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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um bioplastico flexivel,
biodegradavel e comestivel, a base de polimeros naturais de fontes renovaveis
(amido e gelatina) por processo de extrusdo termoplastica seguido de sopro.
Inicialmente, foi realizada a caracterizagao fisica e funcional de biofilmes a base
de amido e gelatina elaborados pela técnica de solugdo (casting), visando a
escolha das melhores formulacbes para serem utilizadas na producao destes
bioplasticos por processo de extrusdo e sopro. As solugdes filmogénicas de amido
de mandioca (nativo e modificado) e milho (nativo, ceroso, ceroso modificado e
lipofilico) foram preparadas nas concentragdes de 3 e 5% e a de gelatina, na
concentragao de 10%. Os biofilmes compostos de gelatina e amido (de mandioca
ou de milho) foram elaborados nas proporcées 4:1, 1:1 e 1:4, plastificadas com
sorbitol ou glicerol, sendo 5% para as solu¢cdes de gelatina e 10% para as
solucbes de amido. Todos os biofilmes formados foram visualmente
transparentes. A adicdo de gelatina provocou um aumento na espessura, na
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e na resisténcia a tracdo (RT),
provocando também uma diminui¢gdo na opacidade dos mesmos. Posteriormente,
diferentes acidos graxos (palmitico, miristico, caprico, caproico e caprilico), nas
concentragdes de 5, 15, 25 e 50%, foram adicionados a mistura de amido lipofilico
e gelatina. Esta adicdo causou, em geral, um aumento da opacidade, da
espessura e da elongacao, no entanto, ocorreu uma diminuicdo na RT e da PVA
dos biofilmes formados. A melhor formulagdo de amido lipofilico, gelatina e
plastificante (glicerol, sorbitol e &cido miristico) foi utilizada para a produgao de
filmes por diferentes técnicas (prensados, prensados e soprados e extrudados).
Bioplasticos prensados apresentaram menores valores de RT e maiores valores
de solubilidade em &agua. Os filmes extrudados, obtidos nas mesmas
concentragcdes de amido, gelatina e plastificante, apresentaram-se semi-rigidos,
caracteristica ndo desejavel para o objetivo em questdo. Com base nestes
resultados, foram alteradas as concentragdes dos componentes da mistura para
permitir a obtencado de bioplasticos com propriedades adequadas pelo processo
de extrusdo termoplastica. Estes bioplasticos foram caracterizados quanto as
propriedades fisicas, fisico-quimicas, morfoldégicas, mecéanicas, de barreira e
térmicas. Os bioplasticos elaborados foram flexiveis, apresentaram expansao
durante o sopro e foram visualmente homogéneos, porém, os elaborados com
sorbitol apresentaram-se quebradicos apds o condicionamento. A adigdo de
gelatina causou uma diminuicdo no valor de PVA, mas ndo influenciou a
solubilidade em agua nem a opacidade dos bioplasticos. A adicdo de lipidios
ocasionou uma diminuicdo na RT dos bioplasticos, tanto no sentido transversal
como no longitudinal em relagdo ao sentido de producdo. Filmes compostos com
10 e 20% de gelatina, sem adicdo de acido graxo apresentaram 0S menores
valores de PVA e maiores valores de RT.

Palavras chaves: amido, gelatina, filmes comestiveis, extrusdo termoplastica,
acidos graxos.
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ABSTRACT

The goal of this research was to develop a flexible, biodegradable and
edible film using natural polymers (starch and gelatin) from renewable sources
through a process of thermoplastic extrusion followed by blowing. The first step of
the research consisted on a physical and functional characterization of starch and
gelatin based biofilms produced using the casting technique. The purpose was to
select the solutions to be used on the production of these biofilms by extrusion and
blowing. The filmogenic solutions of manioc starch (native and modified) and corn
(native, waxy, waxy modified and lipofilic) were prepared at concentrations of 3
and 5%. The filmogenic solution of gelatin was prepared at a concentration of
10%. The gelatin and (manioc and corn) starch based biofilms were prepared at
ratios of 4:1; 1:1 and 1:4. They were plasticized with sorbitol or glycerol at 5% for
the the gelatin solutions and 10% for the starch solutions. All the biofilms obtained
were visually transparent. The addition of gelatin resulted in an increase of the film
thickness, an increase of the water vapour permeability (WVP), an increase of the
tensile strength (TS) and a decrease in the opacity. Different fatty acids (palmitic,
miristic, capric, caproic and caprilic) were added to the lipofilic starch and gelatin
solution at concentrations of 5, 15, 25 and 50%. These additions resulted in an
increase on opacity, thickness and elongation. However, there was a decrease on
WVP and TS. The best solution of lipofilic starch, gelatin and plasticizer (glycerol,
sorbitol and miristic acid) was used in the production of films by different
techniques (pressed, pressed and blowed and extruded). Pressed biofilms showed
lower values of strain at break and higher values of water solubility. The extruded
films, obtained at the same concentrations of starch, gelatin and plasticizer were
found to be semi-rigid, a characteristic not aligned with the objective of the
research. Based on the results of this first assessment, the concentrations of the
components were adjusted with the purpose of obtaining extruded films with the
desired properties. The resulting biofilms were characterized for their physical,
physico-chemical, morphology, mechanical, barrier and thermical properties.
Biofilms in general were flexible, showed expansion during blowing and were
visually homogeneous. However, biofilms prepared with sorbitol were cracking
very easily after storage. The addition of gelatin resulted in a reduction of the WVP
but did not have any influence on the water solubility nor on the opacity of the
biofilms. The addition of lipids resulted in a reduction of the TS of the biofilms both
in longitudinal and transversal directions. Biofilms with 10 and 20% of gelatin and
no fatty acid added showed lower values of WVP and higher values of TS

Key-words: starch, gelatin, edible films, thermoplastic extrusion, fatty acids.
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INTRODUCAO

A crescente preocupacdo ambiental quanto a poluicdo e a necessidade de
diminuir a dependéncia da industria de plastico em relacdo aos recursos vindos de
fontes ndo renovaveis vem incentivando varias pesquisas na busca por
alternativas aos materiais utilizados como embalagens. No Brasil, cerca de 80
milhGes de toneladas de residuos sélidos sdo dispostos indevidamente, deste total
40,5% tem destinacao considerada correta em termos sanitarios e ecolégicos
(ZANIN et al., 2004). Além disso, existe ainda no Brasil dificuldades quanto a
reciclagem de material descartado, uma vez que esta necessitaria de um maior
apoio politico, reeducacdo da populacdo, incentivo a regularizacdo dos
profissionais que trabalham na coleta de residuos (catadores) e desenvolvimento

de técnicas de reprocessamento adequadas, dentre outras.

Uma das alternativas para minimizar o problema relacionado ao descarte de
residuos plasticos é a producao de bioplasticos, que sdo, segundo Queiroz e
Collares-Queiroz (2009), materiais que contendo biopolimeros em porcentagem
variavel podem ser moldadas por acdo de calor e de pressdao , como as
embalagens constituidas de polimeros biodegradaveis obtidos a partir de fontes
renovaveis, sendo, preferencialmente, também comestiveis, cuja utilizacdo esta

condicionada as suas propriedades mecanicas e de barreira (COSTA , 2008).

Segundo Debeaufort et al. (1998), as caracteristicas requeridas para as
embalagens destinadas ao acondinamento de alimentos dependem principalmente

das alteragbes apresentadas pelo produto a ser protegido, bem como das



condigbes onde 0 mesmo sera armazenado. Entre as caracteristicas desejaveis,
um filme para embalagem alimenticia deveria apresentar boas propriedades
sensoriais, boas propriedades de barreira e de resisténcia mecanica, suficiente
estabilidade bioquimica, fisico-quimica e microbioldgica, estar isento de residuos
toxicos e ser seguro para o consumo, apresentar uma tecnologia simples de
fabricacdo, ndo ser poluente e apresentar disponibilidade e baixo custo da

matéria-prima e de seu processo de obtencao.

Bioplasticos podem ser elaborados com materiais como lipidios, proteinas,
carboidratos, plastificantes, surfactantes, outros aditivos e solventes, como agua e
alcool, podendo ser simples (preparados com uma Unica macromolécula),
compostos (preparados com duas ou mais macromoléculas, em blendas) ou ainda
apresentarem mais de uma camada. Diferentes materiais formam filmes com
diferentes propriedades: (i) filmes a base de proteinas apresentam uma baixa
barreira ao vapor de agua (HERNANDEZ-IZQUIERDO, KROCHTA, 2008); (ii)
filmes de amido, devido a sua natureza hidrofilica, tendem a absorver grandes
quantidades de agua em condi¢cdes de elevada umidade relativa (MALI et al.,
2005). Diversas alternativas para minimizar essa hidrofilicidade tém sido
estudadas, como por exemplo, adicdo de acidos graxos (BERTAN et al., 2005;
FAKHOURI et al.,, 2003) que sao hidrofébicos mas apresentam pobres

propriedades mecanicas.

A possibilidade de se extrudar proteinas e amidos e assim produzir
bioplasticos criou uma nova expectativa em relagdo a sua produgdo em larga

escala.



Este trabalho, cujo objetivo é a elaboracdo de bioplasticos flexiveis,
comestiveis e biodegradaveis, a partir de matérias-primas renovaveis (amido e
gelatina), plastificados com glicerol e sorbitol, com e sem adi¢cdo de acido graxo,
sera apresentado na forma de capitulos que serdo descritos resumidamente a

seguir:

O Capitulo 1, intitulado: “Bioplasticos comestiveis e biodegradaveis:
uma nova perspectiva para reducao do impacto ambiental no descarte de
embalagens flexiveis”, apresenta uma revisao bibliografica de bioplasticos, de
materiais utilizados para a sua elaboragdo, como hidrocol6ides e lipidios e a forma
de caracterizacdo dos mesmos, como propriedades de barreira, mecanicas,

estruturais e térmicas.

O Capitulo 2, intitulado: “Edible bioplastics made from blends of manioc
starch and gelatin — Influence of different types of plasticizer and different
levels of macromolecules on their properties”, mostra o desenvolvimento e
caracterizacao de biofilmes produzidos pela técnica de casting, com variagdo da
concentracao do amido de mandioca (nativo e modificado) e gelatina, bem como
do tipo e concentragao dos plastificantes utilizados, verificando-se o efeito dessas
variaveis nas propriedades (mecénicas, solubilidade em &gua e Aacido,

permeabilidade ao vapor de agua e opacidade) dos biofilmes.

O Capitulo 3, intitulado: “Bioplasticos a base de amido de milho nativo,
ceroso e ceroso modificado: Desenvolvimento e propriedades”, apresenta o

desenvolvimento e a caracterizagao de biofilmes elaborados com amido de milho



(nativo, ceroso e ceroso modificado) e gelatina e diferentes plastificantes, bem
como o efeito dos mesmos na propriedade de barreira ao vapor de agua, na
solubilidade em &gua e acido, na opacidade e nas propriedades mecanicas dos

biofilmes.

O Capitulo 4, intitulado: “Effect of fatty acid addition on the properties of
biopolymer films based on lipophilic maize starch and gelatin”, mostra o
efeito da adicdo de seis diferentes tipos de &cidos graxos, em quatro

concentragdes distintas, nas propriedades de biofilmes compostos de amido de

milho lipofilico e gelatina, plastificados com sorbitol.

O Capitulo 5, intitulado: “Processabilidade de bioplasticos flexiveis a
base de amido de milho lipofilico e gelatina”, aborda quatro maneiras distintas
de elaboragédo de bioplasticos a base de amido de milho lipofilico e gelatina
plastificados com sorbitol: (i) filmes elaborados pela técnica de casting, (ii) filmes
prensados, (iii) filmes prensados e soprados e (iv) filmes extrudados. Todos foram
elaborados nas mesmas concentragbes de amido, gelatina e plastificante, sendo
posteriormente caracterizados quanto ao aspecto visual, solubilidade em agua,

opacidade, propriedades mecéanicas, morfologia e propriedades térmicas.

O Capitulo 6, intitulado: “Bioplasticos a base de amido lipofilico, gelatina
e acido graxo obtidos por processo de extrusao termoplastica”, trata de um
estudo sobre a elaboragdo e a caracterizagcao de filmes obtidos a partir da
extrusdo seguida de sopro de nove formulagdes diferentes de bioplasticos. Neste

capitulo é estudado o tipo de plastificante e também a adicdo de acido graxo



miristico nos filmes extrudados. Posteriormente foi efetuada uma caracterizacao

das propriedades de barreira, mecéanicas e térmicas dos bioplasticos obtidos.
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Resumo

O interesse em se reduzir a dependéncia do petréleo e a crescente
conscientizagdo mundial em relacdo ao meio ambiente servem como estimulo
para a procura de alternativas aos plasticos convencionais provenientes de fontes

fosseis. Uma dessas alternativas € o uso de filmes flexiveis elaborados a partir de



polimeros de fontes renovaveis, denominados bioplasticos, que além de
biodegradaveis podem ser também comestiveis. A tecnologia de processamento
de termoplasticos € uma grande aliada nesse contexto ja que permite a producao
de embalagens em larga escala. Para aproximar as caracteristicas desses
bioplasticos as existentes em embalagens convencionais, varias pesquisas tém
sido realizadas como a incorporacao de lipidios para reduzir a hidrofilicidade
desses materiais, de agentes antimicrobianos, assim como, mais recentemente, a

utilizacado de nanoparticulas para melhoria da resisténcia mecanica, dentre outros.

1. Introducao

A crescente preocupagdo com as condicoes ambientais e ecoldgicas,
além da necessidade de reduzir a dependéncia em relagao a utilizacao de petréleo
conduzem a busca de alternativas para as embalagens plasticas tradicionais
obtidas a partir de polimeros de fonte petroquimica. A utilizacdo de recursos
renovaveis na preparacao de filmes plasticos para o uso em embalagens
aumentou muito nos ultimos anos, e a descoberta de procedimentos que permitem
extrudar o amido pelo processo classico desenvolvido para polimeros
termoplasticos de origem petroquimica criou uma nova area de pesquisas
resultando numa grande quantidade de aplicacoes comerciais (BASTIOLI et al.,

1994).

Dentre os plasticos de maior destaque, na industria de alimentos, estao:
(i) o polietileno de baixa densidade (PEBD), que apresenta baixo custo e é

utilizado em produtos desidratados em geral, leite pasteurizado e na confecg¢ao de



embalagens laminadas; (ii) polietileno de alta densidade (PEAD), seu maior uso €
em sacolas para supermercado; (iii) poliestireno (PS), utilizado na elaboracao de
bandejas expandidas (isopor) para diversos produtos alimenticios; (iv) poli (cloreto
de vinila) (PVC), utilizado para embalagens de vinagre, agua mineral, 6leos
comestiveis, molhos e envoltérios para alimentos, entre outros; (v) polipropileno
(PP), aplicado em embalagens para alimentos que contém alto teor de gordura,
pode ser orientado e bi-orientado, possuindo excelente brilho e transparéncia; (vi)
poli (tereftalato de etileno) (PET), utilizado principalmente em bebidas
carbonatadas e (vii) poli (naftalato de etileno) (PEN), que devido ao precgo elevado,
possui aplicagdes mais especificas que o PET, tais como sucos de frutas e

conservas, cervejas, vinho e embalagens retorndveis (ANJOS, 2004).

Os plasticos mais produzidos no Brasil, segundo Zanin e Mancini (2004),
sdo o PEBD, seguido de PP, PEAD e PVC, todos acima de 500 mil toneladas
anuais; abaixo desses estdo o PET e PS. Segundo esses autores, é notavel o
impacto ambiental que possuem as embalagens nao biodegradaveis de origem
petroquimica, e que, apesar dos indices de reciclagem terem melhorado desde
1989, o panorama de destino dos residuos sélidos ainda estd muito aquém do

desejado.

Com uma maior conscientizacdo em relacdo ao descarte de embalagens
ndo biodegradaveis (devido ao volume elevado e a falta de infraestrutura, estas
embalagens nem sempre sédo facilmente reciclaveis) e a crescente preocupacao

em se utilizar menos recursos vindo de fontes ndo renovaveis, surgiu um outro
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grupo de plasticos, denominados bioplasticos, que constituem uma alternativa a

utilizacdo de materiais sintéticos.

As propriedades requeridas para as embalagens plasticas dependem
principalmente das alteragbes apresentadas pelo produto a ser protegido e das
condicdbes onde o0 mesmo sera armazenado. Quando a aplicagdo é de
embalagens flexiveis para o acondicionamento de alimentos, o bioplastico deve
apresentar: (i) boas propriedades sensoriais, de barreira a gases e mecanicas; (ii)
suficiente estabilidade bioquimica, fisico-quimica e microbioldgica; (iii) estar isento
de residuos toxicos e ser seguro para 0 consumo; (iv) possuir uma tecnologia
simples de fabricacao; (v) ndo deve ser poluente, devendo, por fim; (vi) apresentar
boa disponibilidade e baixo custo, tanto com relacdo a matéria-prima quanto ao

processo de obtencao (DEBEAUFORT et al., 1998).

Os principais biomateriais naturais para bioplasticos as proteinas,
derivados de celulose, alginatos, pectinas, amido e outros polissacarideos. A
solubilidade em agua de filmes de polissacarideos é vantajosa em situagcdes em
que o filme é consumido com o produto, provocando poucas alteracdes nas
propriedades sensoriais do alimento (DONHOWE, FENNEMA, 1994). Filmes
comestiveis baseados em proteinas, polissacarideos ou lipidios, além de
aumentarem a qualidade dos alimentos, minimizam cuidados especiais com a

embalagem final (CHEN, 1995).

Os bioplasticos podem ser simples (elaborados com uma macromolécula),

compostos (duas ou mais macromoléculas) ou ainda podem ser formados com
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duas ou mais camadas. Os compostos apresentam a vantagem de reunir os
pontos positivos de cada um, ja que filmes hidrofobicos apresentam boa barreira
ao vapor de agua e filmes hidrofilicos apresentam boa barreira a gases, além de

propiciar eficientes propriedades mecéanicas (AMARANTE, BANKS, 2001).

