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RESUMO

Biofimes sao filmes comestiveis efou biodegradavels produzidos
basicamente a partic de biopolimeros capazes de formar uma malriz continua. A
aplicagio de biofilmes como embalagem esta diretamente relacionada com suas
caracteristicas & com as possiveis interagdes destes com o produto e o ambiente.
Ha evidéncias de que as proteinas sBo materials promissores, em virtude da
ampla gama de propriedades funcicnais. A gelatina & um biomaterial interessante
devido sua grande producio a baixo custo. Assim o objetivo deste rabalho é ©
desenvolvimento e caracterizacao de filmes produzidos a partir de gelatina tipo B.

Varias formulagdes foram testadas, empregando-se gelatina do tipo
B (250 bloom), sorbitol como plastificante, acido acético e hidroxido de sodio
como agentes de ajuste de pH e dgua como scivente segundo a lgenica de
gelificacBo térmica, sendo a solugdo filmogénica desidratada em estufa de
ventilacdo forcada a 35°C.

Iniciaiments, realizou-se um ofimizagc das propriedades
mecanicas em funcio da formulagdo dos filmes empregando-se a metodologia de
superficie de resposta, 2% + gstrela experimentos, Apds a sele¢do de uma
formulacdo adequada, estudou-se o efeito da espessura umidade relativa nas
propriedades mecénicas, & da espessura e temperalura na permeabilidade a0
vapor de dgua empregando-se técnicas especificas para bigfilmes.

As superficies de resposta indicaram que o pH da solucdo
filmpgénica e a concentragdo de plastificarte tem maior efeito nas propriedades
mecanicas. Observou-se ainda uma tendéncia de aumento de forga na ruptura
som o aumento da espessura, mais pronunciada em condicGes de baixa umidade
relativa. Uma descontinuidade foi observada a 0,24 mm, Por outro lado obsarvou-
se que um aumento da espessura provoca um aumenio da permeabilidade ao
vapor de agua, e que 8 temperaturas acima de 25°C. os filmes sofrem aiteractes

estriturais,
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SUMMARY

Biofilms are eadible fiims andfor biodegradable produced from
biopolymers wich can be able to form a continuous matrix. The ulility of biofiims
as packaging materials is directly related with its caracteristics and also with its
possible interactions among the product and the environment. There are proofs
that the proteins are promissing materials by a list of polencial functional
properties. The gelatin is an interesting material due to its large production by low
cost. So that, the objective of this work is the development and characlerization of
these films produced from gelatin,

Several formulations were tested using type B gelatin (250 bloom),
sorbitol as pisticizant, acetic acid and sodium hidroxide as pH fitting agents and
water as solvent applying the thermal gelatification techniques. The filmogenic
solution was dehydrated in a plate warmer of forced ventilation at 35°C.

At the beginning it was carried out an mechanical properties
optimization as being function of films formulations using the response-superface
methodology (RSM). Then it was applied a 2° complete experimental desing and
response surface analysis. After an appropriat selection, it was studied the effect
of tickness and relative moiture in the mechanical properties and also the effect of
tickness and tempergiure inthe permeability of water vapor by using specific
techniques for biofilms.

The response-surface analysis showed that pH of filmogenic solution
and the plasticizants concentrations have the highest effects in the mechanical
properties and also it was noted that there is a tendency of strength increase inthe
rupture together with tickness increase, this effect is more emphasized in the
conditions of low relative moiture. A descontinuily was noted at .24 mm in the
other hand, it was observed that a thickness increase causes a increase inthe
nermeability of water vapor and at temperalures over 25°C the films suffer

structural changes.
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introdugéo

1 - INTRODUGAO

Os alimentos de uma forma geral s&o altamente pereciveis. Deste
modo, inUmeros 880 os probiemas relacionados & conservagao dos maesmos, sgja
na forma in natura ou como produtos processados. Diversas s&0 as técnicas de
conservacio de alimentos utilizadas, destacando-se: o uso de aditivos quimicos,
a salga e a defumaglo, a pasteurizagho, esterilizacdo, refrigeracao,
congelamenio, desidratacdo osmdtica e a secagem. Geralmente, métodos
combinados sao utilizados, sendo indispensavel uma protecao fisica do alimento,

na forma de embalagens.

As embalagens mais utilizadas s8o as rigidas, como latas,
recipientes de vidro ou plasticos que apresentam excelentes propriedades
mecanicas & de barreira a gases e vapor de ggua, garantindo protegio da
estrutura do produto bem coma confra contaminag@o microbioldgica. Entretanto
astas embalagens nem sempre sdo faciimente reciclaveis, seja por problemas de
infra-estrutura relacionados & coleta seletiva do lixo, seja por problemas

BUoNGMIcos.

Visando a solucho destes problemas, indmeros estudos tem sido
realizados no sentido de apresentar embalagens alternativas. Dentre esles estio
as relacionados a filmes e coberturas comestiveis (GUILBERT & BIQUET, 1989,
FENMEMA, 1986; KROGER & IGOE, 1971, MORGAN, 1971).



introducao

A utilizacio de filmes e coberturas comestivels para proteco de
alimentos j@ era empregada em tempos passados, de forma empirica
{GONTARD, 1891}, Por exemplo no sécule X os chineses, enceravam certos
frutos com o intuito de evitar a perda de umidade. E ainda hoje esta téenica é

utilizada sm macas.

s filmes e coberturas comestiveis s8o produzidos basicamente a
partir de polissacarideos, proteinas e lipidecs, capazes de produzir matrizes

continuss.

As vantagens dos filmes & coberturas comestiveis pode ser
justificada, tomando-se como base as possibilidades funcionals dos mesmos
(KESTER & FENNEMA, 1986} diminuigo de perdas de umidade, transporte de
gases (O, e CQy), propriedades mecénicas, integragéo estrutural & aderéncia ao
alimentos, ainda podem retardar a volatilizagdo de componentes aromaticos e

funcionar como suporie de aditivos.

Assim diante das inOmeras possibilidades e da questdo ambiental,
este estudo visa incrementar o conhegimento das téonicas de elaboragdo bem
como de caracterizacBo de filmes e coberturas comestiveis, em fungdo da
permeabilidade a vapor de agua, espessura, propriedades mecanicas e

sctubilidade em agua.

Em especial, a presente tese tem como objetivo o desenvolvimento
de uma linha de pesquisa na produgdo de biofilmes a partir de proteinas de
prigem animal devido a grande abundéncia da mesma. A escolha da gelatina
como matéria-prima foi feita com base na suas propriedades funcionais &
principalmente devido a sua grande disponibilidade no mercade a pregos

raI0AVEs.
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2 - REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.4 - Formulacio dos Filmes

{s materiais utilizados na formacéo de filmes comestiveis devem
possuir boas caracteristicas organolépticas, serem sollvels em agua ou no dleo
utilizado na  preparagdo de alimentos (GUILBERT, 1988). Dentre estes
constituintes (KESTER & FENNEMA, 1586), estéo: o agente formador de filmes
(macromolécutas), o solvente, o agente plastificants, o agente de ajuste de pH
{Goido acético, bicarbonato de sddio, hidroxido de sédigl, elc. Além destes
conatituintes, podem ser encorporados aos filmes outros aditivos, tais como

agentes anti-microbianos, vitaminas, anti-oxidantes e coranies {(KROCHTA ef &/,
1984}

A elaboracdo de filmes comestiveis implica na utilizagéo de pelo
menos um constituinte capaz de formar uma mairiz continua e de alta coesdo

[GUILBERT, 1888}, sendo este uma macromolécula.

Dentre os principais grupos de materiais ytilizados encontram-se as
vroteinas, os derivados da celulose, os alginatos, as pectinas, 0 amido & oulros
oolissacarideos (GUILBERT, 1986). Esses materiais também sdo utilizados de
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forma combinada visando a melhoria das caracteristicas dos filmes oblidos
{DONHOWE & FENNEMA, 19%92).

A escolha do material & importante pois as caracteristicas funcionais
das macromoléculas, bem como as interagbes destas com 08 oubros
componentes utilizados na formulagdo de filmes comestivels, interferem

diretaments nas propriedades de barreira, mecénicas & sensorials dos mesmos.

As caracteristicas finais dos filmes efou coberturas comestivels
eutdo intimamente ligadas com as caracteristicas das macromoléculas utilizadas.
Fitmes baseados em macromoléculas com caracteristicas hidrofilicas apresentam
propriedadss de barreira ao oxigénio e ao gas carbdnico razoaveis, somente em
condigBes de baixa umidade relativa, enquanto filmes baseados em Hpideos
possusm boas propriedades de barreira a0 vapor de ggua mas apresentam

propriedades mecdnicas indesejdveis (PARK ef al, 1994).

Filmes a base de proteinas e polissacarideos podem ser ulilizados
quando as caracteristicas de barreira ao vapor de dgua nao sao o principal
objetivo. Estes filmes possuem boas propriedades de barreira ao oxigénio,
didxido de carbono e lipideos, e boas propriedades mecénicas, possibilitando

maior integridade aos produtos frageis.

2.1.1 ~ Gelating

Nanfre todos os hidrocoldides utilizados atualmenta, nenhum & t80
popular e utilizado largamente na inddstria alimenticia como a gelatina. Devide a
este fator, atualmente a mesma & produzids em larga escala & pregos

rglativaments baixos,
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A gelating é uma profeina de origem animal, soluvel em agua (em
temperaturas acima de 50°C), resultante da hidrélise acida ou basica do colageno
proveniente de 08808, de peles bovinas e suinas e de tecidos coneclivos. Esta
proteing € uma mistura de polipeptidios gue podem ser diferentes, dependendo
da origem da matéria prima utilizada na sua produgio.

Dentre as principais propriedades funcionais das proleinas, deve-se
destacar as seguintes (SGARBIERI, 1986)

+ Hidrofilicas - dependem das interacbes proteina-dgua:  solubilidade,
capacidade de hidratagdo e de retencdc de agua A mesma e de fundamental
importancia na preparacéo da solugdo filmogénica, pois baixa solubitidade da
oroteina no solvente utilizado implica em solugbes ndo uniformes e filmes nao
nomogéneos. A além deste fator as propriedades finais do filme estdo
refacionados com 85 mesmas

s Interfasicas - relacionadas com a capacidade das moléculas de proteinas
de se unirem e formarem uma pelicula enfre duas fases imisciveis. sendo estas
smulsificacdo e formacio de espumas. Durante o processo de produgao dos
fiimes a formacio de espuma & indesejével, devido a sua posterior dificuldade de
eliminagdo no processe de “coating”.

» intermoleculares - relacionadas com a capacidade da proteina de formar
ligaghes cruzadas entre suas proprias moléculas ou com oulros componentes:
formacho de fibras protéicas, geleificagdo e formacg8ic de massas visco-elasticas.
Esta propriedade determina a capacidade ou ndo da proteina de formar
estruturas filmogénicas,

s Reolbgicas - relacionadas com as caracteristicas fisicas ¢ quimicas das
protefnas: viscosidade. De um modo geral, solugbes filmogénicas altamente
viscosas dificultam a etapa de “coating’, sendo portanto indesejaveis.

s Organolépticas - relacionadas com caracteristicas sensoriais: cor, texiura,
aroma e gosto. Uma vez que os filmes podem ser ingeridos juntamente com o
alimento estas caracteristicas devem ser avaliadas, de acordo com a aplicago

do mesmo.
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A conversdo do colageno em gelatina & feity geralmente em cinco
setagios basicos: lavagem, extracho, purificacio, concentragio e secagem. Na
pratica, a gelatina & obtida em trés ou quatrc extragtes separadas, a depender
da matéria-prirna utitizada, sendo a temperatura incrementada a cada estagio. Os
valores fipicamente utilizados sdo: 55°C para a primeira exiragao, 80°C para a
segunda, 70°C para a terceira e 80-90°C para a extracdo final. Deve-se ressaliar
que esie procedimento provoca na gelatina um decréscimo no “bloom™ & um
incremento na cor (JOHNSTON-BANKS, 1980). O pH de extrag8o é selecionado
de acordo com especificacbes de processo visando maximizar a taxa de exiragdo
{valores baixos de pH) ou maximizacio das propriedades fisicas (pH neutro), ou
usuaimente valores de pH no gqual o objetive & se alcancar situagles

intermedidrias as citadas anteriorments.

A gelatina se diferencia das outras proteinas, devidoc a auséncia
aprecidvel de ordem interna, deste modo em solucbes aguosas em temperaluras
suficientemente altas, as cadeias polipeplidicas apresentam configuracéo
aleatdria (VEIS, 1964). Uma vez que a gelatina € proveniente da degradacéo de
estruturas fongas e ndo sendo esta degradacdo completamente homogénea, tem-
se como resultado uma variedade de espécies de cadeias peptidicas e a grande
maioria da gelating produzida ndo possui homogeneidade no que diz respeitc a
peso molecular, sendo esta caracteristica comum em alguns polimeros sintéticos
(VEIS, 1964). O peso molecular da gelatina depende do tipo de matéria-prima e
das condicdes de processo utilizadas. De uma forma geral, 0 peso molscular da
gelatina pode variar de 300 a 200.000 (KROCHTA et &/, 1954}

A gelatina é amplamente utilizada na indislria de slimenios &

farmaciutica como:

&

Espessante

Estabilizante

&

Formador de filme

&

Protetor coloidal

]
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» Emulsificante
¢ Agente espumante/aerador

e Clanficants de bebidas

A gelating pode ser dissolvida através de dois métogos: direto ou
indirato. No método indireto a gelating & inicialmente adicionada em dgua fria, de
forma que todas as particulas estejam igualmente umedecidas. A mesma fica em
repouso até que az particulas de gelating sofram inchamento e se tormem uma
massa homogénea, sendo a dissolugio completada sob aquecimento em
temperaturas na faixa de 50 8 60°C. No processo direto, adiciona-se dgua quente
(60 a 80°C) diretamente & gelatina sob forte agitaglo, sendo este wm dos
grandes inconvenientes desse meétodo, uma vez Qque a mesma possui
propriedades espumantes (JOHSTON-BANKS, 1980).

A avaliacdo comercial tem fundamental importancia, pois define em
que situagbes determinado tipo de gelatine pode ser usado com melhor
eficiéneia. De um modo geral, a gelatina € avaliada comercialmente de acorde

eom seu ponto isoelétrico, bloom e viscosidade e granulometria,

2.1.1.1 - Ponto Isoslétrico

Ponto isoalétrico, & o pH no qual a carga global da proteina em
solucdo & nula, isto &, nfo existem cargas positivas ou negativas em excesso.
Portanto, nesse pH a proteina ndo migra para nenhum polo quando colocada em
um campo elétrico (CHEFTEL ef &/, 1989, SGARBIER!, 1996). O mesme tem
efeily importante nas propriedades da gelatina, em particular quando estas
dependem da carga idnica como por exemplo: ponto de fuslo, solubilidade,
constantes dislélricas em soluglo aquosa e momento dipolar dentre oulras
{CHEFTEL ef al, 18989),
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De acordo com o tipe de pré-tratamento ulilizade para retirar
impurezas ¢ iniciar a8 hidrolise da matéria-prima, a gelatina & classificada em:
gelating do tipo A, quando o pré-fratamento € realizado com um &cido, possuindo
asta um ponto isoelétrico entre 7 e 8, 8 tipo B no caso do pré-tratamento utilizado
ser basico, sendo que neste caso o ponto iscelélrico se enconira situado entre 08
valores de 4.6 e 5.2 (GENNADIOS of 2/, 1984},

2.1.1.2 - Granulomelria

A gelating ¢ insolovel em agua fria e outros liguidos (exemplao:
solucfies acucaradas, efc.), entretanto possul uma caracteristica particular, 8
capacidade de inchamento, atraves da qual a mesma pode absorver dez vezes
sens peso em agua. A taxa de “inchamento” depende do tamanho da particuia, ou
mais precisamente, da drea superficial por unidade de peso. As caracteristicas de
expanséo (inchamento) sfio influenciadas pela temperalura e concentracio de
sais ou actcares (JOHNSTON-BANKS, 1990). A distribuicao de tamanho
selecionada para um processo em particular pode ser determinante no que diz

respeito a solubilizacéo rapida e eficiente das particulas.

