curto tempo de vida util apds a colheita, devido ao ataque
fangico, que promove o aparecimento de pontos escuros e perda da textura
(amolecimento) nas zonas atacadas (EL-GHOUTH et al., 1991).

Para o tempo de 3 dias de ammazenamento, apenas as frutas controle
apresentaram sinais de contaminagdo microbiolégica, com 20% dos frutos infectados
(Figura 34). Porém, no final do tempo de ammazenamento, apenas a cobertura elaborada
com a formulagéo otimizada promoveu a redugéo do ataque fungico, em relagao as frutas
controle. No tempo de 18 dias de ammazenamento, as coberturas de “Amido” e a
“Otimizada sem A.E” tiveram 50% das frutas infectadas, assim como o grupo das frutas
ndo cobertas (controle). O grupo de frutas cobertas com a formulagao “Otimizada”, por
sua vez, apresentou 44% de frutas infectadas, enquanto o tratamento “Otimizada dupla”
teve 66% de frutas contaminadas. Verifica-se portanto, que a formulagio otimizada
aplicada como cobertura nos morangos levou a redugéo da contaminagao, se comparada

aos demais tratamentos, provavelmente devido a sua baixa permeabilidade ao O..

De acordo com BALDWIN et al. (1995), as coberturas podem afetar o processo
respiratério das frutas e a perda de agua, sendo que as que s&o capazes de reduzir a
permeabilidade ao O, e CO;, levam a formagéo de uma atmosfera intema nas frutas,
resultando no aumento da concentracdo de CO, e na diminuicdo da concentragdo de O,
Assim, a alta taxa de respiragao e producao de etileno de frutas como os morangos, pode
ser reduzida pela aplicacdo de coberturas semi-permedveis. A semi-permeabilidade é
uma caracteristica importante para que n&o ocorra a formagao de condigdes anaerébias,
com o desenvolvimento de microrganismos capazes de se desenvolver nestas condigdes

e também de odores desagradaveis.

A aplicagio da cobertura dupla da formulagdo otimizada pode ter resultado na
formagao de atmosfera anaerébia, o que explicaria o fato de que as frutas cobertas nestas

condigdes apresentaram maior decaimento microbiolégico do que as frutas controle.

Em relagdo aos resultados obtidos por outros pesquisadores, a citar os de
TANADA PALMU (2003), que também estudou a cobertura de morangos com biofilmes,
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os percentuais de decaimento microbiologico observados neste trabalho ao final do tempo
de armazenamento foram, de maneira geral, superiores, o que pode ser atribuido ao fato
de que os morangos utilizados foram coletados em periodo final de cultura, quando

normalmente exibem menor tempo de conservagdo, em fungdo do “stress” da planta

produtora.
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Figura 34 — Decaimento microbioldégico dos morangos (% frutas infectadas) para os seis
tratamentos realizados em fungdo do tempo de atmazenamento (dias).

5.3.3 PERDA DE PESO

A perda de peso ocorre durante a estocagem em virtude do processo respiratério
das frutas, da transferéncia de umidade e dos processos de oxidagdo (AYRANCI e TUNC,
2003). Pode-se observar na Figura 35 que a perda de peso aumentou com o tempo de
armazenamento, para todos os tfratamentos, porém em menor grau para os frutos
cobertos com PVC e com a formulagao otimizada. Pode-se atribuir estes resultados a

baixa permeabilidade ao vapor de agua da cobertura elaborada a partir da formulagao
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otimizada dos filmes, bem como a boa propriedade de barreira ao O,. A maxima perda de
peso observada para os morangos com esta cobertura foi de ~23%, no tempo de 18 dias
de armazenamento. Este resultado & similar ao obtido por GARCIA et al. (1998), que
indicaram perda de peso de ~21% para morangos tratados com uma cobertura de amido
de milho de alto teor de amilose, apés 30 dias de armazenamento a 0°C. TANADA-
PALMU (2003) observou a perda de ~35% no peso de morangos, nos quais foi aplicada
uma cobertura a base de gluten de trigo adicionada de cera de abelha e uma blenda de
acido estearico e palmitico, apés 16 dias de amazenamento nas mesmas condigdes
utilizadas neste trabalho.

O tratamento “Otimizada dupla” resultou em maior perda de peso em comparagao
as frutas cobertas com uma camada. Este resultado foi inesperado, mas pode-se atribui-
lo a possivel formagao de rachaduras na cobertura, através das quais pode ter ocorrido a
transferéncia de umidade, em virtude da ma distribuicdo da cobertura sobre os frutos.
Neste aspecto também influem as condigbes de secagem, assunto que sugere um estudo
mais profundo para a obtengdo dos melhores pardmetros para o tipo de cobertura

estudada.