A partir da extrusdo termoplédstica de materiais a base de amido é
possivel obter filmes biodegradaveis em larga escala (FISHMAN et al., 2000) o
que possibilita a utilizagdo desses materiais em embalagens para produtos
alimenticios. O amido tem sido incorporado em materiais sintéticos ha quase
quarenta anos, desde as décadas 70 e 80 do ultimo século, porém em baixos
teores. Atualmente, existe um grande nimero de pesquisas voltadas a elaboracao
de embalagens 100% biodegradaveis com o intuito de diminuir o impacto
ambiental (SAKANAKA, 2007). No caso do amido, devido a sua alta
hidrofilicidade, diversas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para minimizar
esta caracteristica. Thiré et al. (2004), estudando filmes a base de amido, pela
técnica de casting, recobertos com uma fina camada polimérica protetora gerada
por tecnologia de plasma a frio mostraram que é possivel, através desta aplicacéo,

reduzir em até 80% a absor¢cao de agua deste bioplastico.

Segundo Queiroz e Collares-Queiroz (2009), a industria de bioplasticos
esta ainda na sua infancia, procurando identificar e explorar nichos de mercado
que consideram uma abordagem, ndo somente de biodegradabilidade, reciclagem
e/ou substituicdo dos plasticos de origem petroquimica por plasticos oriundos de
fontes renovaveis como também se preocupando com o ciclo de carbono e a
sustentabilidade.
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2. Revisao bibliografica
2.1. Bioplasticos: definicao

Os bioplasticos sado definidos como materiais que, contendo biopolimeros
em percentagem variavel, podem ser moldados por acao de calor e de presséo.
Constituem-se, assim, como potenciais alternativas aos polimeros termoplasticos
convencionais de origem petroquimica, como por exemplo, poliolefinas e

poliésteres (QUEIROZ , COLLARES-QUEIROZ, 2009).

Os biopolimeros, por sua vez, sdo um tipo especial de polimero que
envolve organismos vivos no processo de sintese (ASTM D6866-06). Tem,
portanto, parcial ou totalmente, origem bioquimica, podendo ser parcial ou
totalmente produzidos a partir de materiais naturais, renovaveis (biomassas) e
pode ser biodegradavel atendendo a norma ASTM D6400-04 ou nao ser

biodegradavel.

Portanto, conforme a definicdo, os biopolimeros podem ser classificados
em:

- Polimeros extraidos diretamente de biomassas, com ou sem modificagao.
Ex: Polimeros derivados de amido e polimeros derivados de celulose.

- Polimeros produzidos diretamente por microorganismo, no seu estado
natural ou geneticamente modificado. Exemplo os PHA’s que s&o poli-hidroxi-
alcanoatos.

- Polimeros produzidos com a participagdo de bio-intermediarios, esses

produzidos com matérias-primas renovaveis. Exemplos: (PLA) poli (acido lactico),
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Bio-PE obtido da polimerizacdo de etileno produzido a partir do bio-etanol; Bio-
Nylons obtidos via diacidos oriundos de biomassas e Bio-Poliuretanos obtidos via

polidis de origem vegetal.

Nao ha ainda um consenso internacional quanto ao conteudo exigido de
bio—derivados para se classificar o produto como Bioplastico. O percentual de
carbono de origem renovavel se situa nas discussbes atuais entre 25 e 40 %

(QUEIROZ , COLLARES-QUEIROZ, 2009).

2.2. Bioplasticos flexiveis comestiveis

Nas ultimas duas décadas, muitos trabalhos foram apresentados na
literatura cientifica, alguns deles na forma de patentes, utilizando filmes
comestiveis para aumentar a vida-de-prateleira e melhorar a qualidade de
alimentos frescos, congelados e processados. Uma variedade de polissacarideos,
proteinas e lipidios foram utilizados de forma singular ou combinados para

produzir flmes compostos (KESTER, FENNEMA, 1986).

Para a elaboracdo de bioplasticos, sdo necessarios alguns componentes
com finalidade especifica, sendo os principais um biopolimero capaz de formar o
filme e um plastificante (CUQ et al.,1997). Segundo Guilbert (1986), pelo menos
um dos constituintes de filmes comestiveis deve ser uma macromolécula capaz de

formar uma matriz continua e de alta coesao.

As macromoléculas mais utilizadas sdo as proteinas (colageno, gluten e

zeina) e os polissacarideos (alginato, pectina, amido e celulose) (KESTER,
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FENNEMA, 1986). Uma combinagdo desses materiais também pode ser utilizada
(DONHOWE, FENNEMA, 1992). Entre os polimeros naturais, o amido tem sido
amplamente utilizado em estudos sobre embalagens biodegradaveis, ja que €
encontrado em abundancia, possui baixo custo e comportamento termoplastico

(MALI et al., 2002).

Bioplasticos obtidos a partir desses dois grupos de polimeros (proteinas e
polissacarideos), apesar de apresentarem boas propriedades mecanicas e se
constituirem em boa barreira aos gases (O, e COy), possuem alta permeabilidade
ao vapor de agua, pois sdo altamente solUveis em agua. Um recurso para
melhorar essa permeabilidade ao vapor de agua é a adi¢do de lipidios a esses
polimeros (KESTER, FENENEMA, 1986), uma combinacdo desejavel, j& que
filmes baseados em lipidios possuem boas propriedades de barreira ao vapor de
agua, mas propriedades mecanicas indesejaveis (PARK et al., 1994). Alguns
estudos comprovam esse efeito: adicdo de lipidios em matriz de quitosana
(WONG, et al, 1992), em filmes de gelatina (BERTAN, 2003, FAKHOURI et al.,
2003) em hidroxipropil celulose (KAMPER, FENNEMA, 1984a, b) e em goma

gelana (YANG, PAULSON, 2000), entre outros.

O plastificante é definido, segundo McHugh e Krochta (1997), como uma
substancia de alto ponto de fusdo, que quando adicionada a outro material,
provoca certas mudancgas nas suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.
Os plastificantes provocam um aumento da flexibilidade e da resisténcia
mecanica, diminuindo possiveis descontinuidades e zonas quebradicas
(KROCHTA et al.,, 1994), além de melhorar a adesividade do filme (LIN et al.,
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2000). Segundo Cuq et al. (1997), o aumento da flexibilidade e do alongamento do
filme ocorre com a incorporacdo de plastificante a biopolimeros e, segundo
Guilbert (1986), o tipo de plastificante, além de influenciar as caracteristicas

mecanicas dos filmes, também interfere nas suas propriedades de barreira.

A escolha do plastificante a ser adicionado aos bioplasticos comestiveis
deve ser feita de acordo com a compatibilidade deste com o polimero e o solvente
utilizados. O plastificante deve ser miscivel em macromoléculas para que néo haja
a separacao durante a secagem do fiime (GUILBERT, 1986) e, se possivel,
solivel no solvente utilizado (MAHMOUND, SAVELLO, 1992). Além disso, o
plastificante ndo pode ser volatil. Existem varios plastificantes sendo utilizados na
elaboragdo de filmes comestiveis, entre eles a triacetina (BERTAN, 2003,
FAKHOURI, 2003, LIN et al., 2000), o sorbitol (CARVALHO, 1997; SARMENTO,

1999; SOBRAL, 1999) e o glicerol (GONTARD et al., 1994, LE TIEN et al., 2000).

Para a elaboracdo de bioplasticos comestiveis e biodegradaveis sao
utilizados, além do plastificante e dos polimeros, solventes e um agente regulador
de pH, quando necessario. O ajuste de pH, no caso das proteinas, faz-se
necessario para controlar a solubilidade da macromolécula. Alguns reguladores de
pH encontrados na literatura sdo: &acido acético glacial (CARVALHO, 1997,
LEAVER et al., 1999, SARMENTO, 1999) e hidréxido de s6dio (CARVALHO,

1997, LEAVER et al., 1999).

Os solventes mais utilizados na elaboracao destes bioplasticos sdo: agua,

etanol ou a combinagdo de ambos (KESTER, FENNEMA, 1986). Segundo
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Sgarbieri (1996), um aspecto determinante na elaboracdo de filmes é a
solubilidade de proteinas e a capacidade das mesmas de interagir com o solvente
utilizado, uma vez que a solubilidade total da proteina é necessaria para o
processo de formacao destes filmes. A dispersdo da molécula de proteina em
agua € possivel devido ao grande numero de residuos de aminoacidos polares
que interagem com o solvente. Essas interacoes podem ser melhoradas em

funcdo da constante dielétrica do solvente, uma vez que essa constante é

inversamente proporcional a forga de atrag@o intermolecular.

2.3. Polimeros naturais utilizados na elaboracao de bioplasticos

Os bioplasticos podem ser comestiveis e/ou biodegradaveis, além de
simples ou compostos. Os comestiveis podem ser elaborados com: hidrocolbides
(proteinas, derivados de celulose, alginatos, pectinas, amido e outros
polissacarideos), lipidios e compostos formados por ambos. Os biodegradaveis
podem também ser elaborados utilizando-se materiais derivados de petroleo que
possuam uma rapida degradacado ou entdo por blendas desses materiais com um

hidrocoloide.

Dentre os principais polimeros naturais utilizados na confecgdo de
bioplasticos, 0 amido é o mais utilizado atualmente devido a sua propriedade
termopléastica. Esses materiais podem ser utilizados em aplicagdes onde o objetivo
principal é controlar a permeabilidade ao oxigénio, didéxido de carbono e migracao
lipidica em um sistema alimenticio. A solubilidade em agua e acido de filmes

polissacaridicos € vantajosa em situagdes em que o filme € consumido com o
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produto, provocando poucas alteracées nas propriedades sensoriais do alimento.
A alta permeabilidade ao vapor de agua de bioplasticos a base de hidrocolbides
esta relacionada a natureza hidrofilica desses materiais (DONHOWE, FENNEMA,

1994).

2.3.1. Gelatina

A gelatina é uma proteina de origem animal, derivada do colageno e
apresenta a propriedade de formar géis termo-reversiveis apos ser aquecida,
solubilizada e resfriada. O mecanismo de formacgao envolve interligagdes ibnicas
entre grupos amino e carboxil dos aminoacidos, com a ajuda de pontes de
hidrogénio (KESTER, FENNEMA, 1986). O colageno € caracterizado por um alto
conteudo de glicina, prolina e hidroxiprolina, onde os dois ultimos representam de
13 a 15% dos aminoacidos totais. A hidroxiprolina é praticamente especifica do

colageno (VEIS, 1964).

A gelatina difere de outros hidrocoldides por ser uma proteina totalmente
digerivel, contendo quase todos os aminodacidos essenciais, com exceg¢ao do
triptofano (POPPE, 1987). Gelatinas comerciais podem ser divididas em dois
grupos: gelatina do tipo A, obtida por pré-tratamento acido, possuindo ponto
isoelétrico entre 7,0 e 9,0, e gelatina do tipo B, obtida por pré-tratamento basico,

com ponto isoelétrico situado entre 4,6 e 5,2 (GENNADIOS et al., 1994).

A gelatina é classificada e comercializada de acordo com sua forga de
geleificacdao, o “Bloom” (LOPES, 1976). O “Bloom” e a viscosidade sao as

principais caracteristicas reologicas da gelatina e, geralmente, sdo resultantes do
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tipo do processo de fabricacdo. As propriedades visco-elasticas estao
relacionadas com a composicdo de aminoacidos, massa molecular média e com o

grau de polimerizacédo da cadeia (JOHNSTON-BANKS, 1988).

A gelatina é amplamente utilizada no mercado nacional (alimenticio) pela
facilidade de obtencao e baixo custo. Carvalho (1997) elaborou filmes de gelatina
Tipo B através da técnica casting, e obteve boas propriedades funcionais.
Sarmento (1999) desenvolveu filmes a partir de gelatina reticulada, também pela
técnica de casting, observando que a reticulacdo quimica tornou os filmes de
gelatina mais flexiveis e menos sollveis em agua com o aumento da concentracao
de glutaraldeido. Sobral (1999) estudou as propriedades funcionais de filmes de
gelatina obtidos por casting em fungdo da espessura, concluindo que a for¢a na
ruptura, a permeabilidade ao vapor de agua e a cor dos filmes sdo influenciados

linearmente pelo aumento da espessura.

Carvalho (2002), estudando bioplasticos a base de gelatina Tipo B,
elaborados pela técnica de casting, introduziu na matriz polimérica, ligagdes
cruzadas provocadas por modificagdo enzimatica e quimica da gelatina e concluiu
que os filmes tratados com transglutaminase na temperatura de 50°C
apresentaram reducdo do valor de permeabilidade ao vapor de agua dos
bioplasticos em relagdo ao filme sem tratamento e que, para esse parametro, a

modificagdo enzimatica teve maior efeito que a modificagdo quimica.

Filmes a base de gelatina sdo visualmente transparentes, de facil

manuseio e possuem valores elevados de resisténcia a tragdo (FAKHOURI et al.,
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2003, BERTAN, 2003). Porém, mesmo os filmes modificados quimicamente ainda

s&o suscetiveis as condigbes ambientais (CARVALHO, 2002).

2.3.2. Amido

O amido é um polissacarideo composto essencialmente de amilose e
amilopectina. Esses dois componentes podem ser separados, possibilitando novas
“blendas” com outras proporcdes e aumentando assim a sua utilizacao (STADING
et al., 2001). Os amidos de milho, batata, arroz, trigo e mandioca tem sido os mais

utilizados comercialmente (ELLIS et al. 1998 ; BERFORT, 2004).

Segundo Wang et al. (2003), o amido € um dos polimeros naturais mais
baratos e disponiveis e pode ser processado como 0s materiais termoplasticos
apenas na presenca de plastificantes e sob acédo de calor e agitacdo. Segundo o
mesmo autor, o fator limitante para a utilizacado de materiais feitos somente a base
de amido é sua baixa resisténcia a agua. Além disso, os filmes e revestimentos

contendo essencialmente amido sdo quebradicos (JENSEN, 2007).

O comportamento mecanico de um material termoplastico a base de
amido esta relacionado com a quantidade de agua presente na mistura, ja que
esta permite abaixar a temperatura de transicao vitrea e a do ponto de fuséo.
Fishman et al. (2000), através de moldagem e extrusdo, obtiveram filmes de
“blendas” de pectina e amido, plastificados com glicerol, mais compactos e
homogéneos quando uma maior concentracdo de agua foi adicionada a mistura.

Segundo os autores, além da umidade, a temperatura do extrusor influenciou a
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porcentagem de gelatinizagdo do amido, mas né&o influenciou as propriedades

mecanicas dos filmes.

O processo de extrusdo de amidos causa uma ampla variedade de
mudancas nas estruturas morfolégica e molecular dos granulos devido a

dissipagao de energias térmica e mecéanica (Brimmer et al., 2002).

Os filmes a base de amido de batata possuem boas propriedades
mecanicas (ARVANITOYANNIS, BLANSHARD, 1994) e, segundo Rindlav-
Westling et al. (1998), podem ser utilizados para embalagens onde sua excelente

propriedade de barreira ao O, pode ser explorada.

Rindlav-Westling et al. (2002) elaboraram filmes de amido de batata,
amilose e amilopectina, com ou sem a adi¢cao de plastificante, e observaram que
as condi¢des de formacado do filme tém impacto tanto na cristalizagdo quanto na
separagao de fases dos mesmos e que € possivel controlar a cristalinidade dos
filmes de amido, uma vez que esta depende, segundo os autores, da temperatura,

da umidade do ar e da secagem durante a formagéo do filme.

Gerschenson et al. (2005) verificaram o efeito da adicdo de sorbatos em
biofiilmes de amido de mandioca plastificados com glicerol e observaram que a
adicao destes afeta as propriedades mecanicas dos mesmos. A resisténcia a
tracdo aumenta com o uso de sorbato em até 80%. O valor deste parametro para
filmes sem sorbato, encontrados por esses autores, € de 30,5 MPa, sendo ja
semelhante ao do polietileno de alta densidade, que varia entre 17,3 - 34,6 MPa

(BRISTON 1988).
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2.3.3. Gluten de trigo

Gluten de trigo € um termo geral para as proteinas insollUveis em agua da
farinha de trigo. E composto por uma mistura de moléculas peptidicas
consideradas como proteinas globulares. A coesividade e elasticidade do glaten

produzem integridade e facilitam a formacéao de filme (GENNADIOS et al., 1993).

O gluten pode ser obtido pressionando-se uma massa aquosa de farinha
de trigo e lavando-se delicadamente o amido e outros materiais solUveis numa
solucdo diluida de &cido ou excesso de agua. Ele pode ser separado em duas
fracoes: (i) gliadina, soluvel em etanol 70% e (ii) glutenina, insoluvel em etanol

(KRULL e INGLETT, 1971, apud TANADA-PALMU, 2003).

Gontard et al. (1994) estudaram a adicdo de vérias concentragdes de
lipidios em filmes comestiveis de gluten elaborados pela técnica de casting, como
componentes de barreira a permeabilidade ao vapor de agua. Os efeitos desta
adicao dependeram das caracteristicas dos lipidios e das suas interagdes com a
matriz estrutural protéica. A cera de abelha foi o lipidio mais efetivo para melhorar
as propriedades de barreira desses filmes, porém sua adicdo também provocou
uma maior fragilidade nos bioplasticos e uma maior opacidade. Observaram
também que a adicdo de acidos graxos provoca um aumento significativo na

solubilidade a agua de filmes de gluten.

Tanada-Palmu e Grosso (2002) obtiveram valores baixos de coeficiente
de permeabilidade ao vapor de agua para filmes de dupla camada de gluten de

trigo e lipidios (1,65 gmm/m?dkPa), a adicdo de acidos graxos causou porém, uma
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diminuicdo na resisténcia a tracao dos bioplasticos, nas trés concentragdes
estudadas (10, 20 e 30% em relacdo a massa de gluten), quando comparados aos

filmes controle.

Tanada-Palmu et al. (2002), estudando filmes de gluten plastificado com
diferentes concentragées de glicerol, concluiram que bioplasticos com menor
concentragdao de glicerol apresentaram menores valores de permeabilidade ao
oxigénio e ao vapor de agua, maior resisténcia a tragdo e menor porcentagem de
elongacgao. Fakhouri et al. (2004), estudando filmes compostos de gluten de trigo e
celulose acetato ftalato e filmes compostos de gluten de trigo e gelatina,
concluiram que os filmes compostos apresentam melhor barreira a agua do que os
filmes simples de gluten. Os valores encontrados, para as concentracoes
estudadas, tanto para os filmes compostos de gluten de trigo e celulose acetato
fitalato (nas proporcées 1:1 e 1:4) tanto para os bioplasticos elaborados com
gluten e gelatina nas mesmas proporgdes, foram menores que a do celofane 7,27
gmm/m?dkPa (TAYLOR, 1986). Os filmes compostos com gliten e celulose,

porém, foram mais opacos e quebradi¢os devido a celulose.