2.1.1.3 - Bioom ¢ Viscosidade

As principais caracteristicas reologicas, geralmente resultantes do
processo de produgdo utilizado, s&o: o vator do “Bloom” {relacionado com a forga
de gel) e & viscosidade, sendo que essas propriedades gstéo relacionadas com &
composigdio de aminoacidos, com o peso molecular medio & em particular com ©
grau de polimerizacio da cadeia (JOHNSTON-BANKS, 1880}, Estes dados
podem definir as propriedades da gelating ¢ em que situagao esta pode ser

empregada, e ainda estdo intimamente ligados a composico de aminpécidos
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residuals, Andlises da composicdo de aminoacidos fem fundamental impontancia
também no que diz respeito as propriedades de solubllidade, formacao de gel,
stc. Um exemplo da composicio em termos de aminoacidos para os dois tipos de

gelating pode ser encontrade na Tabela 2.1

Tabela 2.1 Composicio de aminodcidos {residuos por 100 residuos) de

profeinas animais..

Aminofcido Penade Aves Couro Gelatinado  (Gelatina do
Queratina Bovino tipo A tipo B
Lising .56 25 2,7 2.8
Histidina 0,2 0.5 (0.4 0.4
Arginina 3.8 48 49 4.8
Acido Aspartico 56 47 45 45
Treoning 4,1 1.7 1,8 1.8
Serina 14,1 an 35 3.3
Acido Giutamico 6,9 72 7.3 7.2
Prolina 9.8 12,9 13,2 12,4
Glicina 13,7 33,7 33,0 33,5
Alanina 8,7 10,7 11,2 11,7
Cisteina 7.8 6.0 0.0 0.0
Yalina 7.8 2.0 26 2,2
Mationing 0,1 0,4 0.4 0.4
Isclgucing 32 1,1 1,0 1.1
Leucina 83 2.4 2.4 24
Trosing 1.4 0,5 0,3 3.1
Fenilanina 3.1 1.3 1,4 1.4
Tripicfano 0,7 - - -

Hidroxiproling - 9.4 g1 g3
Hidroxilisina - 05 0.5 0.4

MOHUGH & KROUHTA, 1884
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2.1.2 - Agentes Plastificantes

O plastificants é definido como uma substancia, com alic pondo de
fusdo, que quando adicionado em outro material provoca certas mudancas nas

propriedades fisicas, quimicas e mecénicas dos mesmos (BANKER, 18686).

Os plastificantes geralmenie sdo usados visando-se a modificagdo
das propriedades mecanicas dos filmes, com o incremento de flexibilidade e
resisténcia mecanica, diminuicdo de possiveis descontinuidades e zonas
quebradicas (KROCHTA ef al, 1994). Estes devem ser compativeis, islo &,
misciveis no polimero & no solvents utilizado, de modo a evitar separagao

pramatura no decorrer do processo de secagem do filme (GUILBERT, 18986).

Os plastificantes conduzem a um  decrescimo na  forca
intermolecular ao longo da cadeia polimérica o que produz um decrescimo na
forca de coesfio, forga de tensdo e transiclo vitrea (GUILBERT, 1986). Alguns
sxemplos de plastificantes utilizados em filmes e coberluras comestivels s30:

» monossacarideos, dissacaridecs {principalmente frutose),
« politis (sorbitol, glicerol, derivados de glicering, glicais, elc.}.
s lipideos e derivados (acidos graxocs, monoglicerideos e derivados de ester

efo. )

0O tipo de plastificante, além das propriedades mecanicas,
influenciam fortermente as propriedades de permeabilidade dos filmes comestiveis
{GUILBERT, 1886). Plastificantes soliveis em agua, podem levar a filmes e
coberturas solivels em agua, enquanto que plastificantes insollveis podem levar

s filmes e coberiuras de baixa solubilidads.

De um modo geral, dois 580 0s requisitos basicos aos plastificantes:
compatibilidade e ndo volatilidade. A compatibilidade do plastificante é tanto

maior quanto maior for a miscibilidade do mesmo com o polimero, indicando

10
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assim forcas intermoleculares similares entre os deis componentas. Em polimeros
altamente cristalinos as forgas intermoleculares s&o altas, tomando compiexa a
ascolha do plastificante (pois este deve possuir alfa forga intermolecular, para
tornar o sistena compativel). Entretanto, deve-se ressaliar que a adicdo de
outros componentes na formulacdo dos filmes tambem deve ser considerada ao
se buscar a compatibilidade do plastificante com o polimern. Dentre estes
constituintes o solvente exerce papel fundamental. De um modo geral deve-se
analisar o sistema polimero-plastificante-solvente, desta forma ndo basta o
piastificante ser compativel com o polimero e o polimero ser eficientements
solvatado pelo solvente, mas ¢ plastificante deve manter as propriedades de
solubflidade do polimero o mais proxima possivel no sistema de soivente utilizado
(BANKER, 1966). Em sistemas simples, desde que o polimero e o plastificante
possuam grupos funcionais em comun, solventes podem ser selecionados de
modo a garantir que todos os componentes presentes na formulagdo sejem
soldveis, prevenindo desta forma, prematura plastificagdo ou separagéo do

polimero durante a aplicacfio e secagem do filme (GUILBERT, 1986).

A concentracdo do plastificante usada, geraimente varia dentro de
uma faixa entre 10% 2 100% com relacBo a base seca de macromoiécuias,

dependendo das caracteristicas desejaveis do filme protetor.

2.1.% - Agente Ajustador de pH

A solubilidade das proteinas esta relacionada com a carga slétrica
das macromoléculas constituintes das mesmas. Desta forma, em valores
superiores ou inferiores, ao ponto isoelélrico as moléculas possuem cargas
positivas ou negativas em excesso e as moléculas de agua quando em contato
com estas, interagem contribuindo assim com g sua solubilizagae (CHEFTEL ef

al., 1989).

i1



Hevisio Bibliografica

De um modo geral, o ponto isosiélrico, para diversas proleinas se
sricontra na faixa de pH entre 3,5 & 6,5 (SGARBIERI, 1986).

Deve se ressaltar que, além do pH, a solubilidade das proteinas em
um determinado solvente, depende de outros fatores comao forga dnica, tipo de

solvente e temperatura,

2.1.4 - Solvenles

Os solventes mais utilizados sdo a agua & ¢ slanol. A natureza do
soivente utilizado interfere na solubilidade das proteinas, uma vez gue a forga de
atraciio entre as moléculas protéicas esta relacionada com a constante dielétrica

do salvents utilizado.

A forca de afragdio entre as moléculas de proteinas ¢ dada por
{SGARBIER], 1996}

o1t (Eq. 2.1)

onde:

't e 7= carga antagbnicas
1 2

M= constante dielétrica

r= disténcia entre as cargas 77 e 27
y2

[Diesta forma solventes com alias constantes dielélricas favoreceam &

solubilidade de proteinas uma vez que diminuem a forga de atragdo enire as

12
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mioiéculas. A escotha do solvente a ser gtilizado, aiém dos Tatores acima citados

devem atender & legistacdo quanto ao sau uso em alimentos.

2.2 - Processos de Producgdo

Diversas séo as ‘ecnologias de formulacdo e aplicagdo de filmes
comestiveis. Certos aspecios basicos dos mecanismos, técnicas de formacao e
aplicacdo de filmes, coberturas & microencapsulacio sBo descritas em diversos
estudos que visam aplicagbes farmacéuticas (REINECCIUS, 1894). Deve-se
ressaltar que “coberturas” sio aplicadas e formadas diretamente sobre o produto,

enguanto os filmes sdo pré-formados anteriormente a sua aplicagao.

Dentre as diversas téonicas de producio de filmes comestiveis, os
principais mecanismos de formagdo s80 o0s seguintes (KESTER & FENNEMA,
1986}

s Precipitacio Simples: quando uma macromolécula é precipitada, ou sofre
mudanca de fase, por evaporacdo do solvente, por adicao de um outro solvente
cuja molécula & insolivel, por adigdo de um eletrolito ou por modificacdo

estrutural através da manipulagdo de pH.

s Precipitagio Complexa: quando duas solugbes (ou dispersfes) de
macromoidoulas de cargas opostas séo combinadas, provocando interaco e a

precipitacdo do complexo de polimeros

» Gelificagio Témica ou Precipitaglo: transicio sol-gel resultants do
aguscimento de certas proteinas, as quals sofrem desnsturacdo ¢ precipitacao,

ou ainda causada por resfriamento de uma dispersao de hidrocoldides.

13
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2.2.4 - Formacédo do Filme

Qualquer que seja o processo de produgéo, a transformagido da
solucdo formadora de filme em biofiimes ou coberturas & consequéncia de

interaces intermoleculares, que se traduzem em forgas estruturais.

Existemn dois tipos de forgas importantes na oblengdo de biofilmes
(GONTARD, 1991} forga de adesdo (inferagBo entre as moleculas constituintes
do biopolimero e o suporte) e forgas de coesdo (interacho entre as moleculas do
biopolimera). A forga de adesdo estd relacionada 2 resisténcia a separago do
filme ou cobertura no ponto de contato. No que diz respeito a forga de coeslo, a
mesma esta relacionada com a capacidade de formaco de superficies continuas
fortemente ligadas, caracteristicas de certos materiais com alto peso molecular,
sendo esta forga de fundamental importdncia no caso de filmes. Na obtencio de
altes niveis de cossdo, dois fendmenos s8o necessarios.  interagles
intermoleculares relativamente altas e coalescéncla da superficie continua

{filmes) com o suporte.

A coalescéncia, ou o desaparecimento do limite entre as camadas
adjacentes de polimeros e a superficie & explicada pela taoria da difusao. De
acordo oom esta teoria, o movimento da macromoiéoula (difuso} ou segmento de
macromoléculas nas camadas infemas do filme pode ocorrer duranie a
gelatinizaco promovendo a formacdio de uma camada polimeérica adjacente, ou a
slevadas temperaturas, correspondendo assim a0 estado semi-solido. O
resultado, se ocorre adeguada atracio de coesdo enfre as moléculas e suficients
difusfio, serd a restaurago da estrutura polimérica para uma matriz unfforme nao
laminar por meio de uma zona de contate. O grau de coesdo (interagbes entre as
macromoléculas) afeta as propriedades dos filmes, tals como: flexibilidade,
porosidade, permeabilidade, densidade entre outros. Geralmente, a forca de

coesdo do filme relacionada & espessura do mesmo, aumentando com o aumento

4
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da espessura (KESTER & FENNEMA, 1986} Dentre os falores que afetam a
forca de cosséo durante o processo de producéo do filme, pode-se destacar: a
formulacio, a temperatura, as propriedades estruturais polimericas, o efeito do

solverde e o efeito do plastificants.

2.2.1.1 - Formulagio

E um fator fundamental no que diz respeito a forga de coeséo, uma
vez que esta & resultado das caracteristicas quimicas do biopolimero utilizado
testereoquimica e funcionabilidade); propriedades estruturais do polimero (ordem
molacular, cristalinidade no interior do filme); efeito do solvente; presenca de
solidos dispersos @ plastificantes (BANKER, 1866},

2.2.1.2 - Temperatura

Ao se sumentar a temperatura de contato, & forga de coesfo de
superficies poliméricas continuas aumenta no intervalo definido de temperatura
de maodo exponencial, ndo sendo esta relagéo observada para polimeros de baixo
peso molecular. O incremento exponencial da taxa de difusao com a temperatura
ocorre provavelmente devido ao aumento do movimento térmico das moléculas
constitvintes das cadelas poliméricas, ou de fracBes de moléculas, o que
provavelmente estd relacionado com o decréscimo da densidade do polimero, do
gel ou filme polimérico. Existem limites de temperatura gue podem ser utilizados,
sende que aguecimento prolongadc pode causar secagem prematura,
provocando falta de aderéneia, devido & proximidade do ponto de fusdo ou da
temperatura de transicdo vitrea (T,), 0 que provoca o aparscimento de pequena
descontinuidades {fendas) na estrutura do filme resultante da evaporagio do
sofvente (GUILBERT, 1986; BANKER, 1966).

15
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2.2.1.3 - Propriedades Estruturais Poliméricas

A configuragBo das moléculas do polimero exercem grande
influéneia na forga de coeséo dos filmes. Macromoléculas com estrutura regular,
confanto que ndo se encontrem em estado altamente cristalino, possuem maior
mobilidade gue moléculas com estruturas estereoquimicas altamente irregulares.
Moléculas ramificadas, nas quais as ramificacles impedem a difusdo, podem ter
uma forca de coesdo maior do que estruluras ndo ramificadas. De um modo
geral, moléculas de polimeros com alto peso molecular, apresentam alto grau de
coesdo sendo estes altamente influenciados por variagSes de temperatura. Em
polimeros altamente polares a coesfo por difus@o & insignificante, sendo a
minima flexibilidade e ordenamento da macromolécula causadas pelas forgas
intermoleculares que mantém a cadeia polimérica em sua forma fixa. Froteinas e
derivados de celulnse s8o exemplos de alguns polimeros nos quais existe uma
minima difusfc molecular (BANKER, 1966},

2.2.1.4 - Efeito do Solvente

Durante a dissolucio da macromolécula, as forgas coesivas entre as
mesmas s30 neutralizadas pela uniBc com as moléoulas do  solvente
{solvatacao). Desta forma, guanto maijor a cristalinidade do polimero, malores sao
as forcas coesivas intermoleculares existentes & maior a dificuldade para se
dissolver o polimero (BANKER, 1968).

Polimeros cordendo um dnico grupo ndo ionizave! ou contendo um
alto grau de grupos ionizéveis podem ser considerados insolUveis em ague,

dependende do pH do meio.

A funcionalidade do polimero esta também relacionada com a3

propriedades da solucdo filmogénica. Solventes polares tendem a solubilizar

16
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macromoléculas  polares,  incluindo  macromoléculas polielefroliticas. A
vropriedade de solubilidade de macromoléculas em solventes organicos &
complexa e depende da quimica, carga slélrica, caracteristicas esfruturais,
sfeitos estéricos e interacBes enire soluto & solvente. Na Tabela 2.2 encontram-
se alguns exemplos de materials poliméricos e sua classificacdo quanio 3

polaridades.

Tabela 2.2 Polaridade relativa de materiais polimericos.

Polares Polaridade Infermediaria Apolares
polivind alcoois palivinit acetato polietilenc
polistileno glicdis stil-caluiose poliestirens
carboxivindl polimeros poliamidas acrilatos
gelatina aceiato-celulose polivini cloridrico

{BANKER, 1968}

Como regra, uma maxima solvatagdio da solugdo polimeérica e da
extencéo das cadeias poliméricas, podem produzir filmes com superior forga de
coesds, e uma vez que a solvataclio e a extenséo da cadeia polimérica se
reflatem na viscosidade da solucdo, o controle da mesma é utilizado para: avaliar
o adequarento da solvatagdo e a extens@o da cadeia polimérica de acordo com
a formulagdo, método de preparagdo e de aplicag@o. Além disso, a viscosidade
da solucdo pode ser utilizada para comparar efetivamente o efeilo de varios

solventes em um polimero ou sistema polimérico (BANKER, 1966).

2.2.1.5 - Efeito do Plastificanie

O plastificante e o polimero, geraimente mantém-se ligados devido a

forcas intermoleculares secundérias, formando um agregado molecular complexo.

17
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Dois tipos de plastificagéeo sio reportados: a externa e a interna. Na
nlastificacéo externa, o plastificante é adicionado ao polimero, ocorrendo apenas
interacBes de natureza fisico-quimicas, reduzindo a coesao, enquanto que na
plastificacdo interna efeito similar é alcancado, alterando-se a estrutura intema
do polimero por co-polimerizagio, por exemplo. Normalmente, em filmes e

coberturas comestiveis o processo de plastificagdo utilizado é o externo,

2.3 - Caracteristicas do Filme

Diversas sdo as caracteristicas fisicas envolvidas na produgdo de

biofilmes, entre as quais destacam-se as seguintes:

» Espessurz dependem do processe de fabricaggo utilizado, E necessario
que & mesma apresente mailor homogeneidade possivel indepandente da

finalidade e do método de preparacio ulilizado,

s Texura: pode ser avaliada por observagBo técti ou visual E avaliada
também segundo continuidade, ou seja, o filme nfo deve apresentar rupluras da
rede apds o processo de secagent, deve apresentar auséncla de particulas
insoliveis e de poros abertos, opacidade ou zona de cores diferenciada. De uma

forma geral, a textura estd relacionada com a aparéncia do filme.
s Esirutura e Microestrutura: esta intimamente ligada com o processo de

formacao utilizado na producéo do filme, sendo esta a prircipal determinante das

propriedades dos mesmos.

18
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Além das caracteristicas scima citadas o8 bicofilmes s8o avaliados
de um modo geral quanto &s caracteristicas sensorials, mecénicas, solubilidade
em agua & permaabilidade a gases.