Os tratamentos “Amido” e “Otimizada sem A.E" resultaram em perdas de peso
semelhantes as observadas para as frutas controle (~35% apés 18 dias de
armazenamento). Em fungdo dos resultados para o tratamento “Otimizada sem A.E",
pode-se dizer que o acido estearico teve importante fung&o na formulagao, melhorando as
propriedades de barreira, o que € confirmado pelos resultados obtidos com a cobertura
elaborada a partir da formulagdo otimizada (~23% de perda apds 18 dias de

armazenamento).

Para a cobertura elaborada somente com o amido de amaranto, 0 comportamento
observado pode ser justificado pela caracteristica hidrofilica do amido, que resuita em alta
solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua, levando ao aumento da perda de peso
dos morangos. Além disso, a condigdo de umidade relativa utilizada neste frabalho (80%)
pode ter acentuado os processos difusionais de vapor de agua e de O, através da
cobertura, visto que a agua exerce efeito plastificante, aumentando a mobilidade das
cadeias do polimero (FORSSEL et al., 2002). A concentragéo de glicerol de 26%, utilizada
na formulagéo desta cobertura, também pode ter contribuido neste processo.

De acordo com a caracterizagdo fisico-quimica realizada, o amido de amaranto
utilizado neste trabalho apresentou 13,9% de amilose (Tabela 3), sendo portanto, rico
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em amilopectina. De acordo com RINDLAV-WESTLING et al. (1998), filmes elaborados
com amido de alto teor de amilopectina sdo menos resistentes ao vapor de agua e ao
oxigénio, se comparados a fiimes de amido de alto teor de amilose, o que se deve as
caracteristicas de cristalinidade dos filmes resultantes. A amilopectina resulta em filmes
com zonas amorfas, sendo que a cristalinidade aumenta com o aumento da umidade
relativa durante a formagéo do filme, e também depende da presenga de plasticizante
(MYLLARINEN et al., 2002). Por sua vez, a amilose resulta em filmes de maior
cristalinidade, com melhores propriedades mecanicas e de barmeira. Assim, dado o teor
relativamente baixo de amilose presente no amido de amaranto, justifica-se a alta perda
de peso dos morangos tratados com a cobertura de amido, em fungio das provaveis altas
permeabilidades ao O e ao vapor de 4gua da mesma.

—3— Controle

| —%— Otimizada

—w— Otimizada dupla /

309 ¢ Otimizada sem A.E /
/v

Perda de Peso (%)
S
i

Tempo (dias)

Figura 35 - Efeito das coberturas de farinha de amaranto e amido sobre a perda de peso (%) em
funcdo do tempo de armazenamento (dias).
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5.3.4 FORCA DE RUPTURA (FIRMEZA)

A forca de ruptura (firmeza) dos frutos diminuiu em fung&o do tempo de
armazenamento para todos os tratamentos, mas em maior grau para os tratamentos
“Amido” e “Otimizada sem A.E”, e para as frutas controle, tal como pode ser observado na
Figura 36. As coberturas “Otimizada” e “Otimizada dupla” promoveram a retengdo da
firmeza dos morangos durante o armazenamento, e os melhores resultados foram obtidos

com o PVC, seguido da formulagdo otimizada.

Segundo GARCIA et al. (1998), a extensdo da perda de firmeza durante o
amadurecimento de frutas sensiveis como os morangos é fator determinante na qualidade
pos-colheita. As perdas de textura ocomrem devido a degradagédo dos componentes da
parede celular estrutural dos frutos, principaimente a pectina, pela atividade de enzimas

especificas e pelas mudangas no metabolismo e no conteido de agua.

Assim como demonstrado para a perda de peso (Figura 35), os morangos tratados
com as coberturas “Amido” e “Otimizada sem A.E“ ndo tiveram a perda de firmeza
reduzida, quando comparados as frutas controle, o que pode ser visualizado na Figura 36.
Este comportamento ja era esperado, uma vez que quanto maior a perda de peso, o que

& um indicativo da perda de agua da fruta, maiores sédo as modificagdes na textura.

Os morangos cobertos com PVC apresentaram as maiores forgas de ruptura e a
textura sofreu pequenas modificacdes até o 16° dia de armazenamento. A cobertura
“Otimizada”, assim como observado para os resultados da perda de peso, mostrou-se a

mais eficiente na retengao da firmeza dos morangos, entre as coberturas estudadas.
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Figura 36 - Efeito das coberturas de farinha de amaranto e amido sobre a firmeza (forca de
ruptura em N) em fun¢ao do tempo de artmazenamento (dias).