2.3.4. Lipidios

Os lipidios séao caracterizados por uma série de propriedades comuns €
apresentam as seguintes caracteristicas: sdo brancos ou levemente amarelados,
untosos ao tato, pouco consistentes (alguns séo liquidos), menos densos que a
agua, insoluveis em agua, porém emulsionaveis nela, pouco soluveis em alcool a

frio, sensivelmente soluveis a quente, solluveis em sulfeto de carbono, cloroférmio,
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éter, acetona, benzeno e outros solventes orgéanicos, além de destilaveis por

aqguecimento e a baixa presséo, podendo se decompor por aquecimento.

Os lipidios podem ser classificados em: gorduras, glicerideos (ésteres de
glicerina) cujos principais acidos sao: palmitico, estedrico e oléico (em menor
propor¢ao); 6leos, glicerideos onde predominam &cidos superiores insaturados
(acido oléico nos éleos comestiveis e recindlico, linolénico e outros nos Oleos
secativos); fosfatideos ou fosfolipideos, ésteres originados da condensacédo da
galactose com acidos graxos e amino-alcoois e ceras, ésteres de acidos

superiores, com alcoois também superiores.

Devido a alta hidrofobicidade, os lipidios tém geralmente como fungéao
primaria bloquear o transporte de umidade, além de reduzir a abrasdo na
superficie do alimento durante o manuseio e transporte (KESTER, FENNEMA,
1986). Filmes preparados com goma-laca e outras resinas polares apresentam
menor permeabilidade a gases como oxigénio, diéxido de carbono e etileno se

comparado a filmes preparados com ceras (HAGENMANER, SHAW,1992).

Os lipidios possuem também a caracteristica de serem plastificantes e
esse efeito pode ser estendido adicionando-se componentes de diferentes pontos

de fusdo (FENNEMA,1995).

2.3.5. Acidos Graxos

Todos os acidos monocarboxilicos alifaticos sao denominados acidos

graxos e praticamente todos os acidos graxos encontrados na natureza possuem
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alta massa molecular e cadeia linear, podendo ser saturados ou insaturados
(BOBBIO, BOBBIO, 1995). Os pontos de fusdo e ebulicido dos acidos sao
influenciados pelo comprimento da cadeia, presencga de ramificacdes, aumentando
conforme aumenta a cadeia, de maneira mais ou menos uniforme. Segundo
Fennema (1995), os lipidios, quando adicionados em filmes comestiveis, sao
considerados também plastificantes. Pommet et al. (2003), estudando a adicéo de
acidos graxos como plastificante em filmes de gluten, obtiveram menor

permeabilidade ao vapor de agua se comparado aos filmes de gluten com glicerol.

A incorporacgao de acidos graxos em filmes comestiveis, segundo Wong et
al. (1992), pode promover uma reduc¢ao na sua permeabilidade ao vapor de agua.
Segundo Gontard et al. (1994), esta depende da relagdo hidrofébica/hidrofilica
proporcionada pelos componentes do filme e da polaridade, grau de insaturagao e
do grau de ramificagao dos lipidios presentes no filme. A adicdo de acidos graxos
também interfere na solubilidade dos filmes, ja que lipidios sao insoluveis em

agua.

Os beneficios da adicdo de acidos graxos em filmes comestiveis podem
ser comprovados por estudos recentes. Os acidos palmitico e estearico
incorporados a cera promovem uma reducao da permeabilidade ao vapor de agua
e um aumento da flexibilidade, melhorando a estabilidade do filme contra fraturas
(KESTER, FENNEMA, 1989). Estes acidos graxos também diminuem o ponto de
fusdo das ceras, auxiliando na solidificagdo durante a secagem (GRENNER,

FENNEMA, 1989a).
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Bertan (2003) e Fakhouri et al. (2003), estudando filmes de gelatina, e
Tanada-Palmu e Grosso (2003), estudando filmes de glaten, observaram a
reducdo da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes com adi¢ao de lipidios. O
valor de permeabilidade ao vapor de agua dos bioplasticos de gluten passou de
8,61 para 1,65 e 1,01 gmm/m?dkPa, respectivamente, para filmes compostos e

dupla-camada adicionados de lipidios.

2.3.6. Filmes compostos formados por hidrocoldides e lipidios

Os filmes compostos podem ser formados por dupla camada ou somente
por uma unica camada homogénea e sao formulados para combinar as vantagens
das substéancias lipidicas com as hidrocoloidais, diminuindo as desvantagens que

cada um apresenta separadamente (GREENER, FENNEMA,1989a,1989b).

Ha diversas publicacbes relatando o desenvolvimento de filmes
compostos, com a adicdo de cera de abelha e/ou acidos graxos, como palmitico,
estedrico e laurico em hidrocoldides. Yang e Paulson (2000) estudaram a adigéo
de misturas de acido palmitico-estearico e cera de abelha em filmes de goma
gelana e observaram que a adicdo de lipidios foi eficiente na reducédo da
permeabilidade do vapor de agua desses filmes, sendo que a maxima
concentracdo de lipidios a ser adicionada foi de 25% em relacdo a massa seca
desse polimero. Kamper e Fennema (1984 a, b) recomendaram o uso de misturas
de acido palmitico-estearico em filmes hidrofilicos, ja que esses acidos reduziram
a permeabilidade ao vapor de agua em filmes de hidroxipropil celulose, além de

melhorarem a manuseabilidade desses filmes. Gontard et al. (1994) observaram
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que a adicao de acidos graxos foi efetiva na reducdo da permeabilidade ao vapor
de agua de filmes de gluten, e que a adicdo destes também aumentou a
solubilidade em agua dos filmes. Rhim et al. (1999) observaram um aumento na
solubilidade em agua de filmes a base de isolado protéico de soja, quando &acido
laurico foi adicionado. Wong et al. (1992), num estudo sobre adicdo de acidos
graxos em goma gelana, observou uma reducao do valor de permeabilidade ao
vapor de agua em até 49%, comparado ao filme controle, com a adi¢do de acido

laurico a esses filmes.

Park et al. (1994), Perez-Gago e Krochta (2000), Yang e Paulson (2000) e
Fakhouri et al. (2003) estudaram o efeito da adicdo de acidos graxos sobre a
resisténcia mecanica de filmes compostos e observaram uma diminuicdo da

resisténcia mecanica relacionado ao aumento da concentragao de acidos graxos.

A incorporacdo de &cidos graxos pela matriz de filme de gluten foi
discutida por Pommet et al. (2003). Os autores observaram, através de analises
de calorimetria diferencial exploratéria, que ndo havia uma diferenca clara de
mudang¢a na capacidade térmica dos filmes que continham acido hexandico,
octandico e decandico, indicando que esses acidos graxos sao mobilizados a
partir de interacdes com o gluten. Assim, a fusdo dos acidos graxos dificilmente foi
observada. Ao contrario, os pontos de fusao dos acidos palmitico e miristico foram
identificados claramente, sugerindo que o0s materiais correspondentes sao
heterogéneos, contendo a matriz plastificada de gliten e uma fase de &cidos

graxos parcialmente cristalizados a temperatura ambiente. A heterogeneidade
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dessas misturas foi comprovada, pelos mesmos autores, através de microscopia

eletrénica de varredura.

Bertan (2003), ao adicionar acido laurico, misturas de &cidos palmitico e
estearico e breu branco a matriz de gelatina, plastificada com glicerol, observou
que a adicao desses lipidios em matriz de gelatina também apresentou picos
distintos, sugerindo a separacao de fases nos biofilmes elaborados pela técnica de

casting.

24. A extrusao termoplastica como técnica de fabricacao de filmes

flexiveis de polimeros naturais

O processo de extrusdo permite a termoplastificacdo de um material
sélido pela aplicacdo de calor e trabalho mecéanico, sendo, portanto, o principal
processo para obtengdo dos bioplasticos. E um processo altamente versatil, em
que o extrusor pode se comportar como um trocador de calor, devido as trocas
térmicas que ocorrem entre o material a ser extrudado e o equipamento. Em
condicOes de altas temperaturas (até 250°C), altas pressodes (até 25 MPa) e curto
espaco de tempo (1-2 min), o extrusor desempenha também a fungdo de um
reator quimico de processamento de polimeros termoplasticos ou de alimentos.
Nessas condi¢cdes, ocorre a plastificacdo e a formacdo de texturas desejaveis

(OLKKU, LINKO, 1997).

A extrusao termoplastica difere do processo casting, pois neste processo,
um volume conhecido de solucéo filmogénica é depositada num suporte de area

especifica, o que permite controlar a espessura (DONHOWE, FENNEMA, 1994). A

28



elaboracdo de biofilmes por casting envolve varias etapas, 0 que encarece a

producao dos biofilmes.

O processo de extrusdo apresenta inUmeras vantagens, tais como:
versatilidade, alta qualidade do produto final, baixo custo de produgao, produtos
com formas geométricas variadas e a nao liberagdo ou formacao de efluentes
(SMITH, 1976). Este processo pode ser dividido em trés etapas: pré-extrusao,
extrusdo e pos-extrusdo, onde 0s equipamentos para a primeira e ultima etapa
dependem do tipo de material a ser utilizado, enquanto que na etapa da extruséo,

propriamente dita, variam as condi¢des de processamento (EL-DASH, 1982).

Segundo Sothornvit et al. (2000), geralmente, a moldagem por compressao
€ estudada como precursora da extrusao, para se estudar a maquinabilidade do
material e identificar condic6es apropriadas a extrusao. Neste estudo, os autores
comprovaram que as propriedades mecanicas de folhas de proteina de soro de
leite moldadas por compressao com 40-50% de plastificante eram melhores que
as de filmes produzidos por casting com 45% de plastificante. Os autores afirmam
também que a extrusdo é um processo rapido, requerer pouco espago e um

namero pequeno de etapas de producgao.

Sebio (2003), estudando a produgédo de plastico biodegradavel, concluiu
que a extrusao € um processo que propicia um efeito plastico na mistura de amido
e gelatina. As concentragbes da gelatina e do plastificante utilizados (glicerol)
foram os fatores que mais influenciaram as propriedades mecanicas dos

laminados obtidos. Outros autores (FISHMAN et al., 2000, RINDLAV-WESTLING,
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et al. , 2002, FREITAS JUNIOR, 2004) tém avaliado o processo de extrusdo em
materiais a base de amido, visando a obtencdo de materiais biodegradaveis.
SAKANAKA (2007) estudou a confeccao de biofilmes compostos de amido
termopléastico e poli (butileno succinato co-adipato) (PBSA), onde o aumento da
concentracao de amido na mistura provocava uma diminui¢ao da cristalinidade da
embalagem. O autor também concluiu que o processo de extrusdao de sopro
tubular € um método eficiente e pratico para obter filmes biodegradaveis a partir
de misturas de amido termoplastico e PBSA, tendo grande potencial para

aplicagao industrial.

Padua e Wang (2003) estudaram filmes extrudados de zeina e acido
oléico e concluiram que os bioplasticos formados apresentaram uma alta
porcentagem de elongacdo e uma baixa resisténcia a tracdo, sendo que esta

ultima variou de 3,1 a 4,2 MPa.

Segundo Hernandez-lzquierdo e Krochta (2008), a extrusdo de proteinas
consiste em um potencial para a obtencao de filmes comestiveis em larga escala.
Para esses autores, a incorporacdo de polissacarideos e a inclusdao de
nanoparticulas nesses filmes tendem a melhorar as suas caracteristicas

mecanicas.

Park et al. (2008) estudaram bioplasticos extrudados elaborados a partir
de gelatina, plastificados com glicerol, sorbitol ou uma mistura de ambos. Nesse
estudo, eles descartam o sorbitol como plastificante devido a baixa fluidez do

material na extrusao.
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Liu et al. (2006) estudaram a incorporacdo de 6leo de milho e 6leo de
oliva em biofilmes compostos de gelatina e alginato de sdédio. Os filmes foram
elaborados por extrusdo. A adicdo dos éleos causou um aumento na espessura
dos biofilmes, causando também uma diminuicdo na resisténcia a tragdo e um
aumento na elongac¢ao dos mesmos. Tanto o éleo de milho quanto o éleo de oliva
reduziram a permeabilidade ao vapor de agua dos biofilmes, porém néao foi
observada diferenga significativa em relacao a utilizacdo de diferentes

concentracées dos mesmos.

Filmes flexiveis extrudados elaborados com amido de batata
termoplastico e glicerol, obtidos por extrusdo, foram estudados por Thunwall et al.
(2008). Os autores concluiram que com um controle adequado das condicdes de
processo, da quantidade de plastificante e da umidade da mistura, é possivel obter
filmes extrudados deste material. Os autores relatam também que a obtencéo de
biofilmes a partir de amido nativo por este processo foi significantemente mais

dificil.

2.4.1. Bioplasticos de blendas de amido e polimeros sintéticos

biodegradaveis obtidos por extrusao.

Bioplasticos com diferentes caracteristicas podem ser produzidos pela
variacdo de sua composicdo dentro do processo de extrusdo. No intuito de se
obter filmes biodegradaveis, blendas de polimeros biodegradaveis podem ser

utilizadas no processo.
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Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em quatro familias. A
primeira é a familia dos agro-polimeros, p.ex. polissacarideos e proteinas, obtidos
pelo fracionamento de biomassa. A segunda familia € a dos poliésteres obtidos
por fermentacdo de biomassa ou plantas geneticamente modificadas, p.ex. poli
(hidroxialcanoato) - PHA. A terceira é a dos poliésteres sintetizados a partir de
monémeros obtidos de biomassa, p.ex. poli (acido latico) - PLA. A quarta familia é
a dos poliésteres totalmente sintetizados por processos petroquimicos, p.ex.
policaprolactona - PCL, poliesteramida - PEA, copoliésteres alifaticos ou

aromaticos (AVEROUS, BOQUILLON, 2004).

Com o objetivo de solucionar as limitagdes dos filmes oriundos de
termoplasticos de agro-polimeros, diversas pesquisas tém sido realizadas com
combinacdes de biopolimeros de amido e polimeros sintéticos biodegradaveis
(ALVES, 2007; AVEROUS E FRINGANT, 2001; BRIASSOULIS, 2006; COSTA,

2008; MALIGER ET AL., 2006; PETERSEN ET AL., 2001; SAKANAKA, 2007).

A adicao de poli (&lcool vinilico) (PVOH) em misturas de amido com 20 %
de glicerol aumentou o alongamento de materiais extrudados em 10 vezes, além
de prevenir o aparecimento de rachaduras na superficie destes materiais (Mao et

al., 2002).

Briassoulis (2006) demonstrou que filmes produzidos a partir de amido
complexado com poliésteres biodegradaveis e utilizados para cobertura morta de

solo (mulching) apresentaram um bom comportamento mecéanico, sendo que a
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resisténcia a tracdo pode ser comparada a de filmes convencionais nao

biodegradaveis utilizados na agricultura.

Costa (2008) concluiu em seu trabalho que a producao de filmes com alto
teor de amido termoplastico (ATp) de mandioca em blendas com poli(butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT) €& viavel, originando filmes com boa
processabilidade por extrusdao-sopro em baldo. Neste trabalho, o incremento
observado na elongacao dos filmes contendo 50:50 (ATp:PBAT) foi de até 440%

em relagdo ao filme de ATp puro.

Sakanaka (2007) obteve filmes biodegradaveis a base de poli(butileno
succinato co-adipato) (PBSA) com concentracbes de até 70% de mistura
amido/plastificante ou amido/gelatina/plastificante, feitos por extrusdao sopro em
baldo, apresentando propriedades mecanicas compativeis com as de filmes

convencionais.

Freitas Junior (2004) produziu blendas biodegradaveis de amido de milho
nativo e modificado com PCL por extrusao e ingestao e concluiu que, apesar dos
componentes das blendas serem termodinamicamente imisciveis, as mesmas
deveriam ter certa compatibilidade, ja que todos os materiais estudados foram
caracterizados por uma disperséo fina e uniforme do amido na matriz de PCL. A
compatibilidade entre os materiais, segundo o autor, aumenta com a adigdo de
glicerol e triacetina como plastificantes no amido termoplastico. A adicao dos

plastificantes, no entanto, ndo pbéde ser superior a 20%, pois isso impedia o
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processamento dos materiais, nem inferior, pois 0 material extrudado apresentava-

se quebradigo.

2.5.Caracterizacao dos bioplasticos

E muito importante uma caracterizagdo ampla dos bioplasticos, uma vez
que eles constituem-se em um grande potencial na substituicdo de materiais nao
biodegradaveis em embalagens. A seguir, estdo descritos alguns parametros

essenciais no estudo dessas embalagens:
2.5.1. Espessura

A espessura dos bioplasticos deve ser a mais homogénea possivel para
evitar problemas mecanicos e de conservacgao. Ela deve ser estabelecida levando-
se em conta a utilizacdo final do filme, que vai depender do alimento a ser
embalado (SARMENTO, 1999). Segundo Sobral (1999), quando se controla a

espessura, deve-se levar em consideracao a formulagao do biofilme.

De acordo com Gennadios et al. (1993), para manter a uniformidade dos
filmes, assim como garantir a repetibilidade das medidas das propriedades dos
mesmos, bem como a comparacao entre biofilmes, € necesséario o controle da
espessura. A espessura pode influenciar a permeabilidade ao vapor de dgua dos
bioplasticos, devido a mudancgas estruturais causadas pelo inchamento da matriz
hidrofébica, o que afeta a estrutura dos filmes e provoca tensdes que podem

influenciar a permeagao (PARK, CHINNAN, 1995).
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2.5.2. Propriedades de barreira a agua e a gases

A permeabilidade ao vapor de agua, segundo Mchugh, Krochta (1994), é
um processo no qual o vapor se difunde de um lado para outro do filme. Para a
determinagdo da permeabilidade, deve-se estabelecer condicbes especificas de
temperatura, umidade relativa, espessura e diferenca de pressao parcial. Carvalho
(1997) observou que a espessura e a temperatura exercem grande influéncia na
permeabilidade ao vapor de agua de filmes de gelatina. As principais propriedades
de barreira relacionadas a filmes e coberturas biodegradaveis sdo: a
permeabilidade ao vapor de agua, a gases (principalmente ao oxigénio e ao
diéxido de carbono) e solutos. Filmes protéicos apresentam, em geral, uma baixa
barreira ao vapor de agua (GENNADIOS et al., 1994). Essa caracteristica pode
ser melhorada com a incorporacdo de substancias hidrofébicas a esses filmes
(CHEN, 1995), ou ainda com a utilizagdo de modificagcdes quimicas e uso de

aditivos (GONTARD et. al., 1992).