2.3.1 - Caractevisticas Sensoriais

Uma vez gue os filmes efou coberturas comestivels estar@o em
comtato com os alimentos, é desejavel em principio, que ssies apresentem
caracteristicas sensorisis neutras, de modo a ndo allerar as caracleristicas
organciépticas dos alimentos, ndo devendo, portanto, apresentar sabor
caracteristico {GONTARD, 19581).

Filmes baseados em hidrocolbides apresentam  geralmente
caracieristicas organolépticas mais neutras do que os formados a partir de
lipideos ou derivados, os quais apresentam maior opacidade sabor residual
{GONTARD & GUILBERT, 1898}

No caso de coberturas, as caracteristicas sensoriais dependem da
aplicagsio. Em cerlos casos pode ser interessante agregar a formulacao das

megsmas sabores, aromas e coloracio particulares.

A caracteristicas sensoriais, as propriedades de barreirg e
mecanicas dos fimes sfou coberturas comesiiveis, s&o resultantes da
combinacdo dos componentes utilizados na sua formulagio. Dependendo dos
componentes utilizados, pode-se obter filmes efou coberturas comestivels com
boas propriedades mecéinicas e de barreira, mas com caracteristicas sensoriais
desfavordveis. Um exemplo € a possivel utilizagic de agentes umectantes com o

interesse de se reduzir o gradiente de alividade de dgua, entretanto isso pode
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provocar drasticas modificagbes nas caracteristicas organoiépticas e fisico-
quimicas do produto (GUILBERT, 1886).

2 3.2 . Daracteristicas Mecénicas

Dentre as principais proprisdades mecénicas dos filmes comestivels
tem particular importancia as que estdo relacionadas & resisténcia a4 forga de
cisalhamento, expressa peta forga e deformagie na ruptura do filme em giversas
condicBes ambientais, umidade relativa e temperatura de acondicionamento dos

Masmos.

As propriedades mecanicas dos filmes comestivels dependem da
natureza do material fitmogénico utilizado, e notoriamente de sua estrulura de
coesado, a gual esté relacionada com a aptidao do polimero em formar forles e/ou
numerosas Jigacbes a nivel molecular entre duas cadeias poliméncas,
dificultandc assim sua separacic quande submetida a forgas mecanicas
(GONTARD, 1991). Esta amplitude depende da extensfo da cadeia polimérica,
da sua geometria, da dispersdo da forga molecular, da natureza & posicao de
grupamentos laterais (GONTARD, 1881} Em suma, a nivel macroscopics, &s
propriedades mecanicas dos fiimes comestiveis, dependerm da formulagio
(macromolécula, solvente, plastificante, ajustador de pH} do processc de
obtencdo e modo de aplicacdio (pulverizaggo no caso de coberturas, suspenséo

fundida, etc.).

As caracteristicas mecanicas também sdo fortemente influenciadas
pela transigdo vitrea de materiais amorfos {SOBRAL, 1882). Como o5 filmes
comestiveis sio formados a partir de macromoléculas, esses podem apresentar
transicio vitrea acima de 0°C. A transiglo vilrea & uma transicdo de fase de

segunds ordem, gque ocorre em materials amorfos, caracterizada por uma

20



Revisdo Bibliogréfica

temparatura de transigdo vitrea (PEREZ, 1994) Acima da temperatura de
transicBo vitrea (Tg), o material se encontra no dominic gomoso {“like-liquid
rubbery”), abaixc da Tg, o mesmo estd no estado vitreo. Neste estado, og
movimentos moleculares estde restritos a movimentos rotacionais & movimentos
de extromidades de fraca amplitude. Com o aumento da temperatura, ao se
ulrapassar Tg, &s cadeias de macromoléculas aumentam sua mobilidade,
apresentando fambém movimentos translacionais. Neste ponto, as propriedades

fisicas ¢ mechnicas sofrem uma forte mudanga de comportamento.

Métodos cléssicos para a avaliacio da resisténcia mecénica de
filmes sintéticos podem ser utifizados em biofilmes, entretanto deve se rossaliar
gue o3 filmes comestiveis s8o muito sensiveis as condicBes ambientals
(GUILBERT, 1986). Em baixas umidades relativas, o3 bicoflimes formam-se
guebradicos, enquanto gue em umidades retativas elevadas os mesmos s&o mais

flaxiveis, porém mais frégeis.

2.3.3 - Solubilidade em Agua

A solubilidade em &gua é uma importante proprisdade dos filmes
comestivels no oue se refere as suas aplicagbes, como por examplo para
utitizagio como protegdo de alimentos onde a atividade de agua & alta ou no
caso am que o filme é submetido ac contato com sgua durante ¢ processamento
do atmento embalade. Para se evilar a transpirago em produtos frescos ou

congelados é desejavel baixa solubilidade {GONTARD ef al, 1982},

Cépsulas ou embalagens comestiveis tem sido ulilizadas para
acondicicnamento de porgdes de ingredientes ou aditivos destinados a sersm
dispersos em uma mistura alimentar, como por exemplo. agentes emudsificantes

nara preparacio de patés ou ainda utilizados em produtos desidratados {porgbes
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individuais de sopas ou ftemperos), sendo nestes casos desejavel alla
solubilidade, ou seja, dissolucdo instanténea no meio utilizado (DANIELS, 1873
ANONYME, 1977). Desta forma conclui-se que a solubilidade ndo & uma

propriedade limitante na utilizaclo de filmes comestiveis.

A splubiidade em agua interfere na propriedade de bareira ao
vapor de &gua nos filmes comsstiveis, A obtencao de filmes com boas
propriedades de barreira ao vapor de agua, isto é, com baixa permeabilidade
dentro de uma grande faixa de umidade relativa, implica na utilizagio de malerial

insolivel ou de pouca solubilidade em agua.

2.3.4 - Propriedades de Barreira

A conservacio e protegioe de alimentos pode ser alcangada através
do uso de embalagens que visam limitar as transferéncias, ou trocas, entre 08
alimentos e o meio ambiente (MARTIN-POLO ef al, 1892). A escolha de uma
embalagem adequada depende dessas propriedades de harrsira, dentre as quais

estdo; a permeabilidade a gases, vaporde aguaea solutos.

A permeabilidade € definida como uma propriedade do par
filme/permeado {gas, vapor de égua, oxigénio, gés carbdnico), em condigbes bem
definidas de temperatura, umidade relativa, espessura e diferenca de pressio
parcial. Permeabilidade, entretanto, ndo deve ser confundida com wansporte
afravés de poros, UMa vez gue a Mmesma consiste num processc de solucdo &
difusdio onde o vapor se dissolve em um fade do filme e se difunde até o outro
lado do mesmo (MCHUGH & KROCHTA, 1984). Em um meio continuo
homogéneo & isolrdpico, ou seja, desprezando-se 08 defeitos, 08 microporos ou
fraturas existentes na membrana, a permeabilidade (Pva) & produto da

difusividade (D), gue representa a mobilidade das moléculas do permeado
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através do polimerc e, do coeficiente de solubllidade (S) representado pela
concentracdo do permeante no interior do filme em equilibrio com uma pressac
externa, ou seja Pva = D.8 (GONTARD, 1981). Na prética, a permesbilidade

(Pva) & determinada a partir de um fluxo em regime estacionario peia EIachn;

;_3‘,;3 - _W._,_%%i?mw.

A, - g}j {Eg. 2.2)
onde;

W= aumento de peso do sistema [g]

o= espessura do filme [m]

A= drea exposta do filme [’}

{ps - pp) = diferenca de pressdo nos entre os dois lados do filme [mmHg]
Pya= permeabilidade ao vapor de agua | {g.mm){{mz.déa,mmﬁg)}

t= tempo [dig]

Cesa caracteristica fisica & importante para controle da migracao de
vapor de dgua entre o produtc e 0 melo ambiente. Quando g atividade de agua
do alimento & maior do que a umidade relativa do ambiente na qual este se
sncontra, ocorre migracdo de agua do alimento para o ambiente, provocando
alteragdes das caracteristicas fisicas (textura, aparéncia, etc.) & organolépticas.
Em caso contrario, ocorre troca de umidade do meio ambients para o interior do
alimento podendo criar condigbes favoravels para o desenvolvimento de
microorganismos ou ainda provocar a perda de textura e da aparéncia
caracteristica (LABUZA & CONTRERAS-MEDELLIN, 1981; LABUZA, 1980).

£ hemn conhecido que o contetdo de umidade e a atividade de agua
influenciam fortemente a qualidade e a estabilidade de produtos alimenticios
{LABUZA, 1980). Alteragbes {ganho ou perda), ou ainda redistribuigdo, do
contetido de umidade em produtos alimenticios podem limitar a sua vida de

prateleira acelerando reagdes fisicas, quimicas e enzimaticas as quaie podem
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provocar variagbes desfavoravels nas caracteristicas doz alimentns, {8i8 com
cor aroma, textura, propriedades organolépticas e valor nutritivo (KAMPER &
FENNEMA, 1985, GREENER & FENNEMA, 198%ab;, KESTER & FENNEMA,
1988a,b). O controle da variace de umidade, como explicads pode ser
alcancado através da ulilizagdo de embalagens sintéticas {(KESTER &
FENNEMA, 1589a) cu filmes e/ou coberturas comestiveis ou biodegradavels, cuja

permeabilidade ao vapor de égua seja conhecida.

Numerosas combinagBes de unidades, para a permeabilidade, sao
sncontradas na literatura, o que deve ser considerado na comparagao de

resuliados oblidos.

Na Tabela 2.3 encontram-se listados, para diversos filmes, valores
de permeabilidade ao vapor de &gua para condices definidas de pressio e

temperatura.

24



Revisdo Bibliografica

Tabela 2.3: Permesbilidade ao vapor de dgua de diversos filmes.

T AP X Pva
Filme {°cy {rmHg) {mm} {g.mmim”,
Folha de aluminio 37,7 44300 0.025
Gldgten e monoglicerideo 300 32,206 0,11 {0,024
Cera de abelha 25,0 20,0-0.0 0,12 0,0025
Gliten e cera de abetha 30,0 32,2-0.0 0,09 0,0048
Pecting 250 19,2-7,3 0,036 8.2
Amido, acetate de celulose ary 43,2-15,7 1,19 29,3
Cera de parafina 250 200-0.0 .66 0.0002
Gliading ¢ glicero] 30,0 32,2-0.0 0,05 1,368
Polietitleno (haixa densidade) 37,7 44 300 0,025 0,010
Acetato de celulose 377 44.3-0.0 3,0250 0,113
Caseina/gelating e &c latico 30,0 28,8185 0,25 7.1
Chocolate 20,0 14,1-0,0 0,81 0,14
Glutening e glicerol 30 32,2-0,0 4,05 0,75
Gldien e glicerol 30,0 32,200 0,05 1,06
Zeina e 4cido olalco 37,8 44 7--0.8 0,04 0,30
Caa-CreMCAREGcera (abetha) 250 20,2-0.0 0,058 0,00758
CorCeHPMUPEG 250 20,200 0,04 4,005

Fomte: QONTARD & GUILBERT, 1968
v & g espessura do fime, ‘T é a temperatura, ‘AP’ & o gradients de pressdo
HIPMIC & hidroxipropiimetil ceiulose, Ts & doido asteredtico & G € cido palmitico
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2.4 - Aplicaches

Bor se tratar de um assunto muito recente ndo se conhece
aplicacbes industriais de biofilmes. Potenciaimente, diversas s80 as aplicaches e

formulaches de filmes e coberturas comestivels em alimentos.

Filmes e coberturas comestiveis podem ser empregados visando
svitar perda ou absorgdo de urnidade, transferéncia de umidade entre dois
componentes com coeficientes de atividade de agua diferentes em um sistema
heterogéneo, a formagfo de camadas de gelo sm alimentos congelados,
exposicao ao oxigénio ou difuséo de didxido de carbono (KROQCHTA ef al, 1984}
Estes possuem ainda um grande potencial no controle da perda do sabor e

Srormna,

Outra possivel aplicagdo de filmes e coberiuras comestiveis 1o
processamerto de alimentos € a reducdic do encothimento nos alimentos
posteriormente g0 cozimento, bem Como aparéncia do produte final (KROCHTA
ef af . 1804},

Filmes & base de colageno em embalagens de produtos cémeos
tem sido estudados e utilizados industrialmente, visando a substituicao de
coberturas naturais como tripas de animais, uma vez que ostas néo atendem a
necessidade industrial, além das diversas restrigées no processs de fabricagdo.
Estudos com filmes de gelatina/etilenc glicol mostram que © emprego destes em
carnes de frango defumada aumenta a retencac de umidade guando comparatas

com outros sem esta protecdo (KROCHTA ef a/., 1984).
Envoltdrios na forma de folhas a base de gelating, gordura &

materials farindceos sdo aplicados em cames visando dar a aparéncia, lexiura e
gosto caracteristico de alimentos fritos (KROCHTA ef af, 1834},
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Filmes de soja tem sido empregados come uma forma de cobertura
de carnes e vegetais (BRANDENBURG ef al., 1993). Os filmes de gelatina foram
elaborados com o infuito de utilizacBo em cames congeladas (KLOSE et af,
19523, em alimentos desidratados e no encapsulamento  de aromas
(ANANDARAMAN & REINECCIUS, 1880).

Filmes hidrdfilos, como o8 baseados em goma arabica apresentam
extenso utilizacio em produtos alimenticio come por exemplo: estabifizantes em

produtos congelados, fixador de aromas (SHARMA, 1581).

Outra wiilizacBo de coberturas esta relacionada a produtos
empanados, no sentido de diminuir a absorco de dleo durante a fritura
(DANIELS, 1973). Em peixes & cames, durante ¢ processo de congelamento por
imerséo em salmouras, a entrada de solutos pode ser controlada pela ulilizacdo
de coberturas com baixa permeabilidade aos respectivos solutos (GUILBERT &
BIQUET, 1988}

Além dos exemplos acima, diversos estudos tem sido realizados
visando explorar o potencial de aplicagdo de filmes e coberturas comestivais,

estando alguns destes estudos apresentados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 AplicacGes de filmes comestiveis..

Referénoia Filme Aplicacdo
KLOSE ef 8/ (19562} getating carme de peru
COSLER {(1858a.b) Zeina améndoas, nozes

MOORJANT ef al. {1978}

BAKER & SCOTT-KLINE (1878}

ANDRES (1984)

KESTER & FENNEMA (1986)

KESTER & FENNEMA (1989a)

KROCHTA ef af. (1594}

RICCLFERA & TORRES (1880)

NELSON & FENNEMA (1991)

gelatinafetiieno giicol

albumen de ovo

Zoina de mitho

polissacaridecs

lipideofcelulose

caseing

medil celulosefacidn

paimitico

mietil celulose

frango defumado

came de frango

produtos farmacguticos

fritas & vepelals

comidas congeladas

machs

cones de sorvete

oorfeitos

28



#ateriais ¢ Métodos

3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Matéria-prima

Os filmes foram produzidos a partir de gelatina do tipo B {peles ©
ossos de bovinos) fornecida pela indistria LEINER DAVIS GELATIN (Brasil),
pertencendo toda quantia utilizade ac mesmo lote de producso. Este cuidado foi
tomado buscando eliminar possiveis erros provenientes da utilizagéo de matéria
prima com caracteristicas diferentes. A gelatina sm po utilizada em todos os
experimentos foi estocada em frascos de plastico com dupla tampa, em ambients
seco @ fresco, ds mode a& manter suas caracteristicas fisicas e quimicas

constantes durants o decorrer dos experimentos.

Segundo laudo dos fomecedores (APENDICE A}, a gelatina
utilizada possui as seguintes caracteristicas:
s Bloom (68,6%) 252 ¢
» Viscosidade (6,6%) 40,2 mps
« Umidade: 10,5%
s 500 < 40 ppm
« Residuos por ignicdo: < 2%

¢« Granulometria: 30 mesh
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Os demais constituintes utilizados na elaboragao dos filmes foram;
Sorbitol (MERCK)
Acido acsético glacial (MERCK)
Hidréxido de s6dio (MERCK)
Agua destilada

]

]

3.2 - Metodologia de Elaboracéio do Filme

Além da gelatina e da agua, como macromolécula e solvenie
respectivamente, a elaboragio dos biofilmes exigiu a utilizagdo de um
plastificants e de agentes de controle do pH. Decidiu-se, inicialmente testar-se o
sorbitol & o glicerol como agentes plastificantes. Como agentes de ajuste de pH

foram utilizados o dcido acético glacial e o hidrdxido de sddio.