5.3.5 DESENVOLVIMENTO SUPERFICIAL DE COR

A modificacdo da cor ocomre durante a vida pés-colheita dos morangos como
evidéncia de amadurecimento, que é acompanhado pela diminuigdo da luminosidade (L),
acréscimo da cor vermelha (a) e decréscimo da coloragdo amarela (b) (GARCIA et al.,
1998). As modificagcbes de cor dos morangos cobertos e das frutas controle foram
acompanhadas pela razdo entre os parametros de cromaticidade (a/b). Quando as
coberturas séo capazes de retardar o aumento desta razdo, em fungdo do tempo de
armazenamento, tem-se um indicativo de que as mesmas reduzem a velocidade de
amadurecimento dos morangos, retardando a senescéncia € aumentando a vida poés-

colheita.

Através da Figura 37 pode-se verificar que as frutas controle apresentaram os
maiores valores de a/b, em comparacgao as frutas cobertas. A cobertura “Otimizada” foi a
mais eficiente na redugéo da velocidade de amadurecimento, em relagdo ao parametro de
cor, entre as coberturas comestiveis estudadas, o que é evidenciado pelo decréscimo na

modificagio da cor das frutas, em comparagéo ao grupo controle.
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Figura 37 - Desenvolvimento superficial de cor dos morangos (razao de cromaticidade: a/b) em
funcdo do tempo de armazenamento (dias).
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6 CONCLUSOES

= A farinha de Amaranthus cruentus constitui-se em uma matéria prima interessante
para a elaboragdo de biofilmes, dada a sua composigdo em amido, proteinas e lipideos, e
a tendéncia atual de utilizagdo de misturas destes biopolimeros para se aicancar as
propriedades desejadas nos biofilmes; somado a isto, o pequeno tamanho dos granulos
do amido presente na farinha de amaranto, comprovado por andlise de microscopia, é
uma caracteristica importante, uma vez que facilita a dispersédo e a obtencio de filmes
com boas propriedades mecanicas;

= Em relagdo as propriedades fisico-quimicas do amido e da farinha de amaranto, foi
demonstrado neste trabalho que ambos apresentam indices de inchamento e solubilidade
superiores aos do amido de milho, o que pode ser atribuido, para o indice de inchamento,
a maior fragdo em amilopectina do amido de amaranto, sendo a maior solubilidade,
fungdo do seu reduzido tamanho granular. As temperaturas de gelatinizagdo de ambos
produtos mostraram-se dependentes da concentragdo utilizada no preparo das
suspensodes, sendo que as suspensdes com menor concentragdo de soluto tiveram um
intervalo de gelatinizagdo mais curto, devido ao efeito plastificante da agua. A farinha de
amaranto & composta por granulos de amido complexados com moléculas de proteinas e
lipideos, o que foi revelado através de microscopia eletronica de varredura da farinha
isolada dos graos;

= A maxima quantidade de acido estearico suportada pela matriz polimérica dos
biofilmes estudados foi de 15% em relagédo a matéria seca. Nestas condigdes nao foram
observados problemas como deformagdes, formacdo de poros e furos durante a
secagem, frequentemente encontrados na formagao de filmes compostos, obtendo-se

filmes homogéneos e de superficie lisa;

= Melhores propriedades mecanicas e de barreira foram obtidas com a utilizacédo de
hidroxido de sédio como ajustador de pH da suspenséo filmogénica, para a solubilizagao
das proteinas da farinha, em comparacdo ao hidroxido de aménio; atribuiu-se este
comportamento ao ion sddio, que é mais forte € menor em relagdo ao ion amdnio,
interpondo-se facilmente entre as cadeias protéicas e criando pontes que estabilizam e

fortalecem a rede;
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= Na etapa de otimizagio da formulagéo dos biofilmes, a concentragdo de &cido
estearico apresentou efeito marcante na propriedade de permeabilidade ao vapor de
agua, a qual decresceu a medida em que foi aumentada a concentragéo do lipideo, em
fungéo do seu carater hidrofobico. A concentragéo de glicerol apresentou efeito positivo
sobre esta propriedade, de modo que aumentando-se a sua concentragao a barreira ao
vapor de agua tornou-se mais fraca, devido ao seu carater hidrofilico. Os valores mais
elevados da velocidade de agitacdo levaram a melhores resultados para a permeabilidade
ao vapor de agua, devido a distribuicao mais homogénea e menor tamanho dos glébulos
de acido estearico. Velocidades acima de 12000rpm resultaram em uma possivel injuria

da matriz estrutural, visto que, para tais valores, a barreira ao vapor de agua diminuiu;