O oxigénio, segundo Sothornvit, Krochta (2000), causa deterioracdo em
alimentos, modificando suas caracteristicas sensoriais e nutricionais. Filmes
protéicos normalmente apresentam baixa permeabilidade a gases (GENNADIOS
et al., 1994) e, quando ricos em pontes de hidrogénio e mantidos em condi¢cdes de
umidade relativa baixa ou média, tornam-se barreiras eficazes ao oxigénio
(KROCHTA, 1997). O controle da permeacdo de gases pode ser considerado
como um processo de criagdo de uma atmosfera modificada, e pode ser obtida de
duas formas: de forma passiva, definida pelo préprio produto, ou intencionalmente,
de forma ativa, com a adicdo de gases. A atmosfera modificada passiva é
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resultante da atmosfera que é criada passivamente dentro da embalagem através
da prépria respiracdo do produto, traduzida pelo consumo de oxigénio e liberacéao
de diéxido de carbono. Desta forma, para se alcancar uma atmosfera satisfatéria
dentro da embalagem, é preciso que o filme permita a entrada de oxigénio e, da
mesma forma, a eliminagdo de CO, produzido pelo produto (CHITARRA, PRADO,
2000). Deve-se ter cuidado para que esse controle de gases seja benéfico ao
produto, ja que, em frutas, quando muito rigoroso, pode provocar desordens
fisiologicas, principalmente aquelas provenientes da deficiéncia de O, e excesso
de COg, provocando também o aparecimento de sabor desagradavel, Quando o
controle de O, é feito de maneira correta, os principais beneficios sdo o
retardamento dos processos ligados ao amadurecimento, bem como do inicio da

senescéncia (CHITARRA, CHITARRA, 1990).

O controle da permeabilidade ao vapor de agua, oxigénio e didéxido de
carbono influencia diretamente a estabilidade do alimento durante a sua
estocagem. Segundo Kester, Fennema (1986), os filmes biodegradaveis
apresentam-se como boas ferramentas no controle da perda de umidade e na
diminuicdo da respiragdo aerdbica durante a estocagem de frutas frescas e

hortalicas.

2.5.3. Propriedades mecanicas

As principais propriedades mecéanicas a serem avaliadas nos bioplasticos
sdo a resisténcia a tracdo, que expressa a forca maxima suportada pelo filme

durante um teste de resisténcia a tracédo, e a elongacao, que € a capacidade do
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flme em esticar. Para os filmes, segundo Gontard et al. (1994), uma alta
resisténcia a tracado é requerida, enquanto que o valor da elongacao depende do
tipo de aplicagao do filme, ja que para manter a sua integridade e propriedades de
barreira, um filme deve tolerar a tensdao normal encontrada durante a sua

aplicacao, além do transporte e manuseio.

Essas propriedades, segundo Gontard (1991 apud Carvalho, 2002),
dependem da natureza do material filmogénico utilizado e da coesao envolvida na
estrutura da matriz polimérica. Esta coesao esta relacionada com a capacidade do
polimero em formar fortes e/ou numerosas ligacdes entre duas cadeias

poliméricas, o que dificulta sua separacao quando submetidas a forcas mecanicas.

2.5.4. Solubilidade em agua

Segundo Gontard et al. (1992), a solubilidade em agua € uma importante
propriedade dos filmes comestiveis, tanto nas suas aplicacbes, como na protecao
dos alimentos onde atividade de agua é alta, ou ainda quando o filme entra em
contato com a 4gua durante o processamento do alimento embalado. A
solubilidade em agua, além disso, também influencia a propriedade de barreira ao
vapor de agua dos filmes. Para se obter uma baixa permeabilidade ao vapor de
agua (dentro de uma grande faixa de umidade relativa), torna-se necessario a
utilizacdo de material insolUvel ou pouco soluvel em agua. Segundo Perez-Gago,
Krochta (2000), algumas aplicacdes para biofilmes exigem que estes sejam até

mesmo insollveis em agua para manter a integridade do produto a ser protegido.
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2.5.5. Cor e opacidade

Uma das func¢des das embalagens é permitir que o consumidor visualize
as caracteristicas do produto que estd comprando bem como o volume exato do
mesmo, apresentando o produto de forma mais atrativa, como acontece com 0s
filmes flexiveis de poli (tereftalato de etileno) e de polipropileno. A caracterizagao
do aspecto visual e opacidade, constitui-se em um procedimento importante pois
estas propriedades influem diretamente na aceitacdo do produto pelo consumidor.
A transparéncia dos filmes flexiveis faz com que o consumidor conheca
exatamente o produto a ser adquirido, ja filmes opacos podem ser utilizados como

rétulos de produtos alimenticios.

Segundo Chen (1995), a cor e a opacidade do polimero é consequéncia
da morfologia ou da estrutura quimica relacionada a massa molecular do material.
Filmes a base de gelatina sdo transparentes e homogéneos (FAKHOURI et al.
2003), enquanto que a adicdo de lipidios muda a aparéncia de filmes de
hidrocol6ides deixando-os opacos (KAMPER, FENNEMA, 1984). Esse fato foi
também observado por Fakhouri et al. (2003) em biofilmes de gelatina adicionados
de acido laurico, palmitico e estearico e também por Yang, Paulson (2000) em

biofilmes de goma gelana adicionados de acido palmitico e estearico.

2.5.6. Temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transicao vitrea (Tg) é especifica para cada material e
refere-se, segundo Perez (1994), a temperatura na qual ocorre uma mudanca de

fase de segunda ordem nos materiais amorfos. Ela corresponde a uma transicao
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de ordem estrutural, levando a uma mudanca da mobilidade e flexibilidade
molecular. Segundo Rogers (1985, apud Bertan, 2003), as propriedades
mecanicas e de barreira a vapor de agua e gases dos filmes comestiveis e/ou
biodegradaveis estdo relacionados com a Tg. Desta forma, se torna necessario
conhecé-las para que possam ajudar na escolha das melhores condicbes de
armazenamento. Para este mesmo autor, € esperado que a permeagao ao vapor
de agua e a gases dos filmes seja maior acima da Tg, pois as cadeias de

polimeros estardo com maior mobilidade.

Segundo Sakanaka (2007), a Tg é o parametro de maior importancia na
determinacdo das propriedades mecanicas de polimeros amorfos, entre eles o

amido termoplastico.

De acordo com Mali (2002), as propriedades mecanicas dos biofilmes a
base de carboidratos sofrem alteracbes mesmo em condi¢ées controladas de
temperatura e umidade relativa, isto porque nao estdo em equilibrio
termodindmico. Essa alteracdo € influenciada dependendo do quao abaixo ou

acima a temperatura de armazenamento esta da Tg (SAKANAKA, 2007).

A Tg pode ser determinada por diversas técnicas, entre elas as analises
térmicas de calorimetria diferencial exploratéria de varredura (DSC) e analise
mecanico-dindmica (DTMA). Ambas as técnicas ja foram utilizadas para

determinagéo da Tg em biofilmes (BERTAN, 2003).
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3. Conclusao

O interesse pelo desenvolvimento de bioplasticos flexiveis comestiveis ou
degradaveis biologicamente tem crescido muito nos ultimos anos devido a procura
por alimentos de alta qualidade e materiais de embalagem cujos residuos tenham
minimo impacto ambiental. Essa area possui um grande potencial para novas
pesquisas, como a transicdo da técnica de producao de filmes por casting para

processo continuo de producdo, como a extrusao.

Além disso, os materiais utilizados ainda nao possuem propriedades
similares as embalagens sintéticas produzidas a partir de matéria-prima de fonte
petroquimica, usualmente encontrada no mercado, que possuem baixa
permeabilidade ao vapor de 4gua e boas propriedades mecanicas. Porém, novas
tecnologias tém sido empregadas para melhorar essas caracteristicas, como
adicao de lipidios, polimerizagcdo por plasma, blendas de polissacarideos e
polimeros biodegradaveis, além da inclusdo de nanoparticulas, tornando possivel

que esse seja um caminho promissor para as embalagens futuras.
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CAPITULO 2

Edible bioplastics made from blends of manioc starch and gelatin — Influence
of different types of plasticizer and different levels of macromolecules on
their properties
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Abstract

The interest in the development of edible and biodegradable bioplastics has
increased in recent years. The main reason for this is the growing interest of
consumers in a high quality diet and packaging materials whith residues have a
minimal environmental impact. Such consumer behavior is the driving force for the
development of biodegradable raw materials such as hydrocolloids and lipids, and
their applications in a variety of areas with low environmental impact. One of these
areas is related to edible bioplastics and coatings for food packaging, which are an
important alternative to synthetic materials from petrochemical sources. In this
research, bioplastics were made from blends of manioc starch (native and
modified) and gelatin in different proportions. Glycerol or sorbitol was used as
plasticizer. The objective was to study the effect of different plasticizers and
different starch and gelatin concentrations on the barrier (water vapor permeability
— WVP), mechanical (tensile strength and elongation at break), physicochemical
(solubility in water and in acid) and physical properties (opacity and thickness) of
the bioplastics. All bioplastics showed transparency and resistance to tension in
addition to increases in thickness and in the WVP value, as the gelatin content
increased. These results were observed to the blended bioplastics made from
gelatin and starch with f both plasticizers (glycerol and sorbitol). All the results for
tensile strength and elongation at break obtained with bioplastics plasticized with

sorbitol were better than those plasticized with glycerol.
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1. Introduction

Concern for the environment and the need to reduce dependency on fossil
fuels have lead to a search for alternatives to the traditional packaging materials,
such as edible and biodegradable plastics from natural sources. The development
of these bioplastics has produced new opportunities for the use of raw materials

such as manioc starch and gelatin.

The definition of the properties required for edible packaging materials
depends on the type of product to be protected and on the conditions under which
the packaged product will be stored. According to Debeaufort et al.[1] a film or
coating for food products should present: (i) good sensorial, mechanical and gas
barrier properties; (ii) adequate biochemical, physicochemical and microbiological
stability; (iii) the absence of toxic materials and safety for human consumption; (iv)
simple manufacturing technology; (v) non pollutant features; (vi) availability and low

cost for both the raw materials and the manufacturing process.

Bioplastics can be simple or composite and can have different layers.
Composite bioplastics have the advantage of allowing for a combination of the
positive aspects of each material used. The starch-based bioplastics present good
mechanical properties as shown by Arvanitoyannis and Blanshard [2] and,
according to Rindlav-Westling [3], can be used in packaging where their excellent

ability as a barrier to O, can be explored.

Starch is formed primarily by branched and linear chains of glucose

molecules identified as amylopectin and amylose, respectively. The dominant
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presence of amylose in starch leads to the production of stronger and more flexible
bioplastics while the branched structure of amylopectin normally leads to
bioplastics with inferior mechanical properties, showing lower resistance to tension

and elongation according to Tharanathan [4].

Manioc is an important source of starch in some countries like Brazil,
which is the second largest producer of manioc in the world, as shown by Leonel
and Cereda [5]. According to Mali et al. [6], manioc starch is appreciated because

of its clarity, low gelatinization temperature and good gel stability.

Gelatin is a protein extracted from the collagen found in the internal
connective tissue of animals, and presents the property of forming thermo-
reversible gels after heating, dissolution and cooling. The mechanism behind the
formation of gelatin, as shown by Kester and Fennema [7], involves ionic
combinations between the amino and carboxyl groups of amino acids, with the
support of hydrogen bonds. Gelatin differs from other hydrocolloids since it is a
completely digestible protein and contains almost all the essential amino acids,
with the exception of tryptophan, as shown by Poppe [8]. Proteins, according to
Arvanitoyannis et al. [9], are good film constituents and can be used in coatings for
fruits and fresh vegetables. The most common protein-type film is collagen which is
used to obtain gelatin via acidic or basic hydrolysis using a catalyst, as shown by

Poppe [8].

Gelatin forms bioplastics that are resistant and transparent according to

Fakhouri [10], and easy to handle according to Bertan [11]. Blended bioplastics
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including gelatin as a way to improve the mechanical properties were studied by
Tanada Palmu et al [12] in bioplastics made from wheat gluten, and by Fakhouri
and Grosso [13] in bioplastics made from celulose-acetate-phytalate. In both

studies the addition of gelatin led to a significant increase in tensile strength.

The objective of the present research was to develop blended bioplastics
from gelatin and manioc starch (native and modified) in the ratios of 4:1, 1:1 and
1:4, plasticized with glycerol and sorbitol. The target was to study the effects of
different concentrations of the plasticizers, starch and gelatin on the barrier
properties (water vapor permeability) and also on the mechanical (tensile strength
and elongation at break), physicochemical (solubility in water and in acid) and

physical properties (opacity and thickness).

2. Material and Methods

2.1 Material

In this research, the following materials were used in the production of
bioplastics:
(i) Native manioc starch (AMILOGILL®) and acetylated and cross-linked
manioc starch (AMIDOMAX®), both from Cargill Brazil;
(i) Gelatin type A (Leiner Davis Gelatin);

(ii)  Glycerol (Synth) and sorbitol (Getec).
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2.2 Preparation of the filmogenic gelatin solution

The filmogenic solution was obtained by the hydration of 5 or 10 grams of
gelatin (GEL) in 100 mL of distilled water for 1 hour. After this period, the solution
was heated to 70°C and maintained at this temperature for 10 minutes. The
plasticizer (sorbitol or glycerol) (10% w/w of the GEL) was then added with
constant, gentle stirring so as to avoid forming air bubbles and also to avoid
denaturation of the sample. Stirring was continued until complete homogenization

and during this period the natural pH of the solution was maintained constant.

2.3 Preparation of the filmogenic solutions of manioc starch (native and

modified)

The solutions were obtained by dispersing 3 or 5 g of manioc starch (native
or modified) in 100 mL of distilled water. After complete dispersion, 10% (w/w with
respect to the starch concentration) of plasticizer (sorbitol or glycerol) was added.

The resulting solution was heated at 70T for 15 mi nutes with constant stirring.

2.4 Preparation of composite bioplastics based on manioc starch (native and

modified)

The filmogenic solutions, prepared according to items 2.2 and 2.3 above,
were mixed in the following ratios: 4:1, 1:1 and 1:4. Twenty milliliter aliquots of the

resulting solutions were distributed on 11.8 cm diameter Plexiglas plates. The films
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were then dried at room temperature (25C) for 24 h ours and stored at 25°C with

52% relative humidity for 48 hours prior to characterization.

2.5. Physical properties

2.5.1. Visual aspect

Visual and tactile analyses were performed with the objective of selecting
the bioplastics that were: homogeneous, presenting uniform color, with no
insoluble gelatin particles, flexible on handling and with no cracks or zones prone

to breakage.

2.5.2. Film thickness

The film thickness was measured using a Mitutoyo, MFG/Japan micrometer
(Model MDC-25M). The final value represented the average of 10 random

measurements taken at different parts of the film.

2.6. Physicochemical properties

2.6.1. Solubility in water

The solubility of the bioplastics in water was determined according to the
method proposed by Gontard et al. [14]. Triplicate samples were prepared with 2
cm diameter circles extracted from the bioplastics. The initial dry matter of the
samples was obtained by drying them for 24 hours at 105°C in an oven with air

recirculation and renovation (TECNAL TE 394/2, Piracicaba, Brazil). After the first
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weighing, the samples were immersed in a recipient containing 50 mL distilled
water and maintained under slow agitation for 24 hours. The swollen samples were
then removed and dried at 105°C for an additional 24 hours before determining the

final dry matter.

2.6.2. Solubility in acid

The solubility in acid was determined by initially preparing the samples as
described in item 2.6.1. However, after determining the initial dry matter, the
samples were immersed in a recipient containing hydrochloric acid (1N) for 24

hours and then dried and weighed to determine the final dry matter.

2.5.3. Opacity

The opacity of the bioplastics was determined using the colorimeter
Hunterlab (Colorquest Il, Fairfax, USA). The measurements were made in triplicate
after calibration of the colorimeter with a white and a black background. The values
for opacity were calculated according to the following equation (Hunterlab [15]):

0
Op=( Py ].100 )
Opy

Where: OP = opacity of the bioplastic (%);
Opy _ opacity of the bioplastic against a black background;

Opy — opacity of the bioplastic against a white background.
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2.7. Barrier properties

2.7.1. Water vapor permeability evaluation

The tests, in ftriplicate, for the determination of water vapor permeability
(WVP) were performed according to the modified standard method E-96 of ASTM
[16]. The bioplastics were fixed in permeation aluminum cells containing calcium
chloride and sealed with paraffin to ensure migration of moisture only through the
exposed area of the bioplastic. The permeation cells were placed in desiccators
kept at 25°C and 75% relative humidity. The amount of water vapor migrating
through the film was determined from the gain in mass of the calcium chloride,
measured every 24 hours. As described by McHugh and Krochta [17] and
Gennadios et al. [18], the effect of the air space between the region below the film
and the surface of the calcium chloride of the test cells, was not considered in the

calculation.

2.8. Mechanical properties

The tensile strength and elongation at break were determined using a TA-
XT2 Texture Analyzer (SMS, Surrey, UK), operated according to the standard

method ASTM D 882-83 [19] as modified by Tanada-Palmu et al. [20].

2.9 Statistical analysis
The software Statistica® 5.5 (Stasoft, USA) was used to calculate the
analysis of variance (ANOVA). The Tukey test was used to determine the

differences between the properties of the bioplastics at a confidence level of 95%.
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3. Results and Discussion

The bioplastics were transparent, slightly shiney and easy to handle for both
plasticizers tested, with no apparent bubbles. The addition of gelatin increased the
visual thickness without compromising the transparency of the bioplastics, as

observed by the naked eye.

The water vapor permeability and solubility in water increased with increase
in protein content for both plasticizers used (Tables 1 and 2). The increase in water
vapor permeability was related to an increase in biofilm thickness. Sobral [21]
studied the functional properties of gelatin as a function of thickness, and
concluded that the strength at break, water vapor permeability and color of the

bioplastics obtained were linearly influenced by their increase in thickness.

The increase in water solubility with the addition of gelatin in the bioplastics
made with both native and modified starches, was more significant for 5% starch

than for 3% starch.

When gelatin was added, water vapor permeability increased approximately
33% for bioplastics made with 3% native manioc starch and 61% for bioplastics

made with 3% modified manioc starch, both plasticized with glycerol (Table 1).
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Tab. 1. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of bioplastics based

on manioc starch (native and modified), gelatin and glycerol.