Em todos ensaios realizados foi seguido o mesmo procedimento de
producdo. Inicialmente, a gelatina foi hidratada mantendo-se a retacdo 1:3 (g de
gelatinalg de agua destilada) em um becker de 500 mi. A disperséo da gelatina
no solvente foi realizada de forma lenta visando a ndo formagéo de aglomerados

de particulas (dificil solubilizagao).

Estando a gelatina fotaimente hidratada, a mesma foi mantida em
repousc por um periodo de 20 minutos. Apés este periocdo, a gelatina foi
solubilizada & temperatura de 55°C utilizando-se banho termostético. A
solubilizacdio foi realizada sob agitagdo magnética suave (de modo & evitar a

formacdo de bolhas), por um periodo de aproximadamente 30 rminutos,

Finalizada a etapa de solubilizag&o, o plastificanie previamente
dissolvido em agua destilada foi adicionado a soluc@o sob agitacdo magneética

suave. O pH da solugo filmogénica foi entdo registrado. Quando Necassario,
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correctes de pH foram realizadas nesta etapa agregando-se o agente ajustador
de pH a solugdo filmogénica sob agitacdo magnética,

A solucdo filmogénica, fol entdo retornada ao banho iermostatico
por um periodo de 5 minutos, apos o8 quais a mesma fol dispersa em placas de
acrilico de dimensdes 8,5 cm X 18,0 cm (esta etapa deve ser realizada ¢ mais
rapido possivet visando a distribuic@o uniforme da solugdo filmogeénica scbre o

suporte),

O controle da espessura fol realizado afraves da relag@o entre
massa ou volume de solugdo filmogénicaldrea da placa. A solugdo filme-
formadors foi desidratada a 35°C em estufas de convecgao forgada, até que peso

constante (aproximadamente 24 horas).

Apés esse processo, os filmes foram retirados do suporte e
acondicionados adequadamente em ambiente de umidade relativa conirolada, de
acordo com os testes a serem realizados. Os filmes gue se enconfravam fora dos

padrdes fixados (itlemn 3.3.1) foram desprezados.

3.3 - Caracterizagdo

3.3.1 - Aspecto Visual

As andlises "visuals" e "tateis” foram realizadas de forma subjetiva
visando a eliminacBo de filmes com falhas esiruturais. Dentre estas analises

preliminares foram observadas as seguintes caracteristicas:
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« Homogeneidade: presenca de particulas insoliveis visiveis a olho nu,
colorag8o uniforme (auséncia de zonas opacas ou com coloragdo distinta),
auséncia de rupturas efou fraturas gue interrompam a continuidade estrutural do
filme.

+ Flexibilidade: facilidade de separacio do suporte (placa de acrilico), de
manuseio e elasticidade guando submetido ao tato, ngc podendo portanto,

apresentar rupturas ou zonas quebradicas.

Foram desprezados filmes que apresentavam particulas insolGveis
de gelating, dificuldade de desprendimento do suporte (excessivamente
pegajosos), bolhas superficiais, pouco flexiveis (geralmente ocorria fraturas
durante o desprendimento do suporte), coloragdo néo uniforme e espessura ndo

homogénea.

3.3.2 - Espessuras

A espessura do filme foi determinada utilizando-se um micrimetro
(resolucdo 0,01 mm, TESA). A espessura final foi fixada como sendo a media
aritmética de cerca de vinte medidas aleatdrias sobre a area (9,5 X 19,0 cm) do
filme (GENNADIOS ef al,, 1993).

3.3.3 - Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas estudadas foram a forga e a
deformacéo na ruptura, utilizando-se um texturdbmetro TA XT2 (TA). Os filmes, em
forma de discos de 4,0 cm de didmetro, foram fixados em uma célula (Figura 3.1)

por um anel perfurado de 3,4 cm de didmetro ulilizando-se juntas de teflon e
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silicone. A célula foi entdo acondicionada em ambiente a 75,5% & temperatura de

20°C (solugdo saturada de cloreto de sédio) por um periodo de 48 horas.

Todos os testes foram realizados em duplicata, a temperatura de
20°C utilizando-se uma sonda cilindrica de 3,0 mm de didmetro e uma taxa de
deformacéo constante de 1,0 mmis até a ruptura (GONTARD, 1981). Curvas de
forca e deformacdo foram registradas, sendo que a forga (N} na ruptura
corresponde ao porto de maximo da curva e a deformago (mm) a distancia no

ponts de maxima forca

3.3.4 - Permeabilidade ao Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de agua (Pva) dos filmes foi determinada
gravimétricamente, de acordo com o método ASTM (1983) modificado por
GONTARD (1981). O filme, em forma de disco de 5,0 cm de didmetro, foi fixado a
célula (5,0 om de didmetro & 8,5 cm de altura) utilizando-se um anel perfurado de
3.4 om através de juntas de teflon e silicone de modo a garantir que a migragéo
de umidade ocorra exclusivamente através do filme. O interior da célula foi
parciaimente preenchido com silica gel (4.0 cm de altura da célula
aproximadamente) de modo que permanega a uma umidade relativa e presséo de
vapor constante na temperatura de trabalho. O sistema foi entfo introduzido em
dessecador com 100% de umidade relativa ufilizando-se agua pura. O vapor de
agua transferido através do filme foi absorvido pela silica gel. O peso do sistema
(céluia + filme) foi medido em periodos de 24 a 48 horas, a depender da variagao
de peso do mesmo. O esquema da metodologia utilizada € apresentado na

Figura 3.1.
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Temperatura= 15°C

o Filme] o Junta de
Teflors + Silicone

Célulade
Permeabilidade

UR1

SRR E LR

Dessecador

Solucdn 1; dgua destilada

Solucio 2: dessecante (silica-gel)

LiR1: Umidade relativa dentro do dessecador
mantida pela sclugio 1

LiR2: Umidade relativa dentro da céiula de permeabilidade
mantida peia solugio 2

l Transporte de vapor de dgua através do filme

UR1 > LUR2

Figura 3.1: Esguema do dispositivo utilizado para calculo da permeabilidade

ac vapor de agua.
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A permeabilidade ao vapor de agua (Pva) foi calculada guando o
sistema atingiu regime constante, ulilizando-se a Equacgdo 3.1 {(LABUZA &
CONTRERAS-MEDELIN, 1981}

Pvac 8. (Eq. 3.1)

A {py~p2)

onde;

C = Wit = coeficiente angular de W x !

W = aumento de peso do sistema {g]

g = gspessura do filme [mm]

A = area exposta do filme [m”]

{p: - p1} = diferenca de presséo entre os dois lados do filme [mmbg]
Pva = permeabilidade ao vapor de agua [ (g.mm)/(m’ .dia.mmHg)]

t = tempo (dia)

1.3.5 - Solubilidade em Agua

A solubilidade em dgua dos filmes foi determinada segundo o
método proposto por GONTARD (1991), de acordo com o descritc a seguir: duas
amostras na forma de disco com 2,0 cm de didmetro foram cortadas. O peso
inicial foi determinado conhecendo-se a umidade da amostra. As amostras foram
imersas em 50 ml de agua destilada com tragos de um agente antimicrobiano
(0,02% W) para prevenir o crescimento de microorganismos. O sistema foi
agitado lenta e periodicamente por um periodo de 24 horas a 25°C. Apos este
periodo as amostras foram secadas durante 24 horas a 100°C para  se
determinar a massa seca final da amostra (my). A sclubilidade é expressa em

tarmos de massa dissolvida, de acordo com a Equagéo 3.2.
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%MS = Eﬂi?f—l 100 (Eq. 3.2)

onde:
%MS = porcentagem de material solubilizado
iy = massa inicial da amostra

my = massa final da amostra

3.4 - Planejamento Experimental

3.4.1 - Estudo da Influéneia da Formulag&o nas Propriedades
Mecanicas Empregando-se a Metodologia de Superficies

de Resposta

Neste trabalho utilizou-se as técnicas de otimizagdo baseadas no
planejamento fatorial (2° + estrela), cujo objetivo & atingir uma regido de otimo
(méaximo ou minimo quanto as propriedades mecénicas). A modelagem foi
realizada ajustando-se os resultados experimentais a modelos lineares ou
quadraticos {BARROS NETO ef af, 1905},

0 planejamento fatorial de dojs niveis (BOX ef al, 1878} foi
empregade, constituindo este na selegdo de dois niveis para cada variavel de
ertrada {fatores) e na execuglo de experimentos para todas as possiveis
combinacbes destes, Se n fatores (variaveis de entrada, controladas pelo
pesquisador) estdo envolvidas no estudo, o planejamento consistira na realizacéo

de 2" experimentos diferentes, sendo este o numero minimo para se obter um
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planejamento fatorial completo e podende ainda ser acrescentado 20 mesmo

repeticdes visando o calculo do erro experimentai.

Para o planejamento fatorial completo foram determinados dois
niveis (+1 & -1) para cada varidavel de entrada, sendo estes sinais fixados de
forma arbitréria e a decodificag&o da mesma realizada de acordo com a kEquagéo
(3.4},

_ K- BKimin*Xmax)/2]

= Eg 3.4
. [(Xmax“xmin)f 2] (=4 :

onde:

¥ = valor codificado da variavel

¥*; = valor real da varidvel no nivel |

X.ax = Valor real da variavel no nivel méximo

X = valor real da varidvel no nivel minimo

A partir dos testes preliminares a serem citados ne item 4.1 e de
dados obtidos da literatura foram estabelecidos {rés fatores que exercem
influéncia nas caracteristicas finais dos filmes: concentragdo de gelatina (Cy),
concentracdo de plastificante (C,) e pH, sendo a espessura do filme mantida
constante no valor de 0,15 mm. Deve-se ressaltar entretanto que outros fatores
envolvidos no processo também s&o de fundamental importéncia, porém por
questao de tempo disponivel serdo considerados como relevantes apenas os

fatores citados acima.

A resposta, ou seja, as varidveis dependentes, foram fixadas como

sendo as propriedades mecéanicas forga (N) e deformagio (mm) na ruptura do
filme (GONTARD, 1981). Dados de forga e deformagdo na ruptura foram

determinados de acorde com o item 3.3.3.
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Foram realizados inicialmente 2° ensaios sendo acrescentados trés
ensaios em condicdes intermedidrias aos niveis minimo ¢ maximo no ponto

central {nivel zero) para o célculo do erro experimental.

Uma vez que ndo se dispunha de dados experimentais referentes & este
tipo de filme, optou-se por uma ampliagdo do planejamento inicial cormn mais 2n
ensaios, ou seja, seis experimentos em configuracdo estrela para possibilitar o
estudo do ajuste do modelo quadrdtico ou linear. Neste planejamento,
geometricamente os pontos se encontram a uma distancia de 1,68 do ponto
central (variaveis codificadas), sendo este valor obtido pela Equagéo (3.5) (BOX
& WILSON, 1851).
o= ()= (27" (Eq. 3.5)

onde:
f = conjunto fatorial

rt = numero de variaveis independentes

A matriz de planejamento, de acordo com o descrito acima, €
composta de dezessete ensaios (formulagbes) sendo: oito correspondentes ao
planejamento fatorial completo, seis do planejamento estrela e trés repeticdes do
ponto central. Os ensaios foram realizados, em duplicata, de forma aleattria
visando minimizar erros decorrentes do processo. A Tabela 3.1 mostra a matriz
de planejamento utilizada, e os valores reais e codificados da matriz

piangjamento encontram-se apresentados na Tabela 3.2
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Tabela 3.1: Matriz de planejamento..

Experimento Cg Cp pH
1 -1 -1 -1
2 1 -1 ~1
3 -1 ] -1
4 1 1 -1
5 ~1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 g 0 -1,68
14 0 0 1,68
15(C) 0 0 0
16{C) 0 G 0
17(C) 0 0 0

C= ponio central do planejamento 2° + estrela
a = 1 B8 (KHURI & CORNELL, 1987)

Tabela 3.2: Valores reais e codificados ufilizados no plangjamento experimental.

Valores Codificados

Variaveis 1,68 -3 0 1 1,68
Cg 8,3 10,0 12,5 15,0 16,7
Cp 4.8 15,0 30,0 45,0 55,2
pH 2.1 3,0 4.3 56 8,5

Cg = (g gelztina/100 mi H0)
Cp = (%) = {gig de gelating)}

Os resultados foram analisados empregando-se 05 programas

computacionais STATISTICA (verséo 5.0) e os programas de planejamento e
otimizagéo fornecidos por BARROS NETO et a/. (1995). A viabilidade ou o ajuste

dos modelos foram avaliados segundo os coeficientes de regressdo R® e sua
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significancia estatistica foi verificada utilizando-se o “teste F". As superficies de
resposta foram construidas variando-se dois fatores (variaveis de entrada) e

mantendo-se um fixo, utilizando-se ¢ programa computacional STATISTICA,

3.4.2 - Estudo da influéncia da Espessura e Umidade nas

Propriedades Mecanicas.

Esses estudos foram realizados a partir dos resultados obtidos da
anélise das superficies de resposta, utilizando-se a formulagdo que apresentou
melhores propriedades mecanicas. A formulagdo escolhida corresponde ac

axperimento n® 8.

Foram produzidos filmes, em duplicata, com espessuras meédias de:
0,13 mm, 0,15 mm, 0.24 mm, 0,25 mm, 0,26 mm e 0,32 mm, sendo 9sses
acondicionados por um pericdo de 48 horas na temperatura de 20°C, utilizando-

se solucdes saturadas dos sais indicados na Tabela 3.3.
Todos os testes foram realizados a 20°C. Medidas de forga (N) e

deformacio na ruptura (mm) foram realizadas utilizando-se um iexturémetro

segundo a metodologia citada no item 3.3.3.
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Tabela 3.3: Umidade relativa de diversos sais na temperatura de 20°C..

Sal Umidade Relativa({%)
MgCl 33,2
NaNG, 65,5
NaCl 75,8
KCH 85,5
CuB0y 97.3

NORENA ef al, 1996; GONTARD, 1091

3.4.3 - Estudo da influéncia da Espessura e Temperatura na

Permeabilidade ao Vapor de Agua.

Partindo-se da formulaco otimizada (ensaio n° 8), foram produzidos
filmes em duplicata, com espessura de 0,13 mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25 mm,
0,26 mm e 0,32 mm e foram determinadas as respectivas permeabilidades ao
vapor de agua, de acordo com a metodologia citada no item 3.3.4, nas
temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Ensaios Preliminares

A partir de dados disponiveis em literatura, diversos testes foram
realizados buscando-se 0 seguinte;
e Padronizar a formulagfio e controlar o processo de produgéo dos filmes.
e Dominar as técnicas de producdo dos filmes e verificar os possiveis problemas
envolvidos no processo.
+ Testar as formulaces e sua viabilidade quanto a capacidade formadora de
filme,
s Determinar as methores condigbes de secagem {tempo e temperatura).

» Controlar a espessura final do filme de forma que seja a mais homogénga

possivel.

No decorrer dos testes, diversos foram os fatores que se mostraram
importantes no processo de produgdo de filmes a base de gelatina estando
dentre os principais: a formulacfo, a hidratagdo da gelating, a granulometria, a

solubilizagao, o tipo de plastificante e a secagem.
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4.1.1 - Formulagio

Pesquisas bibliograficas indicaram que diversos fatores da solucdo
filmogénica exercem forte influéncia nas caracteristicas finais do filme. Por
guestdo de tempo optou-se por estudar a influéncia de irés destes, a saber. a
concentracdo de proteina, a concentragdo de plastificante e o pH da solugéo
filmogénica. No que se refere as faixas de concentragdo de gelatina e
plastificante, da literatura, foram obtidas as seguintes faixas: 10 a 20% de
gelatina e 10 a 80% de plastificante.

Fixando-se a concentracdo de gelating, a concentragdo de
plastificante e pH e suas respectivas faixas de estudo, foram realizados diversos
testes visando obter-se uma melhor combinagdo e padronizagéo da formulagdo,
pois a maioria das referéncias bibliograficas encontradas sobre filmes a base de

gelating, $30 patentes internacionais.

4.1.2 - Hidratagao da Gelatina

Dentre todas as combinaces referentes a formulacbes testadas,
verificou-se que os principais problemas encontravam-se na etapa de hidratagao
e solubilizacdo da gelatina. Pesquisas indicaram que as melhores condigbes de
hidratacdo se davam quando a quantidade de solvente utilizado era basicamente
irés vezes maior que a quantidade de gelatina. Visando-se respeitar esta
condicSo, apds diversas tentativas, observou-se gue quando mantido fixo o
volume do solvente (no caso a agua) e variando-se a concentracao de gelatina e
plastificante nas faixas fixadas anteriormente com relagdo a estes volumes,
condichbes satisfatorias de hidratagdo eram alcangadas. Outra observacdo
importante nesta etapa refere-se ao tempo de hidratag&o, ou seja, 0 tempo de

repouso da solucdo anteriormente a sua solubilizag8o. Variando-se este, entre 5
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a 60 minutos verificou-se que uma solubilizagdo mais eficiente € alcangada apds
um periodo de 30 minutos, pois apds este as particulas de gelating aumentam de
tamanho indicando inchamento das mesmas (ou seja, hidratagio eficiente).