» As propriedades mecanicas foram fortemente afetadas pela presenga do &cido
estearico na matriz polimérica dos biofilmes estudados, obtendo-se filmes de menor
resisténcia mecanica com o aumento da concentragdo do lipideo, excetuando-se a
elongagéo de ruptura, para a qual o acido estearico teve efeito positivo, exercendo efeito
plastificante;

= Dentre as variaveis estudadas, a concentragdo de glicerol exerceu maior efeito sobre
as propriedades mecanicas dos filmes obtidos. O acréscimo dos niveis de adi¢ao deste
componente resultou no aumento da fragilidade dos filmes, diminuindo os valores de forga
de ruptura no teste de perfuracéo, e de tensao no teste de tragéo; porém, este acréscimo
levou ao aumento da flexibilidade, obtendo-se fiilmes de maior percentual de deformagéo

e de elongagao de ruptura;

» De maneira geral, o aumento da velocidade de agitagao até aproximadamente
12000rpm resultou em melhores propriedades mecanicas, devido a melhor distribuicdo
dos componentes na matriz polimérica, especialmente do acido estearico, evitando a

formagao de poros e de regides com acumulo do acido graxo;

= Através da metodologia de superficie de resposta definiu-se uma formulagao
otimizada, visando atender os requisitos de baixa solubilidade, resisténcia mecanica
aceitavel (forca e tensdo de ruptura), boa flexibilidade e, especiaimente, baixa
permeabilidade ao vapor de agua. Esta formulagao foi definida em 10% de &cido estearico

e 26% de glicerol, sob condigbes de agitagao de 12000rpm;
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= Os fimes elaborados com os valores otimizados das varidveis estudadas
apresentaram baixa permeabilidade ao O,, comparavel a indicada para o polietileno de
baixa densidade, bem como baixa permeabilidade ao vapor de agua, o que foi atribuido
ao baixo volume livre da rede polimérica final dos filmes, resultado das interagbes entre as
moléculas de proteina, amido e lipideos e da baixa solubilidade obtida, fatores que
dificultam os processos de difusdo do O, e do vapor de agua. As propriedades mecanicas
relativamente boas obtidas, bem como a baixa solubilidade, encontraram-se dentro das
faixas esperadas, indicadas através dos modelos estatisticos e das superficies de
resposta geradas.

= Dentre os tratamentos realizados na etapa de aplicagdo de coberturas a base de
farinha de amaranto em morangos frescos, a formulagao otimizada foi a mais eficiente,
retardando o processo de senescéncia e proporcionando a retengéo da textura e a
diminuicdo da perda de peso das frutas.
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ANEXOS

Exemplos de curvas obtidas no teste de tragdo (tensdo (MPa) em fung¢ao da
deformagao (%)) para os filmes elaborados na etapa de planejamento experimental
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Figura A1 - Variacéo da tenséo (MPa) com a deformacéo do biofilme (%) correspondente ao
ensaio 4 do planejamento fatorial completo 2°.
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Figura A2 - Variagdo da tensio (MPa) com a deformagéo do biofilme (%) correspondente
ao ensaio 12 do planejamento fatorial completo 2%,
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Figura A3 - Variacdo da tensdo (MPa) com a deformacao do biofilme (%) correspondente
ao ensaio 1 do planejamento fatorial completo 2%,
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Figura A4 - Variac&o da tensédo (MPa) com a deformacao do biofilme (%) correspondente
ao ensaio 9 do planejamento fatorial completo 2%,
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Exemplos de curvas obtidas no teste de perfuragao (forga (N) em fungédo da
deformagao (mm)) para os filmes elaborados na etapa de planejamento
experimental
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Figura A5 - Variacao da forga (N) com a deformacao do biofitme (mm) correspondente ao
ensaio 4 do planejamento fatorial completo 2’

Distincia (mm)

Figura A6 - Variacdo da forca (N) com a deformacéo do biofilme (mm) correspondente ao
ensaio 12 do planejamento fatorial completo 2%
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Figura A7 - Variacao da forca (N) com a deformagéo do biofime {mm) correspondente
ao ensaio 1 do planejamento fatorial completo 2°.
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Figura A8 - Variagdo da forga (N) com a deformagéo do biofilme (mm) correspondente
ao ensaio 9 do planejamento fatorial completo 2%,