*Bioplastics Proportion WVP Water Solubility (%)**

(starch: gelatin)

(gmm/m?dkPa)**

MA 3%/ GEL 10%/ 4:1 4.88 +0.57" 22.95+2.38"
GLY 111 5.26 + 0.48 *° 29.94 + 1.83°%
1:4 6.53+0.66° 32.82 + 1.22°
MA 5%/ GEL 10%/ 4:1 428 +0.34° 21.49 +2.23"
GLY 1:1 417 +0.13° 33.15 + 3.85°
1:4 4.99 +0.26 ™ 34.91 +2.13%°
MA MOD 3%/ GEL 10%/ 4:1 3.59+0.35° 27.23+0.45%
GLY 1:1 5.33+0.15%° 29.95 + 1.53%¢
1:4 5.81 £0.02% 32.58 + 1.51°
MA MOD 5%/GEL 10%/ 4:1 4.84 +0.43" 25.13 +1.43°
GLY 1:1 459 +0.44" 39.51 +1.63°
1:4 6.40 + 0.57 2 37.09 +2.16%

*MA =native manioc starch; MA MOD = modified manioc starch; GEL = gelatin; GLY = glycerol.
** Means and standard deviations of three replicates.

> Mean values in the same column with different letters are significantly different ( p < 0.05).

The addition of gelatin to bioplastics made with 5% modified manioc starch
resulted in a significant difference in water vapor permeability, that is, values varied
from 4.84 gmm/m?dkPa to 6.40 gmm/m?dkPa when more gelatin was added. In
contrast, when gelatin was added to bioplastics made with 5% native manioc
starch, no significant difference in the water vapor permeability was observed. This
may have been caused by stronger interactions between the amylose and
amylopectin chains in the modified starch. When gelatin was added, it installed
itself between these chains and increased their free volume, allowing for more
water diffusion. On the other hand, when gelatin was added to the native starch, it
did not cause any significant difference in the water diffusion process because the

starch chains were not sufficiently bound to each other.
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No significant difference in WVP was observed between the blended
biofilms made with 3% and 5% manioc starch and plasticized with sorbitol when
the same ratios were kept (either 1:1 or 1:4 or 4:1). For example, the biofilm made
with 3% manioc starch and plasticized with sorbitol at ratio 1:1 showed same
results as the biofilm made with 5% manioc starch and plasticized with sorbitol at

ratio 1:1.

Tab. 2. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of bioplastics based

on manioc starch (native and modified), gelatin and sorbitol.

*Bioplastics Proportion WVP Water Solubility (%)**
(starch: gelatin)  (gmm/m°dkPa)**
MA 3%/GEL 10%/ 4:1 3.91+0.15° 20.81 + 1.02'
SOR 1:1 7.45+0.74% 2566 + 0.34 %
1:4 7.08+0.13%  28.88 + 2.84°*
MA 5%/GEL 10% / 4:1 425+031° 2545 + 259°
SOR 1:1 6.18+0.14%° 36.67 + 0.16 *
1:4 6.46 +0.05%° 39.41 + 1.102
MA MOD 3%/GEL 10%/ 4:1 457+0.03% 2480 + 0.81°
SOR 111 562+0.58° 3137 + 1.38%
1:4 584+0.42° 3803 + 1.66°
MA MOD 5%/GEL 10%/ 4:1 464+032% 2269 + 1.61°
SOR 1:1 5.85+0.27>° 3555 + 2.08%®
1:4 6.64 £0.50 % 34.54 + 2.14%°

*MA =native manioc starch; MA MOD = modified manioc starch; GEL = gelatin; SOR= sorbitol.
** Means and standard deviations of three replicates.

> Mean values in the same column with different letters are significantly different (p < 0.05).
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Increasing the amount of starch or gelatin in the bioplastics resulted in an
increase in their thickness when plasticized with both glycerol and sorbitol, as can
be seen in Tables 3 and 4, respectively. Mali et al. [22] reported that the water
vapor permeability increased when the concentrations of plasticizer (glycerol) and
starch increased in bioplastics made from yam starch. They also observed that the

permeability to water vapor increased with increase in thickness.

An increase in the concentrations of gelatin and starch led to an increase in
the elongation at break and in the tensile strength of the bioplastics (Tables 3 and
4) for both plasticizers used in this study. An increase in tensile strength with
increase in starch concentration was also demonstrated by Freitas Junior [23] in a
study on biodegradable blends of poly(e-caprolactone) with native and modified
corn starches. Higher values for elongation at break were observed in the
bioplastics prepared with modified manioc starch when compared to those made
from native manioc starch at the same concentrations. In the study carried out by
Freitas Junior [23], it was observed that an increase in thickness and in starch
concentration led to the formation of bioplastics with higher tensile strength,

corroborating with the results obtained in the present research.
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Tab. 3. Tensile Strength (TS) and Elongation at break (ELO) of bioplastics based

on manioc starch (native and modified), gelatin and glycerol.

*Bioplastics Proportion Film TS (MPa)** ELO
(starch: gelatin) thickness (%)**
(mm)

MA 3%/GEL 10%/ 4:1 0.043 64.29 +9.55 3.87 £0.27°
GLY 1:1 0.050 79.31+ 7.47 % 4.62+0.73 %
1:4 0.075 108.28+6.38°  657+1.11
MA 5%/GEL 10%/ 4:1 0.058 93.73+8.17 ™ 6.60 + 0.96
GLY 1:1 0.059 135.53+5.22° 6.70 £ 0.71 °
1:4 0.075 166.32+3.51%  7.31+1.04"
MA MOD 3%/GEL 10%/ 4:1 0.032 73.11+5.84 ¢ 4.15+0.55 *
GLY 1:1 0.049 87.93+ 13.41°® 535+ 0.65 “*

1:4 0.072 104.29+8.32°  9.26+ 1.49 2
MA MOD 5%/GEL 10%/ 4:1 0.043 98.22 +10.9 ° 7.07 £1.02%
GLY 1:1 0.044 134.44 +9.45°  747+1.14"

1:4 0.069 160.12+8.16%  9.94+1.09 ®

*MA =native manioc starch; MA MOD = modified manioc starch; GEL = gelatin; GLY = glycerol.

** Means and standard deviations of six replicates.

> Mean values in the same column with different letters are significantly different (p < 0.05).

The presence of sorbitol made the bioplastics more resistant as compared
to glycerol (Tables 3 and 4). In a research carried out by McHugh and Krochta [24],
the use of these two plasticizers in the production of proteic bioplastics was
compared. The researchers reported that both the tensile strength and elongation
at break of the bioplastics containing sorbitol were higher than those plasticized

with glycerol.

The elongation of the bioplastics plasticized with sorbitol did not change

significantly at 5% (Table 4).
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Tab. 4. Tensile Strength (TS) and Elongation at break (ELO) of bioplastics based

on manioc starch (native and modified), gelatin and sorbitol.

*Bioplastics Proportion Film thickness TS ELO
(starch: gelatin) (mm) (MPa)** (%)**
MA 3%/GEL 10% 4:1 0.034 111.47 +7.54° 8.41 +1.40%
SOR 1:1 0.047 154.07 + 19.95 7.45+0.39 °
1:4 0.064 163.41 + 12.28 8.92+ 1.50 ®
MA 5%/GEL 10% 4:1 0.050 107.61+6.44 ¢ 11.52+0.95 2
SOR 1:1 0.065 144.75+ 9.35° 8.42+ 1.46 ®
1:4 0.071 165.93 +9.33 7.32+1.31°
MA MOD 3%/GEL 10% 4:1 0.034 70.00 +8.32 ¢ 3.81+0.73°
SOR 1:1 0.047 108.61 +2.35° 6.77+ 1.55 >
1:4 0.063 141.12+5.88° 6.49+ 0.81 ™
MA MOD 5%/GEL 10% 4:1 0.047 116.55+3.12° 7.63+0.86°
SOR 1:1 0.049 151.28 + 11.32 % 9.07+1.78
1:4 0.062 170.31+6.13° 8.60+ 1.55 ®

*MA = native manioc starch; MA MOD = modified manioc starch; GEL = gelatin; SOR = sorbitol.

** Means and standard deviations of replicates.

#°Mean values in the same column with different letters are significantly different (p < 0.05).

As shown in Fig.1a, the addition of gelatin reduced the opacity of the
bioplastics made from native, modified manioc starch and glycerol. The same
observation applied to bioplastics plasticized with sorbitol, Fig.1b. The bioplastics
made with 5% of starch showed higher opacity values than those made with 3%
starch, for both plasticizers. Overall, bioplastics made from modified manioc starch
showed lower opacity values than those made from non-modified starch. According
to Chen [25], the transparency and opacity of bioplastics are consequences of their
morphology. It must be remembered that the chemical structure of gelatin is that of
a more open network as compared to starch. However the crystalinity of the starch

functions as a barrier to light, increasing its opacity. Based on these results, the
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authors of the present study suggested that the chemical modification of manioc
starch caused its greater transparency. Mali et al. [22] also observed that the
increase in thickness of the single yam starch bioplastics resulted in an increase in
their opacity values, corroborating with the results obtained in the present

research.

All the blended bioplastics made from manioc starch and gelatin and

plasticized with sorbitol and glycerol were 100% soluble in the acid solution.

30 30

m4 1
S1 1
@14

m4_1
&1_1
@1_4

Opacity %

MA 3% MA5% MA MA 5%
nat nat 3%mod mod nat nat 3%mod mod
Bioplastics Bioplastics
(a) (b)

MA 3% MA5% MA MA 5%

Fig.1. Opacity of blended bioplastics based on manioc starch (native and modified)

and gelatin plasticized with: ( a) glycerol; ( b ) sorbitol.

MA =native manioc starch; MA MOD = modified

(4_1),(1_1),(1_4): proportion (starch/gelatin)

The values for water vapor permeability reported here were higher than
those reported by Smith [26] for high density polyethylene (0.2 gmm/m?dkPa), and

lower than those reported by Taylor [27] for cellophane (7.27gmm/m?dkPa), with
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the exception of bioplastics made with 3% native manioc starch and gelatin in the
ratios of 1:1 and 1:4, and plasticized with sorbitol. In this case, the values for

permeability to water vapor were very similar to those measured with cellophane.

In respect to the other bioplastics, the values for water vapor permeability
observed in this research were lower than the values observed for those made with
manioc starch (7.74; 8.52 and 10.41 gmm/ m?dkPa) made by Santos [28] and
higher than the values observed for single bioplastics made with 10% gelatin and

plasticized with triacetin (2.69; 3.49 gmm/m?dkPa), studied by Fakhouri et. al. [29]

4. Conclusions

All the biofilms resulting from this research were transparent, homogeneous
and easy to handle. No residues were found on detachment from the drying

support plate.

The values for water vapor permeability, solubility in water, thickness and
mechanical resistance of the bioplastics increased with the increase in gelatin
concentration. This was observed in bioplastics plasticized with both glycerol and
sorbitol. The addition of gelatin also resulted in a reduction in opacity of the

bioplastics (plasticized with both, sorbitol and glycerol).

An increase in starch concentration in the biofilms from 3% to 5% resulted in

an increase in thickness and an increase in the mechanical properties of the
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bioplastics for both plasticizers. These results were expected from the literature

review.

The elongation at break of the bioplastics plasticized with glycerol increased
with an increase in the gelatin or starch concentrations. Higher values for
elongation at break were observed for the bioplastics made with modified manioc
starch when compared with the bioplastics made with native manioc starch in the

same ratios.

All the blended bioplastics made from manioc starch and gelatin and

plasticized with sorbitol and glycerol were 100% soluble in acid solutions.
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CAPITULO 3

Bioplasticos a base de gelatina e amido de milho nativo, ceroso e ceroso
modificado: Desenvolvimento e propriedades.
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Resumo

Biofilmes comestiveis tém sido estudados como substitutos potenciais de
materiais sintéticos em embalagens convencionais, inclusive para a industria de
alimentos. Seu desenvolvimento fornece uma nova possibilidade de aplicacédo de
hidrocolbéides e vem ao encontro da tendéncia mundial de preservacdo do meio
ambiente. Varios parametros importantes para a aplicacdo desses bioplasticos
devem ser devidamente estudados, tais como: propriedades mecéanicas, de
barreira, térmicas e solubilidade em agua, visando a substituicdo das embalagens
largamente utlizadas na industria que sdo em sua maior parte de origem
petroquimica. Dentre os polimeros naturais capazes de formar biofilmes,
destacam-se o0 amido, que € um polissacarideo composto essencialmente de
amilose e amilopectina; e a gelatina, que difere de outros hidrocolbides por ser
uma proteina totalmente digerivel, contendo quase todos os aminoacidos
essenciais, com excecao do triptofano. O objetivo desse trabalho foi desenvolver e
avaliar as propriedades (espessura, solubilidade em agua e em &cido,
permeabilidade ao vapor de 4gua, opacidade, resisténcia a tragao e elongacao) de
filmes compostos a base de amido de milho (nativo, ceroso ou ceroso modificado)
e gelatina, plastificados com glicerol e sorbitol. As solugdes filmogénicas de amido
e de gelatina foram misturadas nas seguintes proporgdes: 4:1, 1:1 e 1:4. Em geral,
para as duas concentragcbes de amido estudadas e para ambos plastificantes, a
adicao de gelatina causou um aumento significativo na resisténcia mecénica, na
solubilidade em &gua, na permeabilidade ao vapor de agua e um aumento na

espessura dos biofilmes; porém, provocou uma diminuicdo na opacidade dos
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mesmos. Filmes elaborados com sorbitol apresentaram menores valores de
permeabilidade ao vapor de agua e maiores valores de resisténcia a tracao que os
filmes plastificados com glicerol. Os filmes estudados apresentaram maior

permeabilidade ao vapor de agua que os de polipropileno.

1. Introducao

Filmes comestiveis e biodegradaveis vém sendo estudados como uma das
alternativas promissoras para substituir materiais sintéticos de origem
petroquimica e ndo biodegradavies, na elaboragdo de embalagens a base de
polimeros de fontes renovaveis. De acordo com Krochta e De Mulder-Johnson [1],
filmes sado utilizados para controlar a permeacao de vapor de agua,

permeabilidade ao O, CO, e permeacéo lipidica em um sistema alimenticio.

Para a elaboracao dos mesmos, sdo necessarios alguns componentes com
finalidade especifica que, segundo Cuq et al. [2], compreendem principalmente um

biopolimero capaz de formar o filme e um plastificante.

Segundo Guilbert [3], pelo menos um dos constituintes de filmes
comestiveis deve ser uma macromolécula capaz de formar uma matriz continua e
de alta coesdo. Cuq et al. [ 4 ] observaram que a producao de filmes pela técnica
casting se da a partir de uma solugao filmogénica, em duas etapas: (i) a primeira
envolve a solubilizagdo da macromolécula em um solvente onde podem ser
incorporados os aditivos desejados, (ii)) a segunda envolve o espalhamento da

solugao filmogénica em um suporte para posterior secagem.
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Além do plastificante e dos polimeros, podem ser adicionados solventes e
um agente ajustador de pH, quando necessario. No caso das proteinas, o ajuste
de pH se faz necessario para controlar a solubilidade da macromolécula.
Segundo Cheftel et al. [5], deve-se trabalhar com valores de pH acima ou abaixo
do ponto isoelétrico, para que a proteina tenha cargas positivas ou negativas, o

que favorece a sua interacdo com a agua e aumenta a sua solubilidade.

As principais propriedades de barreira avaliadas para filmes e coberturas
biodegradaveis, para a aplicagdo em alimentos, sao: a permeabilidade ao vapor
de agua, a gases (principalmente ao oxigénio e ao didxido de carbono) e solutos.
Filmes protéicos apresentam uma pobre barreira ao vapor de agua, como
demonstrado por Gennadios et al. [6]. Segundo Chen [7], essa caracteristica pode
ser melhorada com a incorporacao de substancias hidrofébicas a esses filmes, ou
ainda com a utilizacdo de modificagdes quimicas e uso de aditivos, como realizado

por Gontard et. al. [8].

O objetivo desse trabalho foi desenvolver filmes compostos a base de
amido de milho (nativo, ceroso e ceroso modificado) e gelatina, que sao
hidrocoloides produzidos em larga escala e encontrados a baixo custo no mercado
nacional, plastificados com sorbitol ou glicerol, e caracteriza-los quanto a
propriedades fisicas (espessura e opacidade), propriedades fisico-quimicas
(solubilidade em agua e acido), propriedades de barreira (permeabilidade ao vapor

de agua) e mecanicas (resisténcia a tragao e elongacao).
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2. Material e métodos

2.1 Material

Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes matérias-primas para a
producao dos bioplasticos:

(i) Amido de milho nativo (AMISOL® 3408), amido de milho ceroso nativo
(AMISOL®4000) e amido de milho ceroso modificado quimicamente (FLUIDEX®

S§5-22), fornecidos pela CORN PRODUCTS, Brasil);
(ii) Gelatina tipo A (Leiner Davis Gelatin);
(iii)  Glicerol (Synth) e sorbitol (Getec).

(iv)  Filmes de polipropileno de (Braskem).

2.2 Elaboracao da solucao filmogénica de gelatina

A solucao filmogénica foi obtida hidratando-se 10 g de gelatina (GEL) em
100 mL de agua destilada por 1 hora. Apés este periodo, a solugao foi aquecida a
70°C por 10 minutos. Posteriormente, acrescentou-se o plastificante (sorbitol ou
glicerol) sob agitacdo magnética até a homogeneizacdo da amostra, na
concentracdo de 10% em relagdo a massa da macromolécula. Essa agitacao foi
realizada de maneira suave para evitar a formagdo de bolhas na amostra, sendo

mantido o pH natural da solugéo.
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2. 3. Elaboracao da solucéao filmogénica de amido de milho (nativo, ceroso e

modificado)

A solucao filmogénica foi elaborada dispersando-se 3 g € 5 g de amido de
milho em 100 mL de agua destilada. ApGs a total dispersao, acrescentou-se 5 e
10% de plastificante (sorbitol ou glicerol) em relacdo a massa da macromolécula, e
as suspensoes foram aquecidas a 70C (ceroso e modi ficado) e 85T (nativo) por

10 minutos, sob agitacdo constante.
2.4. Elaboracao dos bioplasticos a base de amido e de gelatina

As solugdes filmogénicas foram obtidas separadamente, conforme os
itens 2.2 e 2.3, e misturadas nas propor¢oes de 4:1, 1:1 e 1:4 (amido:gelatina).
Aliquotas de 20 mL da solugédo formadora de filme foram distribuidas em placas

plexiglas® de 11,8 cm de diametro.