4.4.3 - Granulometria

Qutro fator estudado na padronizacio do processo de produgdo do
filme foi a nfluéncia da granulometria da gelatina no processo de hidratagio e
posterior solubilizacfio. A granulometria inicial da gelatina utilizada foi de 30
mesh. Através de moagem (moinho de bolas), a mesma foi reduzida para 100
mesh, 150 mesh e 200 mesh. Os resultados indicaram dificuldade de hidratacdo
& formacac de uma pasta (forma de cola}, com maior dificuldade de solubilizacao
e ainda um fendémeno de formacgdo de espuma superior ao encontrado quando se
trabalhava com a gelatina de granulometria de 30 mesh. Assim sendo todos os

filmes foram produzidos a partir de gelatina com granulometria de 30 mesh,

4.1.4 - Solubilizagao

A sclubilizacgo da gelatina foi realizada em temperatura de 55°C,
huscando a desnaturacdo da proteina e subsequente formagBo do filme. A
mesma foi realizada sob leve agitag8o (de forma a evitar a formacéo de espuma)
magnética em periodos intercalados durante 30 minutos, acima dos quais (devido
a evaporacdo do solvente) a solucBo filmogénica torna-se excessivamente

viscosa, dificultando assim a etapa de dispersdo da mesma sobre o suporte.
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4.1.8 - Tipo de Plastificante

Foram testados dois tipos de plastificante. o glicerol & o sorbitol.
Quanto ao plastificante, verificou-se que uma melhor transparéncia do filme &
obtida quando o mesmo é solubilizado anteriormente a sua adiglo e adicionado
apds a solubilizac@o completa da gelatina, de modo a obter-se uma sclugéo
filmogénica mais homogénea, Quando se adiciona o plastificante {glicerol ou
sorbitol}) anteriormente & solubilizacgo da gelating, o filme ndo apresenta

transparéncia satisfatéria e ocorre formacéo de aglomerados.

A escolha do sorbitol como plastificante fol feita baseada nas
caracteristicas finais do filme de acordo com o citado no item 3.3.1. De uma forma
geral, a utilizagéo de glicerol produziu filmes mais aderentes e de dificil
desprendimento do suporte (pegajoscs), caracteristicas estas néo observadas
nos filmes produzidos utilizando-se sorbitol. Deste modo, o sorbitol foi fixado
como agente plastificante, embora haja necessidade de se efetuar testes mais

aprofundados.

4.1.6 - Secagem

Fixadas as condicGes de processo, a solugdo filmogénica foi
dispersa sobre um suporte e submetida & secagem ern estufa de convecgéo
forcada em periodos variando de 24 horas a 48 horas, nas temperaturas de 30°C,
35°C e 40°C. Os resultados indicaram que filmes com melhores caracteristicas
mecanicas foram obtidos utilizando-se a temperatura de 35°C por um periodo de
24 horas. Em temperaturas de secagem acima de 35°C, os filmes fundem-se e

abaixc os mesmos tornam-se excessivamentie pegajosos.
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4.2 - Resultados do Planejamento Experimental

Os resultados (respostas) de forga (F) e deformacéo (D) na rupturs,
correspondentes 2 média de dois ensaios, obtidos no planejamento 2° ampliado
em configuracdio estrela encontram-se listados na Tabela 4.1, Alguns graficos da
avolucio da forca com a deformagéo, obtidos no texturémetro encontram-se no
APENDICE B.

As técnicas de planejamento experimental foram utilizadas devido a
escassez de dados referentes a filmes a base de gelatina, gue se mostram
disponiveis apenas na forma de patentes internacionais. O planejamento foi
escolhido visando garantir a possibilidade de gjuste, tanto do modelo linear
quanto quadratico, pois uma vez fixado os limites inferiores e superiores para as
varidvels de processo, e existindo a necessidade de expanséo do modelo as

restricbes quanto & concentracéio de gelatina, de sorbitol & pH sao respeitadas.

Partindo-se dos dados mostrados na tabela 4.1, foi realizado um
estudo estatistico dos resultados obtidos, através da ampliagéo do plangjamenta
fatorial completo, cujo objetivo foi a determinagdo das possiveis relagbes
funcionais existentes entre as variaveis de processo {C,, €, e pH) ¢ as respostas
(F e D). Desta forma pode-se otimizar uma formulacio, para a qual o filme
apresente melhores propriedades mecanicas, ou sefa, resisténcia a ruptura e

deformacdo na ruptura aceitaveis.
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Tabela 4.1: Planejamento 2° ampliado em estrela: matriz de planejamento e

respostas (forca e deformacdo na ruptura)..

Ensalo Cg Cp pH F D

1 -1 -1 -1 6,90 8,74

2 1 -1 -1 6,97 7,73

3 -1 1 -1 534 16,06

4 1 1 -1 6,13 21,95

& -1 -1 1 10,15 14,20

& 1 -1 1 10,69 12,77

7 -1 1 1 20,37 5,98

8 1 1 1 17,40 13,41

g -1,68 0 0 6,39 10,48
10 1,68 0 0 2,06 10,76
11 0 -1,68 0 23,79 522
12 0 1,68 0 6,61 18,56
13 o Q -1,68 3,48 18,45
14 0 0 1,68 8,11 12,36
15(C} 0 0 0 11,81 8,40
18(C) 0 0 0 12,36 945
17C) 0 0 0 15,47 12,18

“C" - representa o ponto central no planejamanto experimental.
F = forga na ruptura (N), D = deformacio na ruptura (mm)

4.2.1 - Resposta Forga

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.1, para casa ensaio
foram estimados os ofeifos das varidveis na resposta forga na ruptura. Na Tabela
4.2 s3o apresentados os valores dos efeitos principais e de interacéo na forga na
ruptura, 08 quais correspondem a meédia dos efeitos na resposta devido a
mudanca da varidvel do nivel -1 para o +1 referentes as variaveis: concentragao

de gelatina (C,), concentracdo de plastificante (C,) e pH da solugao filmogénica.
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Tabela 4.2: Efeitos principais e de interagéo, com raspectivos erros padrao para

a resposta forca..

FATOR EFEITO Erro Padrdo
Média 11,24* 0,85*
{1} Cq -0,38 1,99
{2} Cp 3,63 1,99
{3} pH 8,32* 1,99%
1L por 2L -0,70 1,99
1L por 3L -0,82 1,99
2L por 3L 4,83 1,99
1723 -1,08 1,89

L - linear, “*- % significdncia

Analisando-se a Tabela 4.2 pode-se verificar que, por exemplo um
aumento do pH de 3,0 para 5,6 provoca um aumento médio de 8,32 N na forga,
enguanto que um aumento da concentracdo de plastififcante de 15 a 45% (g/g de
gelating) provoca um aumento médio de 3,63 N na forga. Em contrapartida um
aumento da concentracdo de gelatina de 10 para 15 g/100 mi de solvente
praticamente ndo provoca efeito na forga. Com relagéo ao efeito de interagao,
verifica-se que o efeito da concentracdo de plastificante @ pH apresentam maior

significancia.

Assim, dentro da faixa estudada, pode-se verificar concentracio ds
piastificante e o pH da solucdo filmogenica exercem efeito significativo sobre a
resposta forga, enquanto que a concentracdo de gelatina praticemente néc

exerce efeito,
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Estudados os efeitos principais e de interag8o, ulilizando-se os
programas computacionais MODREG (BARROS NETO ef al, 1995) e o
STATISTICA {versdo 5.0) foram realizadas andlises do coeficiente de regresséo
e dos ajustes dos modelos lineares e guadraticos aos resultados experimentais.
Afravés dessas analises, concluiu-se que para a resposta forga os dados
experimentais se ajustam satisfatoriamente ao modeio linear. Os respectivos
coeficientes de regresséo do modelo para 0 planejamento 2* encontram-se

listados na Tabela 4.3,

Tabela 4.3: Coeficientes de regressdo para o plangjamento linear 2° com pontos

centrais em relacdo a forga na ruptura..

FATOR COEFICIENTES Erro Padréo
Média 11,24* 0,85*
{1) Cg -0,19 0,89
{2} Cp 1,82 0,99
{3} pH 4,16* 0,99*
1L por 2L -0,35 0,89
1L por 3L 0,41 0,99
2L por 3L 2,42 0,99
123 0,563 0,99

L - Hinear, “** - % significAncia

De acordo com os dados listados na Tabela 4.3, o modelo pode ser

axpresso pela Equagao 4.1

F = -0,19C, + 1.82C, + 4.16pH - 0.35C,C, -0.41C,pH + (Eq. 4.1)
+2.42C,pH +11.24
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O modelo descrito pela Equacio 4.1 fol definido em funcéo da

andlise estatistica dos resultados utilizando-se analise de variancia. Os

rosuitados das andlises de varidncia para o ajuste linear e gquadratico

considerando-se a resposta F {N) estdo listados nas Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Andlise da variancia para o ajuste dos modsios linear e quadratico

para a resposta forca na ruptura (N)..

Fonte Soma Méd;a Graus
de Quadratica | Quadréatica de Teste F R* {%)
Variagio QY {MQ) _ |Liberdade
L Q L Q i Q L Q L Q
Regressfo | 165,07 309675502 3441 3 g {511 1,19 900 805
Residuo 7528 2019111075 28841 7 7 - - - -
Falta
G748 1941111350 3882 5 5 1346 995 - -
de Ajuste
Erro Pure 7.80 780 | 380 380 2 2 - - - ~
Total - - 10 16 - ~ - -

24035 511,58

L - Modelo Linear

2 - Modele Quadratico
% de Variéncia Explicada {Modelo Linear) = 96,75

% de Varidncia Explicada (Modele Quadratico) = 98,47
Fs 7 (Modelo Linsar) = 8,45

Fe7 {Modelo Quadratico) = 6,72
Fz2 (Falfa de Ajuste) = 18,30

Anglisando-se os resultados obtidos na Tabela 4.4, verifica-se que o

coeficiente de correlacgéo do modelo (R?) possui valor de 0,900 {com varidncia

maxima explicada de 96,75%) para o modelo linear e 0,605 (com variancia

méxima explicada de 98,47%) para o modelo quadrético. Assim sendo, de acordo
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com o coeficiente de correlac8o, o0s resultados experimentais se adequam

satisfatoriamente 30 modelo finear.

A comparacdo dos valores preditos pelo modelo linear com os

valores experimentais encontrados pode ser verificada na Figura 4.1

24 : : —— : -

22
2 >

18 ¢ *
16
14

12 s*/r/:; *

10 /

Valores Praditos
\

[ LS RN ¥ - B+

5 4 8 B8 10 12 14 16 18 20 22 74
Valores Experimentais

Figura 4.1: Valores preditos pelo modelo linear versus valores experimentais

para a forga na ruptura,

Buscando a confirmacéio dos resultados do coeficiente de
correlacdo, apresentados na Tabela 4.4 a significancia estatistica dos modelos
foi verificada utilizando-se o “teste F”. A partir dos dados contidos na Tabela 4.4,
podemos verificar que MQgr/MQ, (F) possuem valores de 511 & 1,19 para ¢
modelo linear e quadratico, respectivamente. Comparando-se estes valores com
os respectivos valores tabelados de Fs; = 8,456 e Fgy = 6,72, conclul-se que
ambas as regressdes nio apresentam significancia estatistica no nivel de 89,0%
de confianga, pois os valores de “F” calculados pelo programa computacional s&o

menores que os tabelados.
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O “teste £ também foi utilizado para verificar a confiabilidade do
ajuste do modelo. Comparando-se entdo os valores de "F” (resultantes da falta de
ajuste do modelo) de 3,46 e 9,85, calcutados através do programa computacional
(Tabela 4.4), para os modelos linear e quadratico respectivamente, com ¢ valor
tabalado de Fsp = 19,30, verifica-se que dentre os modelos testados o modelo
linear apresenta melhor resultado e methor ajuste aos dados experimentais, pois
o valor de “F” referente & falta de ajuste calculado pelo programa € menor do que
o tabelado, confirmando que dentre os maodelos testados 0 modelo linear se

ajusta melhor aos dados com 95,0% de confianga.

Da andlise estatistica, conclui-se que nenhum dos modelos testados
pode ser aplicado com justificativa estatistica. Entretanto, entre 0s dois modetos o
linear apresenta melhor indice de correlacdio e o melhor valor de “F” calculado
com relacdo ac {abelado. Baseando-se neste fato e visando-se comparar 08
resultados obtidos de avaliagbes subjetivas com as superficies de resposta
geradas através do modelo linear, verifica-se uma relagéo direta das superficies
com os resultados experimentais. Assim sendo, optou-se por adotar este modelo
para representar a influéncia da concentrac@o de gelatina, da concentracéo de

plastificante e pH na forga de ruptura do filme.

4.2.2 - Resposta Deformacao

A partir dos resultados apresentados na Tabela 01, utilizando-se ©
programa computacional STATISTICA (verséc 5.0} foram calculades os efeitos
da concentracio de gelatina (Cg), concentragdo de plastificante (Co} & pH da
solucdo filmogénica na deformacéo na ruptura. Na Tabela 4.5 330 apresentados

os valores dos efeitos principais e de interagéo na resposta deformacéo.
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Tabela 4.5; Efeitos principais e de interacdo e seus respeclivos erros padrao

para, para a resposta deformacdo na ruptura (D).

FATOR EFEITO Erro Padréo
Média Q.97 1,09*
(1) C4 1,09 1,02
{2) Cy 564* 1,02*

(3) pH -3,26* 1,02%

1L por 2L 3,46* 2,60
1L por 3L 1,30 0,97
2L por 3L 7,76 5,82

L = linear, Q = quadratico, ™ - % de significdncia

Analisando-se a Tabela 4.5 observa-se que um aumento da
variavel concentrac8o de gelatina de -1 para +1 (10 para 15 ¢g/100 mi de
solvente) ndo provoca praticamenie efeito na deformagéo na ruptura. Com
relacdo 8 variagdio da concentracdo de plastificante de 15 para 45% (g/g de
gelatina), observa-se gue esta provoca um aumentc médio de 564 mm na
deformacéo na ruptura, enquanto que um aumento do pH de 3,0 para 5,8 provoca
uma reduco média de 3,26 mm na deformagdo na ruptura. Portanto, verifica-se
que a variagéo da conceniraggo de plastificante e pH provocam maior efeito, ou
seja, variagdo na deformacgéo quénte comparado com o efeito provocado pela
variacdo da concentragdo de gelatina. Com relagBo acs efeitos de interagac
observa-se que a interacdo do pH com a concentragdo de plastificante provoca
um maior efeito quando comparado com o provocado pela interagéo de pH-Cg;
CaCp .

Uma vez estimados os efeitos principais e de interaco, atraves dos
programas computacionais MODREG (BARROS NETO et al, 1995) e o
STATISTICA (vers@o 5.0) foram realizadas analises do coeficiente de regressao
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e dos ajustes dos modelos lineares e guadraticos dos resultados experimentais
para a deformacdc apreseniados na Tabela 4.1. Através destas andlise,
verificou-se gue para a resposta deformagdo os dados experimentais se ajustam

satisfatoriamente ao modelo quadratico.

Tabela 4.6 Coeficientes de regresséo para o modelo quadratice em relagdo &

deformaco na ruptura..

FATOR COEFICIENTES Erro Padréo
Meédia 9,97* 1,09*
{1) G, {L} 0,54 0,51
Cy (Q) 0,29 0,56
{2)C, (L) 2,82% 0,51*
C, (Q) 0,74 0,56
{3) pH (L} -1,63* 0,51*
pH (Q} 1,08* 0,56*
1L por 2L 1,73 0,67*
1L por 3L 0,65 0,67
2L por 3L -3,88% -5.82*

L = linear, Q = quadratico, " - % de significéncia

A partir dos dados contidos na Tabela 4.6, temos que a equagéo
representativa do modelo pode ser expressa de acordo com a Equacgdo 4.2

D = 0.29C,2 + 0.74C,% + 1.98pH’ + 0.54C, + 2.82C, - 1.63pH + (Eq. 4.2)
+ 1.73C,Cp + +0.65CpH - 3.88C,pH + 9.97

Deve-se ressaltar, que todos os efeitos foram considerados na

determinacéo do modelo visando a possibilidade de uma comparagio da
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significancia da influéneia de cada um dos fatores através da superficie de

resposta,

O modelo acima descrito (Equacéo 4.2) é resultado da analise da
variancia estatistica dos resultado apresentados na Tabela 4.1 para a resposta
deformacio. Os resultados das andlises de variancia para o ajuste linear e

quadratico considerando-se a resposta F {N) estéo listados nas Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Andlise da varigncia para o gjuste dos modelos linear e quadratico

para a resposta deformacgéo na ruptura (D).

Fonte Soma Média Graus
de Quadratica | Quadratica de Teste F R (%)
Variagdo (SQ) {(MQ) Liberdade

L @ | L QL o/t al|t a

Regressdo | 56,35 342,83|18,78 38,00 3 9 10,74 10,71 1240 93,2

Residuc [17840 2489 (2549 3565 7 70 - - - -

Falta
de Ajusie

Erro Puro 7.41 741 1 370 370 | 2 2 - - - -

17100 1748 [3420 349 | & 5 19,23 094 - -

Total  |23475 367.71] - - l10 18] - - .

L. = modelo linear

Q = medelo guadratico

% de Varigncia Explicada (Modelo Linear) = 96,84

% de Yaridnoia Explicada (Modslo Quadritico) = 97,08
Fsr {Modelo Linear} = 8,45

Fg 7 (Mcdelo Quadratics) = 6,72

Fgz (Falta de Ajuste] = 18,30

Verifica-se a partir da Tabela 4.7, que o valor do coeficiente de

correlacdo do modelo linear encontrado ¢ 0,240 e do modelo quadratico 0,932
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com varianca maxima explicada de 96,84% e 97,99%, para os modelos linear e
quadratico, respectivamente. Desta forma, com relagdo ac coeficiente de

determinagéoe, o modelo quadratico parece razoavelmente satisfatorio.

A comparacéo dos valores preditos pelo modelo quadratico com 0s

gxperimentais para a resposta deformacéo pode ser verificada na Figura 4.2,

Valores Prediios
S

> 4 6 8 10 12 14 18 18 20 22 24 286
Valores Experimentais

Figura 4.2: Valores preditos pelo modelo quadratico versus valores

experimentais para a deformagdo na ruptura.

Em relacdo & significincia estatistica do modelo, temos que os
valores de “F” calculados pelo programa computacional para os modelos linear e
quadrético sdo 0,74 e 10,71 (Tabela 4.7), respectivamente. Comparando-se
esses resultados com os valores tabelados de Fi7 = 8,45 @ Fgy = 8,72, conclui-se
que o modelo guadratico apresenta significancia estatistica, pois o valor
calculado de “F” & maior que o valor de "F” tabelado no nivel de 99,0% de

confianca.
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Considerando-se a falta de ajuste do modelo, temos que ¢ modelo
guadrético apresenta F, = 0,94 (Tabela 4.5), que & menor que o valor {labelado)
de {(Fs2 )= 19,30, indicando que ndo existe falta de ajuste no modelo quadratico
a nivel de tolerdncia de 85,0%. Conclui-se entdo que ¢ modelo gque methor
explica a variagfo da deformagde com a variagéo de Cy, Gy, ¢ pH € 0 modelo

quadratico,

4.2.2 - Superficies de Resposta

Para fins de representacdo gréfica, todos os efeitos foram

considerados no estudo das superficies de resposta para a forga na ruptura.

A andlise de superficie de resposta permite a visualizag8o, através
de graficos tridimensionais, de efeitos combinados de todas as varidveis

envolvidas, na resposia de interesse.

0O efeito da concentracéo de gelatina (Cg) e do plastificante (C,)
sobre a forca e deformacdo na ruptura é observado nas Figuras 4.3 & 44
respectivamente. Observa-se, na Figura 4.3, que a concentragéo de plastificante
{sorbitol) tem um efeitc mais marcante sobre a forga necessaria para a ruptura do
fitme do que a concentrago de gelatina. A variag8o da forga com a concentragéo
de gelatina praticamente n&o existe na faixa de concentragéo estudada, coma era
de se esperar devido ao resultados obtidos nos calculos dos efeitos (Tabela 4.2}
Com relacéo ao efeito da variagéio da concentragdo de plastificante na forca de
ruptura, pode-se verificar que um aumento da concentragfo de sorbitol de 15 a
45% (gig de gelatina), provoca um ligeiro aumento da forga na ruptura, entre 9,0
a 14,0 N. Essa andlise, confirma os resultados obtidos no calculo dos efeitos,

assim pode-se concluir que a concentracéo de gelatina n8o exerce praticamente
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nenhum efeito na forga de ruptura na faixa estudada. Esses resultados podem ser
de muita utilidade no sentido otimizar, ou seja, minimizar a concentragéo de
proteina utilizada no processo de producéo de filmes podendo levar a reducaoe de

gasios,

Observa-se, por outro lado, que a concentragéo de gelatina possui
um efeito mais pronunciado sobre a deformagéo na ruptura, COMo se pode
observar na Figura 4.4. No limite superior da concentragéo da concentragéo de
plastificante, a deformagéc aumenta de aproximadamente 14,0 para 30,0 mm,
enquanto que no limite inferior, essa variagdo é de aproximadamente 14,0 para
50 mm. Assim, em relacéo ao plastificante, este parece néo exercer influéncia
pronunciada a baixas concentragbes de gelating, entretanto em solugbes com
alta concentracio de gelatina o efeito é mais pronunciado no sentide de

aumentar a slasticidade do filme,

Apesar de diversos estudos utilizarem a metodologia de superficie
de resposta para andlise das caracteristicas mecanicas de biofiimes, deve-se

ressaltar que ndo existem estudos analisando estas com relac@o a concentragao

de proteina e de plastificante.
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150§

10,0 125 150
C, (g/100 mi H,0)

Figura 4.3: Superficie de resposta e respectiva curva de nivel, do efeito da
variagdo da concentragcdo de gelatina (C;) e de sorbitol (C;) da sclug@o
filmogénica na forga de ruptura {N) do filme (pH da solugéo filmogénica = 4,3).
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83 100 12.5 150 167
G, (/100 mi de H,0)

Figura 4.4: Superficie de resposta e respectiva curva de nivel, do efeito da
variacdo da concentraco de gelatina (Cg) e de sorbitol (C;) da solugao
filmogénica na deformagdo de ruptura (mm) do filme {pH da solugao filmogeénica =

4.3).
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Nas Figuras 4.5 e 4.6 pode-se cbservar o efeito da concentragéo de
gelatina e pH da solugdo filmogénica nas propriedades mecéanicas dos filmes.
Observa-se que o efeito do pH € mais pronunciado tanto na resposta forga
guanto na deformacdo na ruptura do filme quando comparado com 0 efeito da
variacdo da concentragio de gelatina, existindo ainda com relagdo a deformagéo
uma regido de minimo, estando esta muito provavelmente relacionada com a
proximidade do pH da solugo filmogénica com o ponto isoelétrice da gelatina. A
forga na ruptura aumenta de aproximadamente 7.0 N para 20,0 N com o aumento
do pH, sendo que a deformagéo aumenta de 10,0 para aproximadamente 22,0
mm {passando por uma regido de minimo) com a diminuicie do pH, desta forma
temos que um aumento do pH leva a um aumento da forga na ruptura
inversamente ao observado com relagdo a deformagéo. Observa-se, por outro
lado que o efeito da concentragdo de gelatina n&o & pronunciado tanto na
resposta forga, quanto para deformagdo na ruptura, o gue pode ser verificado

conforme resultados estatisticos, nas Tabelas 4.2 ¢ 4.5.

Resultados similares foram obtidos por GONTARD {19881) para
filmes protéicos a base de ghiten no gue se refere & influéneia do pH e da
concentracio de protefna nas propriedades mecénicas, onde: uma diminuigao do
pH provoca uma diminuigBo da forga na ruptura provavelmente devido a perdas
estruturais, enquanto que a deformagdo aumenta com a diminuigéo do pH. Com
relacdo ao efeito da variagio da concentracio de gelatina observa-se que um
aumento da concentracéo de gelatina provoca um ligeiro aumento da forga na
ruptura, enguanto gue na deformacéo na ruptura um aumento na concantragio
de gelatina provoca uma diminuigo da mesma, passando por um ponto de
minimo, provavelmente devido ao fato de que uma alta concentragéo de proteina

provoca uma maior proximidade das cadeias protéicas aumentando a

estabilidade da estrutura.
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6.804
7.818
8.933
8 548
10.963
11,977
il 12.992
14 007
15.021
16.036
above

10,0 12.5 15.0
Cq4 (9/100 mide H,0}

Figura 4.5: Superficie de resposta e respecliva curva de nivel, do efeito da
variacdo da concentragio de gelatina (Cg) e pH da solugo filmogénica na forga
de ruptura (N} do filme (C, da solugdo filmogénica = 30% (g/g de gelatina)).
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B 10328
B 11.680

17.088
; 18,438
18781
21,143
22.455
above

8,3 10,0 12,5 150 16,7
C, (g/100 mi de H,0)

Figura 4.6: Superficie de resposta e respectiva curva de nivel, do efeito da
variagdo da concentragdo de gelatina (Cg;) e pH da solug@o filmogénica na
deformacdo na ruptura (mm) do filme (C; = 30% (g/g de gelatina)).
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Pode-se observar nas figuras 4.7 & 48, o efeito do pH ¢ da
concentracdo de plastificante nas propriedades mecénicas dos filmes. Observa-
se que tanto para a forga guanto para g deformagéo na ruptura os efejtos sdo
muito pronunciados, podendo ainda observar-se uma inversao de comportamento
relacionada com a variacdo de pH. Com relacdo a forca observa-se que a mesma
diminui de aproximadamente 8.0 para 60 N e que a deformacdo aumenta
consideravelmente de 6,0 para 45,0 mm aproximadamente, com ¢ aumento da
concentragio de plastificante na faixa de baixo pH. inversamente, observa-se
que na regido de pH elevado a forca aumenta de 14,0 para aproximadamente
21,0 N, enquanto a deformacio diminui de aproximadamente 30,0 para 6,0 mm.
Observa-se, por outro lado, que a forga é direfamente dependente do pH, com
efeito mais pronunciado no dominio de alta concentracéo de plastificante, onde
se observa gue a forca aumenta de 6,0 para 250 N aproximadamente. A
deformac8o, por sua vez, apresenta inversdo de comportamento. Observa-se,
sobretudo, para a deformacdo na ruptura o maior efeito da variagle de pH, de
acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 4.3 & 4.5, onde verifica-se

que 0s efeitos correspondentes s&o maiores.

Deve-se ressaltar ainda, gque os biofilmes apresentam alta
sensibilidade as condigdes ambientais, ou seja temperatura e umidade relativa
de acondicionamento limitando assim as possiveis comparagbes. Dados
referentes ao efeito da variacdo da concentracéo de plastificante e pH na forga e
deformacdo na ruptura, utilizando-se a metodologia de superficie de resposta nao

ancontram-se disponiveis na literatura,

Conclui-se que as propriedades mecénicas dos filmes s&o
particularmente influenciadas pela formulagéic dos mesmos, sendo a interacdo
dos constituintes especificos para cada sistema o que toma dificl uma
comparacéo em termos de superficies de resposta, com resultados obtidos com

biofilmes produzidos a partir de outra proteina. O trabalho em questdo, mostrou
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que as propriedades mecénicas de filmes a base de gelatina sdo fortemente

influenciadas pelas concentracgio de plastificante e pH da solugéo filmogénica.

Observa-se na literatura, que um aumento da concentraglc de
plastificants provoca uma diminuicgo na forga de ruptura e um aumento da
deformacdo (MCHUGH & KROCHTA, 1984; PARRIS ef a/,, 1995, FAIRLEY ef a/,
1906, GONTARD ef al, 1993). Este comportamento provavelmente pode ser
explicado devide ao fato de que os plastificantes reduzem as pontes de
hidrogénio & aumentam o espagamento intramolecular, provecando assim uma
reducdio da forca de coeséio e um aumento na deformagéo (MCHUGH et af,
1994; GONTARD et a/., 1863).

Nesse caso particular, vale a pena observar que o dominio de pH
estudado foi muito amplo (2.1 a 6.5), estando o ponto isoelétrico da gelatina
nesse intervalo. Assim, abaixo do ponto isoelétrico, as moleculas de gelatina
possivelmente encontram-se em um arranjo tal que permite uma interacéo
crescente entre o sorbitol e 08 grupos funcionais dos aminoacidos. Desta forma,
a continua adicdo de sorbitol serd acompanhada por interagbes de ordem
cooperativa, causando o aumento da flexibilidade (aumento da deformagao) e

diminuicdo da resisténcia (diminuigéo da forga),

Com relacio ao efeito provocado pela variaclo da concentragao de
gelatina, quando comparado com o efeito da concentragdo de plastificante e pH
verifica-se que este tem menor importdncia. Entretanto, observa-se gue alias
concentragdes de gelatina levam a filmes com boa resisténcia a ruptura (forga) e
baixa deformacdo. isto possivelmente pode ser provocado pela grande
proximidade das cadeias protéicas, aumentando assim a probabilidade de
estabilizacdo das ligagdes (GONTARD, 1991). Resultados similares, quanto a
resisténcia a ruptura sdo encontrados para géis de gelatina com a variagio da
concentracdo da mesma (MUNOZ ef al., 1986a,b).
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14.185
15.726

15,0 30,0 45,0
C, (%)

Figura 4.7: Superficie de resposta e respectiva curva de nivel, do efeitc da
variagdo da concentragéio de sorbitol {C,) e pH da solugdo fitmogénica na forga

de ruptura (N} do filme (C, da solugdo filmogénica = 12,5 g/100 ml de H;0).
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: 00 e 56.2

¥

Cp (%)

Figura 4.8: Superficie de resposta e respectiva curva de nivel, do efeito da
variagdo da concentracdc de sorbitol (Cp) e pH da soluggo filmogénica na
deformacao na ruptura (mm) do filme (C, da solugo filmogénica = 12,5 g/100 mi

de Hz(})
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Da andlise dos resultados obtidos, verifica-se que filmes com maior
resisténcia a ruptura sdo produzidos em condigbes de pH natural da solugdo
filmogénica independentemente da concentracdo de gelatina, enquanto filmes
com alta capacidade de deformac8o, ou seia mais elasticos, s8o oblidos em altas
concentragtes de sorbitol e baixos valores de pH. Diante deste resultados,
verifica-ge que néo é possivel fixar-se uma formulacdo com propriedades
mecanicas maximizadas. Mas como existe um minime de deformacéo proximo a
regido central do delineamento expsrimental, pode-se escolther uma condigéo

fora desta regi&o.

Simultaneamente a analise das propriedades mecénicas, outro
aspecto relevante no que se refere a biofilmes, é a manuseabilidade dos
mesmos, sendo esta considerada na escolha de uma formulagio Gtima. Desta
forma a formulacdo que apresenta melthores condicdes de manuseabilidade {fora
do minimo existente) e atende acs objetivos iniciais desta etapa do trapalho
(boas caracterfsticas de resisténcia & ruptura e capacidade de deformacgéo
aceitdveis) é a seguinte: 15,0 ¢g/100 mi de H.O, 45,0% (gfg de gelatina} de
sorbitol & pH da soluggo filmogénica de 5,6 (natural da solugdo filmogénica).
Essa formulac8c foi entfo utilizada nos estudos cujos resultados seréo

apresentados a seguir.

4.3 - Estudo da Influéncia da Espessura e Umidade nas

Propriedades Mecanicas

Para a formulacéo étima foram determinadas (em duplicata) a forga
{F) & a deformagdo (D) na ruptura dos filmes, em condigbes de umidade relativa
na faixa de 30 a 98% e espessura na faixa de 0,13 a 0,32 mm. Os resultados,

referentes & meédia de dois ensaios, séo apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10,
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onde se verifica a influéncia consideravel das condigdes ambientais e da

sspessura dos filmes nas propriedades mecanicas.

De um modo geral, um aumento da umidade relativa de
acondicionamento provoca uma sensivel diminuicdo da forca na ruplura dos
filmes, enguanto que a capacidade de deformac&o dos mesmos aumenta com O
aumento da umidade relativa. Nota-se, entretanto que as duas propriedades
comportam-se  diferentemente.  Enguanto 8 forcga na ruptura diminu
monotomicanente com o aumento da umidade relativa, a deformagaéo na ruptura
aumenta como uma signdide, apresentando uma importante inflexao entre um
dominio de baixa deformac@io, para umidade relativa abaixo de 60% (40 a 7,0
mm) & outro de alta deformagéo, para umidade relativa superior a 80% (15,0 a
18,0 mm).