Os bioplasticos secaram a temperatura ambiente (25°C), durante 24 horas.
Apos a secagem, eles foram condicionados a 25C e 52% UR durante 48 horas

antes do inicio das analises.
2.4.1 Propriedades fisicas
2.4.1.1. Aspecto visual

Foram realizadas analises visuais e tateis, com intuito de se aproveitar

somente os filmes homogéneos (coloracdo uniforme e auséncia de bolhas e
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particulas insoluveis de gelatina) e flexiveis (facilidade de manuseio, auséncia de

rupturas ou zonas quebradicgas).

2.4.1.2. Espessura do filme

A espessura dos filmes foi determinada com a utilizagdo de um micrémetro
(Modelo MDC-25M, Mitutoyo, MFG, Japan), representando a média aritmética dos

valores de 10 medidas tomadas aleatoriamente em diferentes partes dos mesmos.

2.4.1.3. Opacidade

A opacidade dos filmes foi determinada utilizando-se um colorimetro
Hunterlab (Colorquest Il, Faifax, USA). As determinacdes foram realizadas em
triplicata apds a calibragdo do colorimetro com um fundo padrao branco e um
fundo padrdao negro. A opacidade foi determinada pela seguinte equacéo,

demonstrada por Hunterlab [9]:

0
Op=( pN].lOO 1)
Opy

Onde: Op = opacidade do filme (%);
Op, = opacidade do filme sobreposto a um fundo negro;

Op, = opacidade do filme sobreposto a um fundo branco.
2.5. Propriedades fisico-quimicas
2. 5.1. Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada segundo o método

proposto por Gontard et al. [10]. As amostras, em ftriplicata, foram preparadas
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recortando-se discos de 2 cm de didametro. A massa seca inicial das amostras foi
obtida ap6s secagem das mesmas, por um periodo de 24 horas a temperatura de
105<C, em estufa de circulacao e renovacao de ar (T ECNAL TE 394/2, Piracicaba,
Brasil). Apds a primeira pesagem, as amostras foram imersas em um recipiente
contendo 50 mL de agua destilada e agitadas suavemente por 24 horas. Em
seguida, as amostras solubilizadas foram retiradas da agua e secas a temperatura

de 105 por mais 24 horas, para a obtencao da mass a seca final.

2.5.2. Solubilidade em acido

A solubilidade em &cido foi determinada preparando-se as amostras da
mesma maneira que para o calculo da solubilidade em agua; porém, apds a
obtencdo da massa seca, estas foram submersas num recipiente contendo
solucdo 1 N de acido cloridrico por 24 horas. Apds esse periodo, as amostras

foram secas e pesadas para obtencdo da massa final.

2.6. Propriedades de barreira

2.6.1. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada pelo método
padrao E-96 modificado da ASTM [11]. O filme foi selado com parafina para
garantir que toda a permeagéo de umidade ocorresse somente atraves do mesmo,
em células de permeacédo feitas de aluminio e contendo cloreto de calcio. As
células de permeacao foram condicionadas em dessecadores mantidos a 25C e
75% UR. O vapor de agua transferido através do filme foi determinado pelo ganho

de massa do cloreto de célcio, medido a cada 24 horas. O efeito do espaco de ar,
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como descrito por McHugh e Krochta [12] e Gennadios et al. [13], entre a regiao
abaixo do filme e a superficie do cloreto de célcio nas células-teste, ndao foi
considerado para o célculo da taxa de transmissdo de vapor de agua. Os testes

foram realizados em triplicata.

2.7. Propriedades mecanicas
2.7.1. Resisténcia a tracao e elongacao.

A resisténcia a tragdo e a porcentagem de elongacao na ruptura foram
determinadas utilizando um texturdmetro TA-XT2 Texture Analyser (SMS, Surrey,
UK), operado de acordo com o método padrdo ASTM D 882-83 [14], com
separagdo inicial das garras e velocidade do teste de 50 mm e 1 mm/s,
respectivamente. Os filmes foram recortados em retédngulos de 100 mm de
comprimento e 25 mm de largura. A resisténcia a tragéo foi calculada dividindo-se
a forca maxima pela area seccional do filme (largura do filme x espessura).
Dividindo-se os valores de extensao pela separacao inicial das garras (50 mm) e
multiplicando-se por 100, foi obtida a porcentagem de elongacdo na ruptura. As

amostras foram feitas em replicatas.

2.8. Analise Estatistica

O programa Statistica® 5.5 (Stasoft, USA) foi utilizado para calcular as
andlises de variangca (ANOVA). O teste de Tukey foi usado para determinar

diferengas entre as propriedades dos filmes no intervalo de 95% de confianca.
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3. Resultados e Discussao

Analisando-se a Tabela 1, pode-se observar que um aumento na
quantidade de gelatina (4:1 para 1:1) provocou um aumento na PVA em quase
todos os tipos de filmes compostos de amido de milho e gelatina, plastificados
com glicerol. S6 nédo foi observada diferenca significativa para os filmes contendo
3% de amido milho ceroso (AMC). Quando a concentracdo de amido na mistura
foi aumentada de 3 para 5% e mais proteina foi adicionada a mistura
(concentracao 1:4), houve aumento significativo na PVA. Nesta mesma proporcao
(1:4), diferenca significativa foi observada para os filmes contendo 5% de amido

de milho ceroso e ceroso modificado.

A solubilidade em agua aumentou com a elevacdo da quantidade de
gelatina nos filmes de amido ceroso, na concentracdo de 5% (Tab. 1). Este fato
também foi observado nos filmes de amido de milho nativo em ambas
concentragOes estudadas. Por outro lado, para os filmes de amido de milho ceroso
modificado, nas duas concentragdes de amido (3% e 5%), a proporcao 1:1 nao
difere significativamente da propor¢gdo 1:4, mas também foi observado um
aumento da solubilidade com o aumento da concentracdo de gelatina (quando

comparam-se as proporcoes 4:1 e 1:1).
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Tab. 1. Permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade dos filmes de amido de

milho(nativo, ceroso e ceroso modificado) e gelatina, plastificados com glicerol.

Filmes* Proporgéo PVA Solubilidade em agua
(gmm/m°dkPa)** (%)**
AMC 3%/GEL/GLI 4:1 6,09 + 0,38 " 46,76 + 1,222
111 6,39 + 0,02 " 47,47 + 2,67
1:4 6,96 + 0,12 49,41 +2,91%
AMC 5%/GEL/GLI 4:1 6,05 + 0,05" 19,85 + 1,75 "
111 6,86 + 0,59 " 40,14 +1,94°
1:4 9,09 + 0,29 44,49 + 1,14
AMC MOD 3%/GEL/GLI 4:1 5,40 + 0,39 %" 44,83 + 2,66
111 6,25+ 0,31" 51,35+ 1,39°
1:4 7,20 £ 0,04 % 46,64 + 0,61 %°
AMC MOD 5%/GEL/GLI 4:1 6,74+ 0,21 24,29 + 0,82 °
111 6,39 + 0,49 " 45,71 + 1,25%°
1:4 10,14 £ 0,24 43,68 +0,72"°
AM NAT 3%/GEL/GLI 4:1 5,91+ 0,25%" 18,75+ 0,57%"
111 8,46 +0,43% 24,93 +0,22%
1:4 11,06 + 0,62% 39,52 + 0,49
AM NAT 5%/GEL/GLI 4:1 5,06+0,16" 16,52 +1,11"
111 8,49 + 0,54 29,97 +0,32°
1:4 8,29 + 0,43 % 36,53 +2,70¢

* GEL= gelatina; AM= amido de milho; AMC= amido de milho ceroso; NAT= nativo;

modificado; GLI= glicerol.
** Valores em triplicata.

" Valores na mesma coluna com diferentes letras indicam diferenca significativa (p < 0.05).

MOD=

A Figura 1 mostra o comportamento da PVA em relacéo ao tipo de amido e

sua proporcao na mistura, onde se observa que a PVA dos filmes de amido nativo

sofre uma maior influéncia quando a gelatina € adicionada a mistura. O acréscimo

de gelatina provoca uma maior alteracao de PVA para esse tipo de amido.

Todos os filmes compostos de amido de milho e gelatina, plastificados com

glicerol, foram 100% soluveis em &cido.
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Figura. 1. Permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade dos filmes de amido de
milho (nativo, ceroso e ceroso modificado) na concentracao de 5% e gelatina,

plastificados com glicerol.

Como pode ser observado na Tabela 2, a elevagdo da concentracao dos
amidos, de 3 para 5%, provocou um aumento na espessura de todos os biofilmes
estudados. Esta propriedade também aumentou com o aumento na quantidade de
proteina, o que pode ter influenciado o valor da PVA para os filmes de amido na
proporcao 1:4. Fakhouri [15] também constatou que 0 aumento da concentracéo
de proteina em filmes simples de gelatina plastificados com triacetina, provoca um

aumento na espessura e na PVA.

A resisténcia a tracdo, em geral, aumentou com a elevacao da quantidade

de proteina, para todos os tipos de amido, independentemente do plastificante
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utilizado. Esse aumento foi mais expressivo para AMC 5% e AM NAT nas duas

concentracdo de amido estudadas. A elongacdo dos mesmos filmes néo

apresentou diferengas significativas em relacdo a proporcdo de amido/gelatina.

Sobral [16] também observou o0 aumento da resisténcia mecanica de biofilmes

com o aumento da concentragéo de proteina.

Tab. 2. Propriedades mecéanicas e espessura dos filmes de amido de milho

(nativo, ceroso e ceroso modificado) e gelatina, plastificados com glicerol.

Filmes* Proporcdo  Espessura Resisténcia a tracao Elongacéo
(mm) (MPa) (%)

AMC 3%/GEL/GLI 4:1 0,051 38,29 +5,60 ° 5,60 + 1,53 2
111 0,069 44,46+ 3,87 5,10 £ 1,48 #°
1:4 0,084 40,48 +1,61° 5,64 + 0,32
AMC 5%/GEL/GLI 4:1 0,061 13,46 + 2,69 ° 4,37 +0,88
1:1 0,084 34,54 +3,93° 4,60 +1,30
1:4 0,094 38,63 +3,37° 6,49 + 1,64
AMC MOD 3%/GEL/GLI 4:1 0,046 34,81+ 1,56° 4,71+0,75"
111 0,065 47,27 +3,88° 5,62 +1,01 %
1:4 0,084 51,98 + 5,44° 6,50 + 1,32 2
AMC MOD 5%/GEL/GLI 4:1 0,065 12,10 +1,05°¢ 3,48+0,37°
1:1 0,075 42,73 +223" 6,32 + 2,35 %
1:4 0,099 101,50 + 9,38 ° 6,79 + 1,01 *°
AM NAT 3%/GEL/GLI 4:1 0,052 16,44 + 1,58 © 7,563 +1,04 %
1:1 0,077 22,28 +1,65° 7,82+0,62°
1:4 0,104 103,65+ 9,87 ° 7,19+1,17%°
AM NAT 5%/GEL/GLI 4:1 0,054 11,13+ 1,01 ° 5,15+ 1,57 #°
1:1 0,065 20,66 + 2,33 % 5,94 + 0,50 **°
1:4 0,091 109,90+ 18,95 2 7,53+1,33%®

* GEL= gelatina; AM= amido de milho; AMC= amido de milho ceroso; NAT= nativo; MOD=

modificado; GLI= glicerol.
** Valores em replicata.

&€ Valores na mesma coluna com diferentes letras indicam diferenca significativa (p < 0.05).
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Com relagdo a propriedade de elongacdo, em geral, ndo foi observada
diferenca significativa entre os filmes contendo amido nativo e amido ceroso

modificado na mesma concentracao.

Conforme pode ser visualizado na Figura 2, a adigdo de gelatina diminui a
opacidade dos biofilmes de amido de milho (ceroso, ceroso modificado e nativo).
Com a adicao de gelatina a matriz polimérica, esta pode ter ficado mais aberta,
devido a conformacéo tripla hélice da gelatina, permitindo uma maior passagem
de luz pelo bioplastico e consequentemente, diminuindo sua opacidade. Por outro
lado, a maior concentragcdo de amido pode propiciar uma matriz menos aberta,
devido a presenca de anéis glicosideos do amido que podem dificultar a
passagem de luz. Os filmes com 5% de amido tém opacidade maior que os filmes
com 3% de amido e, em geral, a utilizagdo de amido de milho ceroso modificado
apresentou menores valores de opacidade, indicando que a modificacao realizada

pelo fabricante no amido de milho ceroso afetou esse parametro.
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Fig.2. Opacidade dos filmes compostos de amido de milho e gelatina, plastificados
com glicerol. GEL= gelatina; AM= amido de milho; AMC= amido de milho ceroso;

NAT= nativo; MOD= modificado; GLI= glicerol.

(4_1,1_1,1_4): proporgao de amido/gelatina.

Os resultados obtidos para as amostras contendo AMC 3 e 5%, e AMC mod
3% na propor¢cao 4:1 sdo comparaveis a opacidade do filme de PP cedido pela

Braskem, que apresentou uma opacidade de 2,69%.

Assim como nos biofilmes plastificados com glicerol, o aumento na
concentragao de gelatina provocou um aumento na PVA (Tab. 3) quando o sorbitol

foi utlizado.
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Tab. 3. Permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade dos filmes amido de milho

(nativo, ceroso e ceroso modificado) e gelatina, plastificados com sorbitol.

Filmes* Proporcéo PVA Solubilidade em agua
(gmm/m°dkPa)** (%)**

AMC 3%/GEL/SOR 4:1 4,73+0,13" 28,08 + 0,80 *°
111 6,35 + 0,55 28,17 + 2,21 ™

1:4 6,63 +0,21°% 32,85 +0,131%°

AMC 5%/GEL/SOR 4:1 6,71 + 0,38 ° 26,89 + 1,26 ©°
111 7,64 +0,71°° 27,92+2,13%
1:4 9,23+0,48 % 31,45 + 1,96

AMC MOD 3%/GEL/SOR 4:1 3,90+0,17 " 19,64 + 1,98 °

111 7,15+ 0,58 % 35,18 + 1,25°

1:4 6,80 + 0,34 °*° 33,80 +2,42 %

AMC MOD 5%/GEL/SOR 4:1 5,86 + 0,08° 26,53 + 2,50 °
1:1 7,26 £0,45° 32,48 + 1,51
1:4 8,13 40,14 °* 31,97 +1,19 @«

AM NAT 3%/GEL/SOR 4:1 4,99 +0,29 fg 11,43+0,79 '
111 6,85 + 0,48 °* 31,41 +0,14 2

1:4 8,41 +0,25 **° 28,31 + 1,66 ™

AM NAT 5%/GEL/SOR 4:1 4,61+0,819%" 10,86 £ 0,75 '
1:1 7,17 £ 0,29 °* 28,01+ 0,88 *°

1:4 9,60 £ 0,84 2 36,39+ 1,79 °

* GEL= gelatina; AM= amido de milho; AMC= amido de milho ceroso; NAT= nativo; MOD=

modificado; SOR= sorbitol.
** Valores em triplicata.

" Valores na mesma coluna com diferentes letras indicam diferenca significativa (p < 0.05).

Menores valores de PVA foram obtidos quando o sorbitol foi utilizado
como plastificante (comparagcédo das Tabs 1 e 3), essa diminuigao foi de 22, 27 e
16% para os amidos de milho ceroso, ceroso modificado e nativo,
respectivamente, todos contendo 3% de amido e na proporcao de 4:1 em relacao
ao teor de gelatina. Este resultado estda de acordo com Ryu et al. [17], que

estudando biofilmes de amido com alto teor de amilose, observou que os valores
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de PVA dos filmes plastificados com glicerol, em geral, também foram maiores

que as dos plastificados com sorbitol.

Assim como nos filmes plastificados com glicerol, maior variacdo de PVA
com a adicdo de gelatina foi também observada para os filmes elaborados com

amido de milho nativo (Figura 3).
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E, A AMNAT
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Figura. 3. Permeabilidade ao vapor de dgua e solubilidade dos filmes de amido de
milho(nativo, ceroso e ceroso modificado) na concentracdo de 5% e gelatina,
plastificados com sorbitol.

Os valores encontrados para a permeabilidade ao vapor de agua dos
biofilmes compostos de amido de milho e gelatina nesse estudo sao superiores
aos encontrados para filmes de polipropileno com 0,028 mm de espessura. Num
estudo comparativo, o valor de permeabilidade ao vapor de agua, para os filmes

de polipropileno cedido pela Braskem e obtido nas mesmas condicbes de
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armazenamento e analise dos biofilmes de amido e gelatina, foi de 0,33
gmm/m?dkPa. Tal valor de PVA é também menor que os encontrado por Kamper e
Fennema [18], para filmes de hidroxipropilmetilcelulose (1,92 gmm/m?dkPa) e
semelhante ao observado por McHugh e Krochta [12] para o celofane (7,27 gmm/

m?dkPa).

Menores valores de solubilidade em agua foram observados para os
filmes obtidos com amido de milho nativo, na proporcdo 4:1, em relagcdo a
concentracao de gelatina (Tab. 3). O aumento da solubilidade dos bioplasticos em
agua pode ser observado com o aumento da quantidade de gelatina nos filmes de
amido ceroso (Tab. 3). Essa é uma caracteristica vantajosa no caso da

embalagem ser ingerida junto com o produto.

Segundo Bertuzzi et al [19], apesar da capacidade de formacao de filmes
a base de amido estar relacionada ao teor de amilose contida no granulo, nas
condigbes e formulagbes estudadas, a propriedade que mais diferenciou o tipo de
amido utilizado foi a solubilidade em agua. Tanto para filmes de amido de milho
nativo elaborados com sorbitol, como para filmes elaborados com glicerol, na
propor¢ao 4:1 (amido:gelatina), observou-se uma menor solubilidade em agua.
Quando foi adicionada mais gelatina a mistura, os valores tornaram-se

semelhantes aos obtidos para os demais filmes.

O aumento na quantidade de proteina elevou o valor da espessura, assim

como ja observado para os filmes compostos com glicerol (Tab. 4).
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Tab. 4. Propriedades mecénicas e espessura dos filmes amido de milho (nativo,

ceroso e ceroso modificado) e gelatina, plastificados com sorbitol.