A influéncia da umidade relativa sobre os filmes, & devida na
realidade ao efeito que essa tem sobre a umidade do produto. Tanto a gelatina
quanto o sorbitol s&c higroscopicos. Assim, © aumento da umidade relativa
provoca ¢ aumento de umidade. O incremento da hidratacéo pode provocar um
excepcional inchamento da matriz, levande assim a um aurnento na mobilidade
das cadeias poliméricas (DONHOWE & FENNEMA, 1882}, tornando assim mais
fracas as forcas de ligag&o enire as mesmas, © que consequentemente provoca
um aumento na capacidade de deformacdo e uma diminuigdo da forca na ruptura

dos filmes.
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Figura 4.9: Variagdo da forga na ruptura (N) do filme em fung&o da variagéo da
umidade relativa de acondicionamento para as espessuras de 0,13 mm, 0,15 mm,

0,24 mm, 0,25 mm, 0,26 mm e 0,32 mm.
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Figura 4.10: Variacdo da deformagdo na ruptura (mm) do filme em funcdo da
variag@o da umidade relativa de acondicionamento, para as espessuras de 0,13
mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25 mm, 0,26 mm e 0,32 mm.
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A infludncia da umidade relativa de acondicionamento na forga de
ruptura (Figura 4.9), pode ser perfeitamente ajustada pelo modelo polinomial de

grau trés, segundo a Equagho abaixo:
F (mm) = Ao + A (UR) + Az (URY + As (URY (Eq. 4.3)

Os coeficientes de correlacdo do modelo indicam um  ajuste
adequado do modelo aos dados experimentais e encontram-se listados na Tabela

4.8 juntamente com os valores das constantes Ag, Aq, Az @ As.

Tabela 4.8: Coeficientes de determinagéo (R?) da equag&o polinomial de grau

trés e respectivas constantes (Aq, Aq, Az € As).

Espessura R?
Ay Ay A, Az
{mm) (%)
0,13 156,90 -4 50 0,05 1,5510-4 (0,99
0,15 146 42 -3,16 0,02 3.4410-5 0,99
0,24 130,42 -(,44 03,03 2,5510-4 0,82
0,25 211,61 -4, 71 0,03 -7,8710-5 0,89
0,26 141,68 -2 43 -(,08 4 8510-4 0,90
0,32 243,59 -6.81 0,07 2,3710-4 0,99

N&o foi possivel modelar a influéncia da umidade relativa na

deformacéo na rupiura.

Para melhor se observar o efeito da espessura dos filmes sobre as
propriedades mecanicas é conveniente reapresentar o8 resultados em fungio da
umidade relativa constante. Nas Figura 4.11 e 4.12, estdo representados os
resultados obtidos em funcdo da variagdo da espessura dos filmes na faixa de

72



Resultados e Discussao

0,13 a 0,32 mm, para diversas condigles de umidade relativa (na faixa de 30 a
98%).

Observa-se na Figura 4.11, que de um modo geral, existe uma
ligeira tendéncia de aumento da forga de ruptura com aumento da espessura do
filme. De forma contraria, observa-se que a deformagio tende a diminuir ainda
mais ligeiramente, com a diminuigdo da espessura, como pode-se verificar na
Figura 4.12. Para umidades relativas maiores verifica-se um aumento da
clasticidade com a espessura. Nota-se, entrefanto, que em ambos 0S8 casos
existe uma descontinuidade em tomo da espessura de 0,25 mm. No caso da
forca, esse fenémeno € melhor visualizado em condicdes de baixa umidade
relativa (33%), tendende para uma atenuagdo com O aumento da umidade
relativa. No casc da deformacdo este fendmeno bem mais visivel até em
umidades relativas moderadas (< 75%), em umidades relativas glevadas esse

fendmeno torna-se menos pronunciado.

No que se refere & forga na ruptura, resultados similares foram
encontrados para filmes a base de hidroxipropil-celulose, onde um aumento da
espessura de 0,025 mm para 0,125 mm provoca um aumento na forga, porém
para filmes a base de metiicelulose este efeito 6 menos intenso. Com relagdo a
capacidade de deformacgio verifica-se que esta aumenta levemente com o

aumento da espessura (PARK ef al., 1993).
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Figura 4.11: Variacfo da forga na ruptura (N} do filme em funcéo da variagéo da

espessura (mm) para as umidades relativas de acondicionamento de 33,2, 655,

75,5, 85,5 e 97,3%.
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Figura 4.12: Variaggo da deformagéo na ruptura (mm) do filme em fungéo da
variagio da espessura (mm) para as umidades relativas de acondicionamento de
33,2. 655, 75,5; 85,5 e 97,3%.
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O aumento da forga com a espessura pode ser explicado,
baseando-se no fato de que um aumenio na espessura do filme provoca um
aumento na area a ser perfurada, levando assim a um aumento na resisténcia

dos fiimes.

De um modo geral, ao analisarmos os valores de forga e
deformacho na rupiura para diversas espessuras e condicbes de umidade
relativa pode-se concluir que filmes a base de gelatina apresentam boas
caracteristicas mecénicas quando comparados com outros filmes protéicos. Um
exemplo disto pode ser verificado na Tabeta' 4.9, para filmes a base de proteina
miofibrilar (CUQ ef &/, 1996).

Tabela 4.9: Valores de forca e deformagiio para filmes a base de proteina

micfibrilar.
Espessura Condigbes F D
{rm]} Experimentais {N) {rmm)}
0,17 20°C, 59,1% 55 0,67
0,39 20°C, 59,1% 3,5 0,62
0,54 20°C, 59,1% 2,0 0,58

Deve-se ressaltar ainda, que comparacbes devem ser feitas de
maneira cuidadosa, pois os resuliados referentes a forga e deformacéo na
ruptura  est@io  intimamente relacionados as condigbes experimentais,
equipamento & metodologia utilizada, pols a ndo consideracéo deste fatores pode

levar a conclusdes errdneas.
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4.4 - Estudo da Influéncia da Espessura e Temperatura na

Permeabilidade ao Vapor de Agua

Os resultados das determinagfes de peso do sistema (célula +
filme) a 15°C . 25°C e 35°C, referentes & média de dois ensaios, para as
espessuras de 0,13 mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25 mm, 0,26 mm e 0,32 mm estao
apresentados nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15. A taxa de ganho de peso (g/h}, que
pode ser calculada a partir desses dados é na realidade a permeéncia do filme,
isto &, o ganho de pese do sistema equivale a massa do vapor de agua permsado

através do fiime.

Observa-se, nas trés figuras, a existéncia de dois periodos de taxas
canstantes, cuja mudanca ocorre em aproximadamente 144 horas na temperatura
de 15°C. 240 horas na temperatura de 25°C e 168 horas na temperatura de 35°C
a mesma ocorre apds o periodo de 168 horas. Deve-se ressaltar que esse
comportamento ndio é apresentado na literatura. Uma melhor visualizag&o do
comportamento acima citado pode ser encontrado no APENDICE C, onde o
grafico de ganho de peso para as vérias temperaturas est@o representados

individualmente para cada espessura.

Esse comportamento deve ser consequéncia de algum fendémeno de
rearranjo estrutural dependente do tempo, ou seja, um relaxamento molecular. De
fato, 0 tempo de determinagdo foi muito longo, comparado ao tempo de vida de

prateleira de alguns produtos.
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Figura 4.13: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funcéo do tempo na
temperatura de 15°C, para as espessuras de 0,13 mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25

mm, 0,26 mm e 0,32 mm,.
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Figura 4.14: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungdo do tempo na
temperatura de 25°C, para as espessuras de 0,13 mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25

mim, 0,26 mm e 0,32 mm.
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Figura 4.15: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungéo do tempo na
temperatura de 35°C. para as espessuras de 0,13 mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25

mm, 0,26 mm e 0,32 mm.
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Desta forma, estimaram-se as permeabilidades ao vapor de agua
nos dois periodos utilizando-se a Equacdo 3.1, onde os valores de “C” {taxa de
permeacdo} correspondem aos coeficientes angulares obtidos atraves de
regressao linear (ganho de peso x tempo) utilizando-se os dados apresentados
nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15. Os valores de “C’, e 08 respectivos coeficientes de
correlaciio referentes & permeabilidade do primeire periodo encontram-se

listados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Valores de coeficiente angular oblidos por regresséo linear {(ganho
de pesc x tempo) e seus respectivos coeficientes de correlagdo, para o primeiro

periodo de taxa constante (Pva,).

Temperatura {°C)

18 25 35
Espessura c R’ c | R c R
{mm) {g/h) {%]} {g/h) (%} {g/h} {%)
0,13 0,013 99,97 0,023 98,59 0,052 89,91
0,15 0,014 92,94 0,032 98,95 0,046 09,34
0,24 0,015 93,76 0,022 98,76 0,042 00,85
0,25 0,013 898,63 0,031 09,66 0,042 09,96
0,26 0,013 8806 § 0,024 au.84 1 0,045 89,33
0,32 0,012 899,80 § 0,024 | 9943 0,032 89,32

Obs.: T =15°C - perfado de 0 a 144 horas.
T =25°¢ - periodo de U @ 240 horas.
T=38"C - periodo de 0 @ 158 horas.

As permeabilidades ac vapor de agua referentes ac primeiro
periodo foram entdo calculadas, ulilizando-se os valores de ‘C" oque
correspondem & wit nas respectivas temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C. Os
resultados abtidos encontram-se relacionados na Figura 4.16, onde se observa

que a permeabilidade para filmes a base de gelatina aumenta linearmente com a
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espossura dos mesmos. Resultados similares foram encontrados por PARK &
CHINNAM (1995), BANKER (19668) o MCHUGH ef al (1993). Os pontos
experimentais podem ser representados por uma reta (Pva, = A, + B.e), como se
pode observar na Figura 4.16. Os valores dos paramelros da equacgéo, bem como
0s respeciivos coeficientes de correlacdo do ajuste linear dos dados enconiram-

se listados na Tabela 4.10.

Tabela 4.1G: Coeficientes de correlacdo resultanies do ajuste linear para a
permeabilidade ao vapor de dgua (Pva,) do filme nas temperaturas de 15°C, 25°C
e 35°C.

Temperatura A, B, R’
{c) (%)

15 0,64 2473 95, 92

25 0,76 24,84 88,15

35 2,41 15,268 8572

Observando-se a Tabela 410, pode-se verificar que a
permeabilidade ac vapor de agua na temperatura de 15°C é a que melhor se
adequa ac modelo linear. Possiveimente 0s baixps valores de coeficiente de
cotrelacdo apresentados nas ocutras temperaturas se devem ao fato de que altas

gspessuras quando expostas a altos gradientes de umidade podem sofrer perdas

astruturals.
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Figura 4.16: Permeabilidade ao vapor de agua {Pva,) para filmes a base de
gelatina nas temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C; com as respectivas espessuras
de 0,13 mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25 mm, 0,26 mm e 0,32 mm.
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A permeabilidade & fortemente influenciada pela tempersturs,
apenas a partir de 25°C. Possivelmente os resultados obtidos estéo relacionados
com mudangas estruturais (complexas). Um forfe indicio da ocorréncia de
mudancas estruturais dos filmes nas temperaturas e espessuras fixadas para
estudo, pode ser notado ao analisar-se a mudanca de permeabilidade, ou seja, a
permeabilidade no segundo periodo (Pvay). O célcuio da permeabilidade (Pva,),
foi realizado conforme descrito anteriormente, estando os valores do coeficiente

“C" e seus respectivos coeficientes de correlacdo listados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11; Valores de coeficiente angular obtido por regresséo linsar (ganho
de peso x tempo) e seus respectivos coeficientes de correlagio, para o segundo

periodo de taxa constante (Pvay).

Temperatura {°C)

18 25 35
Espessura C R® | C R? C R’
(mm) (gm) | (%) L(_gm} (@) 1 (o) | (%)
8,13 0,016 99,93 0,021 98,59 0033 | 1000
0,15 0,015 99,83 0,020 97 60 0,025 100,80
0,24 0,015 99,93 0,028 98,15 0,047 1000
0,25 0.015 98,06 0,028 9910 0,056 100,90
0,26 0,015 099,89 0,037 28,03 0,035 100,0
(0,32 0.013 29,62 - 0,024 95,84 0,057 1000

Obs.: T =18°C - periodo de 144 a 947 horas
T =25°C - periodo de 188 a 432 horas
T =35°C - periodo de 168 a 288 nhoras

Partindo-ge dos resuitados acima, foram calculados as respectivas
permeabilidades ao vapor de agua nas temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C. Os
mesmos encontram-se listados na Figura 4.17. Os resultados indicam que a

permeabilidade referente ao segundo periodo, também aumenta linearmente com
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a espessura. 0s pardmetros e coeficientes de correlacdo, referentes ao zjuste

linear dos dados obtidos encontram-se listados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Cocficientes de correlac8o resultantes do ajuste linear para a
permeabilidade ao vapor de agua (Pva,) do filme nas temperaturas de 15°C, 25°C
e 35°C.

Temperatura A, B, R* (%)
(’C)
15 1,21 25,45 97,72
25 -1,59 37,47 87.77
35 -3,89 8,58 93,73

Observa-se na Figura 4.17, que a variagdo da permeabilidade ao
vapor de agua com a espessura & dependente da temperatura. Verifica-se ainda
gue para espessuras infericres a 0,25 mm a permeabilidade diminui com o
aumento da temperatura de forma que a permeabilidade & 15°C > 25°C > 35°C.
Ertretanto pode-se verificar que para espessuras superiores & 0,25 mm este
comportamento néo é verificado, observa-se gue acima dessa espessura 08
valores se confundem podendo este comportamento estar relacionado a

mudangas estruturais,
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Figura 4.17: Permeabilidade ao vapor de agua (Pvay) para filmes a base de

gelatina nas temperaturas de 18°C, 25°C e 35°C; com as respectivas espessuras
de 0,13 mm, 0,15 mm, 0,24 mm, 0,25 mm, 0,26 mm & 0,32 mm.
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Os resultados obtidos com relagdc a variagdo de espessura
{embura ndc existam dados disponiveis na literatura referentes a existéncia de
dois periodos de permeabilidade) s8c similares aos reportados por PARK &
CHINNAM (1995}, onde um aumento de espessura de 0,1 a 0,5 mm provoca um
aumento da permeabilidade de aproximadamente 0,1 a 0,2 (ng.m/m’.s.Pa) para
fimes a base de zeina e de aproximadamente 0.4 a 0,7 (ng.m/m".s.Pa) para

filmes a base de proteina de trigo.

Rasultados similares também sdo apresentados por MCHUGH ef &l
{1993), para filmes hidrofilicos a base de caseinato de sédio, onde um aumento
da espessura de 0,01 para 0,12 mm provoca um aumento da permeabilidade ao

vapor de agua de aproximadamente 0,25 para 1,15 (g.mm/kPa.h.m?).

A permeabilidade ao vapor de agua para filmes com 0,25 mm de
espessura, quando comparados com filmes a base de caseina e gelating tratada
com #cido lactico (7,1 g.mm/m’.dia.mmHg, 30°C, 28,9-18,5 mmHg) apresenta
valores da mesma ordem de grandeza para filmes a base de gelatina em diversas
temperatura (15°C, 25°C e 35°C), onde a permeabilidade determinada encontra-

se aproximadamente entre 6,0 a 9,0 g.mm/m’ dia.mmHg.

Quando comparado com oufros materiais (Tabela 2.3), os filmes a
base de gelatina apresentam zlta permeabilidade ao vapor de agua. Deve-se
ressaltar ainda que comparacbes devem ser feitas de forma cuidadosa, uma vez
que conciusbes erradas podem ser adotadas quando ndo consideradas as

condicdes experimentais (gradiente de pressdo, temperatura, espessura, efc.).
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5 - CONCLUSOES

1) A gelatina apresenta propriedade filme-formadora, produzindo filmes

transparentes e de facil manuseabilidade.

2) As propriedades mecanicas (for¢ca e deformacdo na ruptura) dos
filmes sé@o mais fortemente influenciadas pelo pH da solugdo filmogénica e
concentracio de plastificante (sorbitol) na mesma. No que se refere a forga na
ruptura, @ mesma apresenia valores maximizados em condiges de pH natural da
solugéo filmogénica, Quanto a resposta deformac@o observou-se que a mesma €

maximizada em condicSes minimas de pH e concentracbes maximas de sorbitol,

3) As propriedades mecanicas (forca e deformagio na ruptural, uma
vez fixada a formulagdo otimizada, ¢ fortemente influenciada pela espessura do filme
e pelas condiges de acondicionamento do mesmao. Verificou-se que um aumento da
umidade relativa provoca uma diminuicdo da forca de ruptura, sendo um efeito
corirario observado para 3 deformacdo. Com relagdo a espessura , observou-se
que, de um modo geral, um aumento da espessura provoca um aumento da forga de
ruptura, entretanto para espessuras superiores a 0,25 mm este comportamento néo

& verificado.
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4) Biofilmes a base de gelatina apresentam elevada permeabilidade 20
vapor de agua, resultado este esperade devido ao carater hidrofilico da gelatina. Os
resultados indicaram fambém que a espessura e g temperatura exercem grande
nfluéncia na permeabilidade a0 vapor de agua QObserva-s¢ ainda, que a
temperaturas acima de 25°C possiveis perdas estruturais ocorrem, para espessuras

acima de 0,25 mm devido a falta de correlacéo existente.
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APENDICE A

Resuitados do laudo técnico, fornecido pela LEINER DAVIS do BRASIL, para a

gelating utilizada.

Leiner Davis Gelatin
( Brasil )

CLIENTE ! UNICAMP FAC. ENG
PALS ¢ BRASIL,
RA HT ;80357 PEDIDO N°
AMOSTRA ! PL-NS80 -3¢ LOTE f - -
QUALIDADE : 256430 QUALIDADE :
FISICO-QUuiINICO RESULTADO METORO
BLOOK [6,66%) 252 FQUL/01 /01
VISCOSTBADE (6.66%) 40.2 FQR2 /01700
pH 1,0% 5.9 FUNA/01/01
COR EM SOLUGAD
URIDADE 10.5 FQLO/01/01
032 < 40 FQRB/AL/01
RESIDUDS POR IGNICAD 52 FQOY /01 /02
METALS PESADOS
GRANULOMETRIA 30 F(13/01/01
MICROBIODLOGTLICO RESULTADG METODO
CONTAGEM TOTAL ¢ 5000 BOL /01,03
CGLEFORMES TOTAIS
COLITORMES FECALS < 1go BOZA0L/02
E. £0LI
SALMONELLA sp NEGATIVO BOA/ 0L /032
STAPHYLOCOCCUS aureus 1000 BO7/01 /032
PEEUTOMONAL
CLOSTATDIUN
Faa) SULFITO REDUTOR 5 aa0 BOA/Y /04
FUHGOE B OLEVEDURAS
TESTES ESPECIALS
ARSENICO £ 1 FQ4D 01 /00
HBACILLUS CEREUS £ 1000 BI&/01,/02

CHEFE CONTHGLE DA QUALIDADE
DATA  24/95 796

Marin ' ougda®
Gt 0d2ZINR,



APENDICE B

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 correspondem a média de duas
medidas de for¢a e deformagéo na ruptura. A seguir séo apresentadas as curvas
de forga em fungdo do tempo para a primeira sequéncia de 17 formulacdes, as

demais curvas apresentam a mesma forma.

Stable Micro Systems - Texture Expert

Foree  {MN)
7900
? furaew
E EL -
f 0,003 =
. 000 wmas
6.000)
Filew
ERLL 0 AR
.40
4400 /
]
3000
2.0010
1000
;f
D00 - o e BT . i
0.0 20 400 60.6 B0.0

Fimie {see))

1000

Figura 8B1: Curva de evolugdo da forga (N) em fungdo do tempo (s},

correspondente a formutagdo n® 1 (ensaio 1) do planejamento experimental,
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N
7.000,

cursor

8.5 g
4.000 5
5. 000 Tom

6.000

Files

EREATOZ ARC

5.000

4.000

3.600

2.000

1.000:

0.000 " - e

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
Time (sec.)

-1.000'

Figura B2: Curva de evolugdo da forca (N) em fungdo do tempo (s},

correspondente a formulagéo n® 2 (ensaio 2} do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Forece (MN)
6.000;

Coxrsor

20.9 g
0.0680 s
4,000 mm

5.600 Files

ENBATO3 ARG

4.000

3.000

2.000

1.000

0.000 ..:"“"\*h . prosspenn i
0] 20.0 40.Y 8?5{0 80.0

Time {(sec.}

L

j
-1.000'

Figura B3: Curva de evolugiio da forga (N) em fungac do tempo (s),

correspondente a formulac@io n® 3 (ensaio) do planejamento experimental,
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
7.000

Cursor

163 g
0000 =8
0.06% mm

6.000

Files

EXBAIO4 .ARC

5.000]
4.0001
3.000!
2,000

1.000

0.000 \\ -

P W i
GO 20.0 40.0 60 80.0

Time (sec.)

-1.000

Figura B4: Curva de evolugdo da forga (Nj em funcéo do tempo (s),

correspondente a formulacio n® 4 (ensaio) do plangjamento experimental,
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
12,00

curser

i1.8 g
0.080 =z
§.000 mm

10.00 Files

FRIAIOS ARC

8.00

6.00

4.00

2.00

{}OO 7 ) R Y 2 H L
0.0 20.0 44.0 60.0 80.0
; Time (sec.)

-2.00

Figura BS: Curva de evolugio da forga (N) em fungdo do tempe (s),
correspondente a formulacdo n® § (ensaio 5) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N}

§2.00
CULSGE
15 6 o
6.0 =
D003 mm
i 00(} Files
EHSAIOG  ARC
.00
G.00
4.00
2.00
0,000+ o e
G0 200 40.0 0.0 80.0
Tune (sec.}
-2.00

Figura B6: Curva de evolucéo da forca (N} em fungdo do tempo (s),

correspondente a formulacao n® 6 (ensaio 8) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
22.50

cursor

158 g
4.000 =

20{)0 0,000 mm

Fijes

EHAATOT ARG

17.50

15.04G

12,50

10,00

7.50

5.00

2,530

0.005 _[ : [ —
0 20.0 40.0 60.0 80.0
Time (sec.)

o

~2.30

Figura BY: Cwva de evolugdo da forca (N} em funcdo do tempo (s),

correspondente a formulagdo n® 7 (ensaio 7) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N}
i 8.005

1600 _ 0.000 mm

0.0 20.0 400 60.0 80.0
Time (sec.)

Figura B8: Curva de evolugdo da forga (N} em fungdo do tempo (s,

correspondente a formulacdo n® 8 (ensaio 8) do plansjamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
7.600.
P LSBT
2. B g
2.6000G =
£.000 mm
6.000 i
| BENSRIO9 ARD

5.000
4000
3.000%

2,000

1.000
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
Time (sec.)
-1.000

Figura B9: Curva de evolucBo da forga (N} em fungdo do tempo (s,

correspondente a formulacio n® 9 (ensaio 9) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N}
10-00
: Curaar
: 17.5 g
6.000 =
9.00: ¢.000 mm
Files
ENIATOL) .ARC

8.00

7.00
6.00
5.00

4.00

3.00
2.00

1.00

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
Time (sec.)
-1.00

Figura B10: Curva de evolugdo da forga (N} em funcdo do tempo (s),

corrsspondente a formutagéo n® 10 (ensaio 10) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force {(N)
25.00.

2250 _ 0.000 mm
ZOGO ENSALOL1. ARG
1500
].2.505

10.00

7.50!

5.00

2.50!

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
Time (sec.)

Figura B11: Curva de evolucBo da forca (N) em fungio do tempo (s),

correspondente a formulacéo n® 11 (ensaio 11) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N}
7.000,
Curgor
i4.3 g
86.000 »
0.080 mm
6.000;
Fiies
FSATOLR (ARD
5.000
4.000
3.000
2.000
1.000
00001 e M“\___ -
0.0 20.0 ' 80.0
Time (sec.)
-1.000

Figura B12: Curva de evolugdo da forga (N) em fungo do tempo (s},

correspondente a formulacdo n® 12 (ensaic 12) do planejamento experimantal,
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
3.500,
19.8 o
{.008 =
4,000 mn
3.000 N
| ENSHTOLE , BRC
2,500
2.000
1.500
1.000
0.500
0.000
80.0

Time (sec.)

-0.500

Figura B13: Curva de evolucdo da forga (N) em funclo do tempo (s),

correspondente a formuiagao n® 13 (ensaio 13) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
9,00.
: Carsor
19.7 g
0.080 =
8.00 _ 0.000 me
Filas
?5 ENSATOL4 . ARE
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.0 20.0
Time (sec.)
-1.00

Figura B14: Curva de evolugdo da forga (N) em fungéo do tempo (s),

correspondente a formulacio n® 14 {ensaio 14) do plangjamento experimentat,
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N}

12.00
cureqr
1%.2 g
2,000 &
0,000 mm
EO{)O Filas
ENSATOLS  ARD
8.00
6.00
4.00
2.00
0‘00 L _— : . § . "
0.0 20.0 46.0 60.0 80.0
i Time (sec.)
~2.00

Figura B15: Curva de evolugdo da forga (N) em funcio do tempo (8},

correspondente a formulagio n? 15 {ensaio 15) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
14.00,
Turecr
15.6 g
0.008 8
0.400G mum
12.00]
Files
EMSAICLE ARG
10.00)
8.00
6.00|
4.00
2,00
0.0 20.0 40.0 G0.0 80.0
!; Time (sec.)
2,00

Figura B16: Curva de evolugdo da forga (N) em fungdo do tempo (s),

correspondente a formulag@o n® 16 (ensaio 16) do planejamento experimental.
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Stable Micro Systems - Texture Expert

Force (N)
16.00;
Corsor
19.0 g
6,000 8
©.080 am
14.00 '
Files
ENSAYOL7F . ARC
12.00
10.00
8.00
6.00
4.00
2.00
0.00 e ,
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
Time (sec.)

~2.00

Figura B17: Curva de evolucdo da forga (N} em fungdo do tempo (s)

¥

correspondente a formulagdo n® 17 (ensaio 17) do planejamento experimental,
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APENDICE C

Os valores dos coeficientes “C” utilizados no calculo da permeabilidade ao
vapor de agua foram obtidos através de regresséo linear do ganho de peso do
sistema em funcgéo do tempo, sendo este o coeficiente angular da reta. As figuras
apresentadas & seguir representam o ganho de peso médio do sistema (célula +
filme) em fungéo do tempo, sendo possivel desta forma uma melhor visualizagdo

da existéncia de dois periodos de permeabilidade.

C.1 Permeabilidade ao Vapor de Agua na Temperatura de 15°C, para as
espessuras se .13 mm, 0.15 mm, 0.24 mm, 0.26 mm, 0.26 mm e 0.32 mm.

Tabela C1: Dados referentes ao ganho de peso do sistema medio (célula +

fiime), em fungdo do tempo para vérias espessuras, na temperatura de 15°C.

Ganho de Peso {g}
Tempo 0,13 0,15 0,24 0,25 0,26 0,32

{horas) {rnmy {rum} {mm) {rrim} {mm]) {ram)
0 0 0 0 0 0 0
24 0,32 0,36 0,29 D27 0,13 0,29
48 0,63 0,68 0,60 0,59 0,45 0,54
72 0,97 0,69 0,98 0.87 0,75 0,81
98 1,25 1,38 1,40 1,20 1,17 1,18

120 1,56 1,73 1,77 1,54 1,62 1,49
144 2,08 2,27 2,42 2,12 2,00 2,00
168 2,52 2,55 2,82 2,54 2,38 2,29
240 3,5 3,69 3,83 3,65 3,35 3,08
288 4,26 4,44 4,57 4,42 4,19 3,64
336 512 5,35 5,45 5,17 5,00 4,30
432 5,62 5,54 6,77 8,54 6,25 5,80
528 7,65 7,73 7,80 7,77 7,34 6,85
625 8,08 8,63 9,16 8,95 8,56 8,23
687 10 9,33 10,14 10,46 9,56 8,00
937 10,01 10,52 12,64 11,46 11,20 11,02

Obs.: experimentos realizados em duplicata.
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Figura C1: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funcdo do tempo, na

temperatura de 15°C para filme com espessura de 0,13mm,
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Figura C2: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fung&o do tempo, na

temperatura de 15°C para filme com espessura de 0,15mm.
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Figura C3: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funcio do tempo, na

temperatura de 15°C para filme com espessura de 0,24mm.
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Figura C4: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungéo do tempo, na

temperatura de 15°C para filme com espessura de 0,25mm.
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Figura C5: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungéo do tempo, na

temperatura de 15°C para filme com espessura de 0,26mm.
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Figura C6: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funcdo do tempo, na

temperatura de 15°C para filme com espessura de 0,32mm.
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C.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua na Temperatura de 25°C, para as
espessuras se 0.13 mm, 0.15 mm, 0.24 mm, 0.25 mm, 0.26 mm e 0.32 mm.

Tabela C2 Dados referentes a0 ganho de pesc do médio sistema (celula +

filme), em fungéo do tempo para vérias espessuras, na temperatura de 25°C.

Ganho de Peso {g)
Tempo 0,13 0,15 0,24 0,25 0,26 0,32

{horas} (mm)} {mm) {rmy) {mimy} {mm} {mmj}

0 0 0 0 0 0 0

24 0,63 0,78 0,59 0,64 0,55 0,52
48 1,19 1,37 1,16 1,61 1,01 1,40
72 1,85 2,65 1,85 2,23 1,57 1,91
96 2,58 3,32 2,24 2,76 2,21 2,42

120 3,37 4,20 2,78 3,73 2,84 3,14
144 4,35 5,03 3,58 6,48 4,43 3,92
168 4,35 6,92 6,36 769 8,37 5,89
240 517 8,28 7,56 8.85 7,561 7,08
288 8,53 9,45 8,84 10.63 10,53 7,91
336 9,81 11,22 10,59 11,17 11,89 10,22
432 11,63 12,00 12,12 * * *

Obs.: experimentos realizados em duplicata.
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Figura C7. Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funclo do tempo, na

temperatura de 25°C para filme com espessura de 0,13mm.
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Figura C8: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungao do tempo, na

temperatura de 25°C para filme com espessura de 0,15mm.
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Figura C9: Ganho de pesc do sistema (célula + filme) em fungdo do tempo, na

temperatura de 25°C para filme com espessura de 0,24mm.
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Figura C10: Ganho de peso do sistema (celula + filme) em funcdo do tempo, na

temperatura de 25°C para filme com espessura de 0,25mm.
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Figura C11: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funcao do tempo, na

temperatura de 25°C para filme com espessura de 0,26mm.
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Figura C12; Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungao do tempo, na

temperatura de 25°C para filme com espessura de 0,32mm.
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C.3 Permeabilidade ao Vapor de Agua na Temperatura de 35°C, para as
espessuras se 0.13 mm, 0.15 mm, 0.24 mm, 0.25 mm, 0.26 mm e 0.32 mm.

Tabela C3: Dados referentes ao ganho de peso médio do sistema (célula +

filme), em funcéo do tempo para vérias espessuras, na temperatura de 35°C.

Ganho de Peso {g)
Tempo 0,13 0,15 0,24 0,25 0,26 0,32

{horas) {mm) {rnm) {mm) {mm) {rm} {mm)

0 0 0 0 O 0 0
24 1,63 1,80 0,29 1,04 1,08 1,23
48 2.54 1,82 0,60 2,04 2,14 1,47
72 3,92 3.21 0,98 2,95 3,00 2,72
896 5,05 4,44 1,40 3,83 3,85 3,94

120 6,92 5,76 1,77 5,03 5,08 4,94
144 7,66 6,73 2,42 5,85 6,10 8,47
168 8,88 7,74 2,82 7.09 7,14 7,55
240 9,96 8.64 3,83 8,21 8,15 8,66
288 11,56 G,84 4,57 10,48 10,84 10,38

Obs.: experimentos realizados em duplicata.
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Figura C13: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fung@o do tempo, na

temperatura de 35°C para filme com espessura de 0,13mm.
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Figura C14: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funcio do tempo, na

temperatura de 35°C para filme com espessura de 0,15mm.
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Figura C15: Ganho de peso do sistema (céluia + filme) em fungéo do tempo, na

temperatura de 35°C para filme com espessura de 0,24mm.
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Figura C16; Ganho de peso do sistema (célula + filme) em funcdo do tempo, na

temperatura de 35°C para filme com espessura de 0,25mm.
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Figura C17: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungdo do tempo, na

temperatura de 35°%C para filme com espessura de 0,26mm.
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Figura C18: Ganho de peso do sistema (célula + filme) em fungdo do tempo, na

temperatura de 35°C para filme com espessura de 0,32mm.
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