Filme* Proporcdo Espessura  Resisténcia a tracdo Elongacao
(mm) (MPa) (%)

AMC 3%/GEL/SOR 4:1 0,039 94,51 +5,74 ¢ 5,83 + 0,79
1:1 0,075 160,69+ 10,00 @ 7,28+ 0,49 ™

1:4 0,081 175,95+ 3,90 12,12 +1,77 2

AMC 5%/GEL/SOR 4:1 0,074 101,78 + 8,69 ¢ 5,36+ 1,32 ¢
1:1 0,087 107,74 + 15,93 ° 8,68+ 0,47 °

1:4 0,097 156,96 + 13,34 6,83 + 0,66

AMC MOD 3%/GEL/SOR 4:1 0,049 121,90 +9,93° 6,35+ 0,73
1:1 0,083 133,52+ 7,73 6,06 + 0,47

1:4 0,083 183,97 + 4,90° 5,89 + 0,83

AMC MOD 5%/GEL/SOR 4:1 0,068 113,30 + 6,08 *° 5,37+ 0,55 ¢
1:1 0,076 125,05 + 14,62 ° 5,64 + 0,85

1:4 0,092 165,87 £9,20 ° 7,11+£0,52"

AM NAT 3%/GEL/SOR 4:1 0,053 115,61 +7,43 % 5,44 +1,04
1:1 0,070 156,24 + 9,20 ® 8,34 +0,62°

1:4 0,086 168,75 + 8,98 6,43 +1,17 %

AM NAT 5%/GEL/SOR 4:1 0,057 99,04 + 6,01 ° 4,47 +1,57 ¢
1:1 0,075 118,35+ 2,33 6,63 + 0,50 **°

1:4 0,089 126,72+ 1,92 ° 6,36 + 1,33

* GEL= gelatina; AM= amido de milho; AMC= amido de milho ceroso; NAT= nativo; MOD=

modificado; SOR= sorbitol.
** Valores em replicatas.

9 valores na mesma coluna com diferentes letras indicam diferenca significativa (p < 0.05).

Percebe-se também que os filmes com maior concentragdo de amido
apresentaram maiores valores de espessura. Sarmento [20] também obteve um
aumento na espessura dos biofilmes com o aumento da massa seca do filme, a
partir de gelatina reticulada; entretanto, o0 aumento da concentragcéo de gelatina

acarretou também uma maior solubilidade dos biofilmes.

Todos os filmes plastificados com sorbitol apresentaram total solubilidade

em &cido (100%). Esse fato é importante em casos em que a embalagem é
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consumida com o produto final, indicando sua total solubilizacdo no pH acido do

organismo humano durante a digestao.

Na Tabela 4, observa-se que 0 aumento na concentracao de gelatina fez
com que os filmes de amido de milho e sorbitol apresentassem também uma
elevagao nos valores de resisténcia a tracdo. Esse fato pode ter ocorrido pois com
0 aumento de gelatina na mistura, ocorre uma maior porcentagem de matéria seca
no bioplastico, causando também um aumento na espessura 0 que auxilia um
aumento na resisténcia mecanica dos biofilmes. Sarmento [20] também relatou
que com o0 aumento da espessura, o filme de gelatina reticulada tornou-se mais
resistente a tragdo. Em geral, assim como nos filmes plastificados com glicerol,
nao foi observada diferencga significativa na elongacao dos biofilmes, com excecao
de duas formulacdes (com 3% de amido de milho ceroso e com 5% de amido de
milho ceroso modificado). Nestes casos, a elongacdo dos filmes teve um
acréscimo quando maior quantidade de proteina foi adicionada a mistura (Tabela
4), o que esta de acordo com o estudo de Sobral et al. [21], 0s quais observaram
que solugbes mais concentradas de proteinas produziram filmes mais resistentes
a perfuragdo e a tragcdo, e com maior capacidade de elongacdo quando

submetidos a tracao.

O fato do sorbitol ter proporcionado valores mais elevados de resisténcia
a tracdo que os bioplasticos plastificados com glicerol pode ter sido causado pelo
fato do sorbitol ter conferido mais maleabilidade a mistura. Esse fato ja foi descrito

por Carvalho [22] num estudo sobre biofilmes simples de gelatina.
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Fig.4. Opacidade dos filmes compostos de amido de milho e gelatina, plastificados
com sorbitol. GEL= gelatina; AM= amido de milho; AMC= amido de milho ceroso;

NAT= nativo; MOD= modificado; SOR= sorbitol.

(4_1,1_1,1_4): proporcao de amido/gelatina.

Pela Figura 4, é possivel observar que as misturas contendo 5% de amido
formaram filmes mais opacos, assim como ocorreu com os filmes plastificados
com glicerol. O aumento no teor de gelatina promoveu uma diminuicdo no valor da
opacidade para os filmes compostos de amido e gelatina. Filmes elaborados com

AMC 3% e AMC mod 3%, ambos na proporcao 4:! apresentaram valores de
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opacidade préximos ao obtido para a amostra de filme de PP (2,69%) analisado

neste estudo.

4. Conclusao

Os bioplasticos a base de amido de milho (nativo, ceroso e ceroso
modificado) e gelatina mostraram—se visualmente homogéneos e de facil

desprendimento do suporte de secagem.

O aumento da concentracdo de gelatina na mistura provocou, de maneira
geral, um aumento na espessura, na resisténcia mecanica e na permeabilidade ao
vapor de agua dos bioplasticos estudados, bem como uma diminuicdo na

opacidade dos mesmos.

Valores menores de permeabilidade ao vapor de agua foram observados
quando sorbitol foi utilizado como plastificante. O fato do sorbitol ter proporcionado
menores valores de PVA e maiores valores de resisténcia a tracdo que o0s
biofilmes plastificados com glicerol pode ter sido causado em fungdo deste
plastificante ter se incorporado melhor a matriz polimérica causando uma maior

maleabilidade nos biofilmes.

Todos os filmes compostos de amido de milho e gelatina, plastificados

com sorbitol ou glicerol, foram 100% soltveis em acido.
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CAPITULO 4

Effect of fatty acid addition on the properties of biopolymer films based on

lipophilic maize starch and gelatin
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Abstract

Composed layer films based on lipophilic starch and gelatin were
developed containing different amounts of fatty acids (palmitic, lauric, myristic,
capric, caproic and caprylic); i.e.,, 5, 15, 25 and 50%, based on the starch
concentration, using sorbitol as plasticizer. All films were prepared by casting in an
acrylic plate and their barrier properties (water vapor permeability), as well as their
mechanical (tensile strength and elongation), physico-chemical (water solubility)
and physical (opacity and thickness) properties were measured. The addition of
fatty acids in the biopolymer films increased their thickness, opacity and
elongation. On the other hand, the addition of fatty acids decreased the tensile
strength and water vapor permeability of the biopolymer films for all formulations
studied. The fatty acid concentration found to be effective in reducing the

biopolymer film permeability ranged between 15 and 25%.

1. Introduction

In the last decade, several studies were presented in the scientific
literature in the form of patents, using films and edible coatings to increase the
shelf life and improve the quality of fresh, frozen and processed foods. A variety of
polysaccharides, proteins, and lipids were used alone or in combination to produce
composed films as shown by Kester and Fennema [1], which minimized the need
for special care with the final packages, and increased the food quality as shown

by Chen [2].
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This kind of technology is used to avoid moisture, oxygen, carbon dioxide,
aroma and/or lipid migration. It is also used to introduce additives into the food,
such as antioxidants, antimicrobial agents and aroma, to improve the mechanical
integrity and/or handling characteristics of a food product as shown by Krochta and

De Mulder-Johnston [3].

In general, three types of film may be produced; i.e., composed, double
layer or simple. According to Amarante and Banks [4] the first one present the
advantage of showing the positive characteristics of each component, as in the
case of hydrophobic films that present good water vapor barrier properties while
the hydrophilic films are good barriers to gases and provide good mechanical

properties.

Films made from hydrocolloids can be used in applications where the main
objective is to control the oxygen and carbon dioxide permeability and lipid
migration in food systems. In turn, films prepared with lipids have, in general, the
primary function of blocking moisture transport due to their high hydrophobicity, in
addition to reducing abrasion of the food surface during handling and transport, as
shown by Kester and Fennema [1]. According to Gontard et al. [5] the addition of
lipids causes a decrease in the water vapor permeability of biopolymer films which
is dependent on the hydrophobic/hydrophilic ratio provided by their components, in
addition to the polarity, unsaturation number and ramification degree presented by

the polymeric chains of the matrix used.
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Lipids also act as plasticizers, whose effect may be controlled by adding

different components with different melting points as studied by Fennema [6].

The objective of this work was to develop films based on gelatin and on
lipophilic maize starch, respectively, and plasticized with 5 and 10% sorbitol, with
different amounts of fatty acids (palmitic, lauric, myristic, capric, caprylic and
caproic). Subsequently the influence of the addition of these components on the
following biopolymer film properties was investigated: solubility in acid and in

water, permeability to water vapor, thickness, opacity and mechanical strength.

2. Material and Methods
2.1 Materials
The following raw-materials were used to produce the biopolymer films:
(i) Lipophilic maize starch, from Corn Products, Brasil;
(i) Gelatin type A, from Leiner Davis Gelatin;
(iiiy  Sorbitol, from Getec;

(iv)  Palmitic, caproic and myristic acids, from Aldrich; lauric, capric and caprylic

acids, from Fluka, Aldrich-Sigma.

2.2 Preparation of the gelatin solution

The gelatin solution was obtained by immersing 10 g of gelatin (GEL) in
100 mL of distilled water for 1 hour. The solution was then heated to 702C for 10

minutes. Subsequently, 10% of the plasticizer sorbitol (relative to the GEL mass)

107



was slowly added with constant stirring to avoid bubble formation, until the total

homogenization of the sample. The natural pH of the solution was maintained.

2.3 Preparation of the maize starch solution containing fatty acids

The solutions were prepared by dispersing 3 g of maize starch in 100 mL
of distilled water. Ten percent of the plasticizer sorbitol, relative to the starch mass,
were then added to the suspensions, which were warmed to 85C with constant
stirring. The fatty acids were added to the pre-film starch solutions at
concentrations of 5, 10, 25 and 50% relative to the total dry mass (starch +
plasticizer), before being immersed in the water-bath, to facilitate lipid incorporation
into the matrix. The final solutions were homogeneous and slightly pale. No solid

particles or fatty acid droplets remained on the surface.

2.4 Preparation of the composed biopolymer films

After total dissolution of the lipids in the film forming starch solutions, they
were mixed with the gelatin solution with vigorous stirring on a hot plate. Aliquots of
20 mL were distributed on to 11.8 cm diameter Plexiglas® plates. The solution
(starch, gelatin and fatty acids) was poured onto the plates at nearly 90C to avoid
phase separation of the biofilm components. The films were dried at 25T for
almost 24 h and then conditioned at 25C and 52 + 2% RH for 48 h before starting

the characterization of their properties.
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2.5 Visual aspect

Visual and tactile analyses were performed, aiming to consider only
homogeneous (uniform color and absence of insoluble gelatin particles) and

flexible (facility to handle with absence of rupture or brittle zones) films.

2.6 Film thickness

The average film thickness was evaluated with a micrometer (Model MDC-
25M, Mitutoyo, MFG, Japan), using 10 random measurements at different parts of

the film.

2.7 Water solubility

The water solubility of the films was evaluated according to the method
proposed by Gontard et al. [5]. The 2 cm diameter disk shaped samples were
prepared in triplicate. The initial dry mass values of the samples were obtained
after drying them for 24 h at 105°C in an oven with air circulation (TECNAL, Model
TE 394/2, Piracicaba, Brazil). After the first drying, the samples were immersed in
a container with 50 mL of distilled water and submitted to gentle stirring for 24
hours. They were then dried again at 105°C for 24 hours before the evaluation of

their final dry mass.

2.8 Solubility in an acidic solution

The solubility in an acidic solution was determined by preparing samples in
a way similar to that used for the water solubility evaluation. However, in this case,

after obtaining the dry mass, the samples were immersed in a container with a

109



solution of hydrochloric acid (1 N) for 24 h. They were then dried and weighed for

the calculation of their final mass.

2.9 Opacity of the film

The opacity of the films was determined using a Hunterlab colorimeter
(Colorquest I, Faifax, USA). The determinations were performed in triplicate after
calibrating the colorimeter with both a white and a black standard. The opacity was
calculated by the following equation, as shown by Hunterlab [7]:

Op =(%}100 (1)
Op,

where: Op = film opacity (%);
Op, = film opacity against a black background;

Op, = film opacity against a white background.

2.10 Water vapor permeability

The water vapor permeability (WVP) of the films was estimated using the
modified standard method ASTM E-96 [8]. The films were sealed with paraffin in
permeation cells made of aluminum, containing CaCl,. The sealing is a guarantee
that the moisture can only pass through the film. The permeation cells were
conditioned at 25°C and 75% RH. The water vapor transferred through the film was
determined by the extra weight of the CaCl, mass, measured every 24 h. The
effect of the air space between the region below the film and the CaCl, surface in

the test cells, as described by McHugh and Krochta [9] and Gennadios et al. [10],
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was not considered for the calculation of the rate of water vapor transmission. All

tests were performed in triplicate.

2.11 Mechanical properties

The tensile strength (TS) and the percentage of elongation at rupture were
calculated using a Texture Analyser TA-XT2 (SMS, Surrey, UK), operated
according to the standard method ASTM D 882-83 [11], with initial separation of
the claws and speed of the test, such as 50 mm and 1 mm/s, respectively. The
films were cut into rectangles of 100 mm long and 25 mm wide. The maximum
strength and the elongation were determined at break point. The tensile strength
was determined by dividing the maximum strength value by the sectional area of
the film (film width x film thickness), while the percentage of elongation at rupture
was calculated using the expression L/ Lo x 100 where L is the stretched length of
the sample and Lo is the original length, respectively. The tensile strength and

percent elongation at break were calculated according to Tanada-Palmu et al [12].
2.12. Statistical Analysis

The Statistica® 5.5 (Stasoft, USA) program was used to calculate the
analysis of variance (ANOVA). The Tukey test was used to determine the
differences between the biopolymer films properties in the range of 95%

confidence.
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3. Results and Discussion

The biopolymer films obtained from the mixture of lipophilic starch, gelatin
and sorbitol were easy to handle. They were unbreakable and easily removed from
the drying support. Those made with caproic acid (the shortest carbon chain
amongst those studied) were visually transparent and homogeneous. On the other
hand, biopolymer films prepared with caprylic and capric acids were homogeneous
and less transparent, while biopolymer films made with palmitic, myristic and lauric

acids did not have a homogeneous color, having some whitish spots.

The addition of fatty acids caused an increase in the biopolymer film
thickness. The thickness of the biopolymer films prepared with starch, gelatin and
caprylic acid (Tab 5) varied from 0.035 mm for the 5% film concentration to 0.055 —
0.056 mm for the other concentrations. For the other fatty acids, the increase in
thickness was more significant, being 284% for capric (Tab. 4), 165% for lauric
(Tab. 3), 133% for palmitic (Tab. 1), 109% for myristic (Tab. 2) and 59% for caproic
acid (Tab.6). Similar behavior was observed by: (i) Rhim et al. [13], when fatty
acids were added to soy protein composite films; (ii) Fakhouri [14] investigating
about the effect of adding fatty acids to gelatin films, and (iii) Bertan [15], who

worked with the addition of a mixture of different fatty acids to a gelatin matrix.

One of the possible causes for the increase in the biopolymer film
thickness after addition of fatty acids could be the increase in total mass when the

solvent is eliminated during the drying process. Another possible cause could be
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the variation in relative humidity of the environment where the samples were left to

dry.

Tab. 1. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of biopolymer films

based on lipophilic maize starch, gelatin and palmitic fatty acid.

Films* Fatty Acids Film Thickness WVP Water Solubility
(%) (mm) (gmm/m’dkPa) (%)
5 0.042 4444048 * 2561 £1.56°
LPMS/GEL 15 0.052 3.01+0.06" 26.50+1.99°
Palmitic Acid 25 0.062 2.79+0.40° 22.58+0.73°
50 0.098 4.67+£0.48" 2539 +2.56°

* LPMS lipophilic maize starch, GEL= gelatin.
** Means and standard deviations of three replicates.

#® Mean values in the same column with different letters are significantly different ( p <0.05).
Up to a certain concentration of fatty acids (15 and 25%) added to the

biopolymer films (based on the dry matter of the lipophilic starch and gelatin), the

addition resulted in a decrease in the value for water vapor permeability (WVP).

Tab. 2. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of biopolymer films

based on lipophilic maize starch, gelatin and myristic fatty acid.

Films* Fatty Acids Film Thickness WVP Water Solubility
(%) (mm) (gmm/m*dkPa) (%)
5 0.042 3.79+0.08 23.89+0.67°
LPMS /GEL 15 0.052 3.07+0.30° 2295+ 1.68*°
Myristic 25 0.072 4.05+033"° 19.69+ 1.01°
50 0.088 3.92+0.13" 2321 +0.844°

* LPMS lipophilic starch, GEL= gelatin.

** Means and standard deviations of three replicates.

#® Mean values in the same column with different letters are significantly different ( p <0.05).
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In the case of myristic (Tab. 2) and lauric acids (Tab. 3) only a value of 15%

led to lower WVP values.

Tab. 3. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of biopolymer films

based on lipophilic starch, gelatin and lauric fatty acid.

Films* Fatty Acids Film Thickness WVP Water Solubility
(%) (mm) (gmm/m’dkPa) (%)

5 0.055 3.29+0.17° 38.30+1.46°

LPMS /GEL 15 0.076 2.60+0.02° 42.98+2.29 %

Lauric 25 0.093 3.46+0.32° 43.74+ 1.27°

50 0.146 450+ 0.17° 4462 +1.77°

* LPMS lipophilic maize starch, GEL= gelatin.
** Means and standard deviations of three replicates.

#° Mean values in the same column with different letters are significantly different (p < 0.05).

For palmitic (Tab.1) and capric (Tab. 4) acids, no significant difference in the

WVP value was observed for concentrations of 15 and 25%.

Tab. 4. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of biopolymer films

based on lipophilic maize starch, gelatin and capric fatty acid.

Films* Fatty Acids Film Thickness WVP Water Solubility
(%) (mm) (gmm/m’dkPa) (%)
5 0.019 2.12+0.84° 25.61+1.56°
LPMS /GEL 15 0.053 279+057% 25.89+1.63°
capric 25 0.072 2.19+0.11°% 25.83+ 1.54°
50 0.073 3.62+0.46° 25.82+1.13°

* LPMS lipophilic maize starch, GEL= gelatin.
** Means and standard deviations of three replicates.

#d Mean values in the same column with different letters are significantly different ( p < 0.05).
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Of the acids used in this study, the smallest value for WVP (1.97
gmm/m?dkPa) was found when 15% of caproic acid was added to the gelatin and
starch matrix. This behavior can be explained by the fact that caproic acid has the
shortest carbon chain as compared to the other fatty acids used, which facilitated
its incorporation into the biopolymer film matrix. The WVP value found for this acid
was smaller than that found by Bertan [15] (6.49 gmm/m?dkPa) for biopolymer
films of gelatin with 10% palmitic acid, and by Fakhouri [14] (5.82 gmm/m?dkPa) for
biopolymer films of gelatin with 25% palmitic acid. For comparison under the same
environmental conditions of analysis, the WVP was determined for polypropylene
films with 0.028 mm in thickness, obtaining a result of 0.33 gmm/m?dkPa. This
value was smaller than those obtained for the biopolymer films prepared with

caproic acid.

Tab. 5. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of biopolymer films

based on lipophilic maize starch, gelatin and caprylic fatty acid.

Films* Fatty Acids Film Thickness WVP Water Solubility
(%) (mm) (gmm/m*dkPa) (%)

5 0.035 3.38+0.15° 37.30+1.46°

LPMS/GEL 15 0.055 3.98+0.01 % 42.78 £ 2.29 ®

Caprylic 25 0.056 4.00+0.47 ® 44.24+ 1.27°

50 0.055 4.95+0.61° 44.82 +1.77°

* LPMS lipophilic maize starch, GEL= gelatin.

** Means and standard deviations of three replicates.

#® Mean values in the same column with different letters are significantly different ( p < 0.05).
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Tab.6. Water vapor permeability (WVP) and water solubility of biopolymer films

based on lipophilic maize starch, gelatin and caproic fatty acid.

Films* Fatty Acids Film Thickess WVP Water Solubility
(%) (mm) (gmm/m’dkPa) (%)

5 0.042 273+0.15° 4471+1.16°

LPMS/GEL 15 0.043 1.97+0.01° 37.98+4.19°

Caproic 25 0.054 2.34+0.09 ™ 43.93+ 2.81°

50 0.067 3.45+0.27° 45.67 + 4.18°

* LPMS lipophilic maize starch, GEL= gelatin.
** Means and standard deviations of three replicates.

#° Mean values in the same column with different letters are significantly different ( p < 0.05).

These films had similar WVP values to those found by Kamper and
Fennema, [16, 17] for hydroxypropylmethylcellulose films (1.92 gmm/m?dkPa), and
higher values than those obtained for methylcellulose (MC) films (1.48

gmm/m?dkPa) according to Greener and Fennema [18].

For all the fatty acids studied, concentrations over 25% caused an increase
in the WVP value. This result was also observed by Fakhouri [14] in gelatin films
with the addition of palmitic acid, which presented an increase in WVP for
concentrations above 25%. According to Yang and Paulson [19], the maximum
amount of lipids that allowed the preparation of a homogeneous gellan based film
was 25% relative to the dry mass of the polymer. Films containing higher amounts
of lipid did not present a homogeneous distribution of the fatty acid, due to their low
dispersion and to the poor stability of the emulsion system at the higher

concentrations.

116



Wong et al. [20], studying the effect of the addition of fatty acids to
chitosan films, observed that the incorporation of lauric acid reduced the WVP by
about 49% as compared to the control, whilst the other fatty acids did not present
this effect. These authors also observed that the addition of palmitic acid caused
an unexpected increase in the WVP of the chitosan films, since acids with longer
carbon chains, such as stearic and palmitic, could generate films that were more
resistant to water vapor. In another study, carried out by Kamper and Fennema
[16, 17], it was observed that the addition of up to 0.46 mg/cm® of fatty acids to a
matrix of hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) was more efficient in controlling
the WVP. They also observed that the best concentration of stearic acid was 0.85
mg/cm?® and that an increase in stearic acid of up to 1.2 mg/cm?®increased the WVP
value for the double layer films. Their justification was based on the fact that in
some parts of the film, the acid reached the bottom of the Petri dish, causing

adherence which damaged its removal.

No significant difference was observed in the water solubility of the
biopolymer films prepared with palmitic (Tab. 1), myristic (Tab. 2), capric (Tab. 4)
and caproic (Tab. 6) acids. For the biopolymer films made with lauric (Tab. 3) and
caprylic (Tab. 5) acids, an increase in water solubility from 38.03 to 44.62 % and
from 37.30 to 44.82%, respectively, was noted. This increase in solubility of the
biopolymer films was probably influenced by the degree of solubility of the fatty
acids in water. An increase in the concentration of the fatty acids leads to an
increase in the solubility in water as long as the concentration of the fatty acids is

below the saturation level for the volume of water expected. An increase in water
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solubility with the addition of fatty acids was noted by Fakhouri et al. [21] in gelatin
based biopolymer films with added lauric, palmitic and stearic acids. According to
Rhim et al. [13], the solubility of soy protein based films showed a significant
increase with the addition of lauric acid. Gontard et al. [5] also noted a significant

increase in the water solubility of wheat gluten films with added fatty acids.

The values found for the water solubility of biopolymer films made with
added palmitic acid (Tab. 1) were smaller than those found by Bertan [15], who
evaluated the water solubility of biopolymer films made from gelatin and 10%
palmitic acid (33.74%), and found similar values to those found by Fakhouri et al.

[21] for biopolymer films with the addition of 50% palmitic acid (28.40%).

In the case of biopolymer films with added lauric acid, they presented
higher water solubility than those found by Fakhouri [14] for biopolymer films made
from gelatin matrix with the addition of the same acid, whose solubility varied from

17 to 25%.

It should be emphasized that all resultant biofiims were 100% soluble in

the acid solution.

For all the fatty acids studied, a decrease in the tensile strength occurred
with their addition, reaching 79% when capric acid was added to the biopolymer
films (Fig. 4). When lauric acid was used, the tensile strength went down from
49.51 to 10.11 MPa, being smaller than the values found by Fakhouri [14] for
biopolymer films of gelatin, where the values found varied from 57 to 31 MPa in the
presence of lauric acid. For palmitic (Fig. 1), myristic (Fig. 2) and caprylic (Fig. 5)
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acids, the reduction in tensile strength was about 51, 50 and 48%, respectively. A
lower value for tensile strength decrease (35%) was registered when caproic acid

was added (Fig. 6).
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Fig.1. Tensile strengh (TS) and elongation at break (EL) of biopolymer films based

on lipophilic maize starch, gelatin and palmitic acid.
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Fig.2 Tensile strengh (TS) and elongation at break (EL) of biopolymer films based

on lipophilic starch, gelatin and myristic acid.
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Fig. 3. Tensile strengh (TS) and elongation at break (EL) of biopolymer films based

on lipophilic maize starch, gelatin and lauric acid.
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Fig. 4. Tensile strengh (TS) and elongation at break (EL) of biopolymer films based

on lipophilic maize starch, gelatin and capric acid.
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The reduction in tensile strength with the addition of increasing amounts of
fatty acids to the biopolymer films can be related to their migration to the starch-
gelatin interface, weakening the interactions between them and leading to a

decrease in film resistance.

A decline in tensile strength as a function of the fatty acid concentration in
edible gellan films was noted by Yang and Paulson [19] and Perez-Gago and
Krochta [22] for whey protein-lipid films and by Park et al. [23] for laminated HPMC

films.

The elongation of the biopolymer films increased when myristic, lauric,
capric, caprylic and caproic acids were added to them. Park et al. [23] also
observed an increase in elongation in studies with laminated HPMC films. The
highest difference in the values for elongation was registered for biopolymer films

with added caprylic acid, which increased from 3 to 13.83% (Fig. 5).
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Fig. 5. Tensile strengh (TS) and elongation at break (EL) of biopolymer films based

on lipophilic maize starch, gelatin and caprylic acid.
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A small decrease in the elongation value was noted for biopolymer films
with about 50% added palmitic acid, probably due to the exudation of lipids which

were in excess.
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Fig. 6. Tensile strengh (TS) and elongation at break (EL) of biopolymer films based

on lipophilic maize starch, gelatin and caproic acid.

The mechanical properties of the synthetic polypropylene films from
Braskem S. A., with thicknesses of 0.026 and 0.06 mm, were determined.
However, it was not possible to get results using the same conditions used for the

biopolymer films due to their excessive elongation.

An increase in fatty acid concentration caused an increase in the opacity
of the biopolymer films (Figs 7 and 8). However, when caproic acid was added,
small values for opacity were found (Fig. 8), which varied from 2.27 to 27% as the

fatty acid concentration increased from 5 to 50%. In turn, the highest values for
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opacity were found for biopolymer films with added palmitic acid (Fig. 7), which

varied from 58 to 91%.
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Fig. 7. Opacity (%) of biopolymer films based on lipophilic maize starch, gelatin

and palmitic (PAL), myristic (MYR) and lauric acid (LAU).
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Fig.8. Opacity (%) of biopolymer films based on lipophilic maize starch, gelatin and

capric (CPR), caprylic (CPL) and caproic (CPO) acids.
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The addition of lauric acid to a gelatin matrix, according to Fakhouri et al.
[21], also caused an increase in the opacity of the biopolymer films, with an
increase of 41% when compared to the control film (without fatty acids). In turn, the
addition of palmitic acid to the pre-film matrix used by Gontard et al. [5], had little

effect on opacity, even at high concentrations.

4. Conclusions

The addition of fatty acids to biopolymer films composed of lipophilic starch
and gelatin caused an increase in some of their properties, such as thickness,
elongation and opacity. At the same time, the incorporation of these fatty acids

caused a decrease in their tensile strength.

An increase in the fatty acids concentration in the biopolymer films also
caused a decrease in their water vapor permeability, as expected. The ideal
concentration of fatty acids to reduce the water vapor permeability range was 15

and 25%.

Of the fatty acids studied, the lowest value found for WVP, i.e.1.97
gmm/m?dkPa, was obtained when caproic acid (15%) was added to the matrix of
gelatin and starch. The addition of this fatty acid also produced biopolymer films

with the lowest value of opacity.

Finally, an increase in water solubility of the biopolymer films was observed
when lauric and caprylic acids were added to the matrix composed of gelatin and

starch.
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As these biopolymer films remained soluble in water. They could potentially
be used as secondary packages in food industries and agriculture, leading to a
lower use of synthetic films and, as a consequence, to a positive environmental

impact.
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CAPITULO 5

Processabilidade de bioplasticos flexiveis a base de amido de milho

lipofilico e gelatina
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Resumo

A necessidade de se utilizar materiais de fontes renovaveis, e com isso
diminuir a dependéncia de polimeros derivados do petrdleo para a producao de
embalagens flexiveis, tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos. A
utilizacado de filmes comestiveis e biodegradaveis € uma alternativa a utilizagao
desses polimeros. O objetivo desse trabalho foi preparar bioplasticos flexiveis e
comestiveis a base de amido de milho lipofilico e gelatina por diferentes técnicas
de processamento: casting, prensagem, prensagem € sopro e extrusao e sopro, €
caracteriza-los quanto as propriedades de barreira, mecanicas, estruturais e
térmicas. O plastificante e a concentracdo de amido foram determinados pela
técnica de casting. Bioplasticos obtidos por esta técnica se mostraram
transparentes e homogéneos, com maior resisténcia a tracdo e menor
permeabilidade ao vapor de agua que os obtidos pelas demais técnicas utilizadas.
Bioplasticos prensados apresentaram menores valores de resisténcia a tragéo e
maiores valores de solubilidade em agua que os demais bioplasticos, o que indica
a influéncia do processo de obtengdo dos mesmos nas propriedades do material.
Os filmes extrudados, obtidos nas mesmas concentracbes de amido, gelatina e

plastificante, apresentaram-se semi-rigidos.

1. Introducao

A tendéncia a preservacao ambiental, e a necessidade de utilizar novas

fontes de matéria-prima para diminuir a dependéncia do petréleo, sdo um grande
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incentivo para o desenvolvimento e utilizacdo de filmes comestiveis e
biodegradaveis, obtidos a partir materiais renovaveis.Tanto o amido como a
gelatina sdo produzidos em larga escala no mercado nacional. Segundo Ellis et al.
(1998) e Berfort (2004), dentre os amidos mais empregados comercialmente para
obtencdo de bioplasticos estdo os de milho, batata, arroz, trigo e mandioca.
Entretanto, estes filmes apresentam algumas desvantagens como alta

hidrofilicidade e baixa resisténcia a tracao.

Segundo Gontard et al. (1992), filmes e revestimentos comestiveis feitos a
base de amido sao quebradicos; por isso, poliéis como glicerol, sorbitol e
polietilenoglicol sdo comumente utilizados com o objetivo de conferir flexibilidade e
elongacao aos mesmos. A escolha do plastificante a ser adicionado aos filmes
comestiveis deve ser feita de acordo com a compatibilidade deste com o polimero
e 0 solvente utilizados. Além de ter grau alimenticio, este plastificante deve ser
miscivel em macromoléculas, de acordo com Guilbert (1986), para que nao haja a
separagao durante a secagem do filme. Ainda, segundo Mahmmound e Savelo

(1992), ele deve ser soluvel no solvente utilizado e ser pouco volatil.

De acordo com Bemiller (1997), modificagcbes quimicas, fisicas e
enzimaticas no amido podem Ihe conferir maior estabilidade as diferentes

condicdes ambientais.

A técnica mais utilizada atualmente para produgdo de bioplasticos é o
“casting”; porém, um dos problemas dos filmes elaborados por essa técnica é a

limitacdo da quantidade produzida. Deste modo, este trabalho tem como objetivo
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avaliar a processabilidade de bioplasticos por diferentes técnicas de obtencéo,
usando a mesma formulacédo base, amido de milho lipofilico e gelatina, no sentido
de se observar a influéncia destas técnicas em suas propriedades mecanicas, de

barreira a agua, térmicas e estruturais.

2. Material e Métodos

2.1. Material

Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes matérias-primas para a

producao dos bioplasticos:

(i) Amido de milho lipofilico (Corn Products, Brasil);
(i) Gelatina tipo A (Leiner Davis Gelatin, Brasil);
(iiiy  Glicerol (Synth) e sorbitol (Getec);

(iv)  Filme de polipropileno (Braskem).

2.2. Elaboracao dos bioplasticos compostos a base de amido de milho

lipofilico e gelatina

2.2.1. Técnica de casting

Os filmes foram obtidos dispersando-se 3 e 5 g de amido de milho lipofilico
em 100 mL de agua destilada. Apds a total dispersao, acrescentou-se 10% de
plastificante (sorbitol ou glicerol), em relacdo a massa de amido, e as suspensdes
foram aquecidas a 85T por 5 minutos, sob agitacdo constante. A solugéao

filmogénica de gelatina foi adicionada nas propor¢cdes de 4:1, 1:1 e 1:4. Esta
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ultima solucao foi preparada hidratando-se 10 g de gelatina (GEL) em 100 mL de
agua destilada por 1 hora. Apds este periodo, a solucao foi aquecida a 70°C por
10 minutos. Em seqUiéncia, acrescentou-se o plastificante (sorbitol ou glicerol), sob
agitacao magnética até a homogeneizacado da amostra, na concentragdo de 5 %
em relagdo a massa da GEL. Essa agitacao foi realizada de maneira suave para
evitar a formagao de bolhas na amostra, sendo mantido o pH natural da solugao. A
concentracao do plastificante adicionada ao amido foi determinada anteriormente,
através de testes preliminares com varias formulagdes, onde se variou a

concentragcao do mesmo de 5 a 25%.

Aliquotas de 20 mL da solucéo filmogénica de amido e gelatina foram entéao
distribuidas em placas Plexiglas® de 11,8 cm de diametro. Os filmes secaram em
temperatura ambiente (25<C), durante 24 horas. Apds a secagem, os filmes foram
mantidos em dessecadores com umidade relativa de 50 + 2%, durante 48 horas,

antes do inicio das analises.
2.2.2. Técnica de prensagem
Os bioplasticos prensados foram obtidos seguindo as etapas abaixo:

(i) trituracdo e hidratacdo parcial da gelatina, seguido da incorporagdo do
amido e do plastificante;

(i) homogeneizagdo da mistura, a alto cisalhamento, no equipamento marca
M. H. Equipamentos (MH 50, Sdo Paulo, Brasil), com velocidade de 1800 rpm

(velocidade 1);
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(iii)  prensagem da mistura homogeneizada no equipamento marca Carver

(modelo Accustamp, Wabash, Indiana), a 90°C, durante 5 minutos.

Os bioplasticos seguiram entao para o condicinamento.

2.2.3 Técnica de prensagem seguida por sopro

Os bioplasticos prensados foram obtidos conforme descrito no item 2.2.2 e
posteriormente a mistura prensada foi entdo cortada de maneira uniforme para a

obtencéo dos pellets.

Os granulos (pellets) obtidos foram alimentados em uma extrusora de sopro
de bancada, marca AX Plasticos (modelo Lab-14, Sdo Paulo, Brasil) com 3 zonas
de aquecimento, para a obtencdo dos bioplasticos. O perfil de temperatura foi:
90°C (zona 1), 100°C (zona 2) e 110°C (zona 3), e a velocidade da rosca de 25

rpm.

2.2.4 Técnica de extrusao e sopro

Os filmes foram obtidos utilizando-se extrusora marca BGM (modelo EL-25,
Sao Paulo, Brasil) localizada no Departamento de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos do Centro de Ciéncias Agréarias da Universidade Estadual de Londrina,
composta por: uma rosca com diametro de 250 mm; 4 zonas de aquecimento;
sistema com ar interno para formacdo do baldo e anel de ar externo para
resfriamento, formando filmes com didmetro de 150 a 300 mm que sao enrolados

em 2 bobinas de acionamento.
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Os pellets foram preparados a partir das seguintes etapas: (i) obtencédo dos
pellets de amido termoplastico, por extrusdo do amido e do plastificante; (ii)
segunda extrusdao dos pellets obtidos, com a adicdo de gelatina; (iii) terceira
extrusdo para homogeneizagcdo completa dos componentes. Durante a confeccao
dos pellets, a temperatura na saida do extrusor ndo ultrapassou 95°C, evitando

assim a formacao de bolhas devido a expansao dos gases liberados.

As temperaturas utilizadas nas quatro zonas de aquecimento foram: 110,

100, 100 e 95 °C e a velocidade da rosca foi de 25 rpm.

Finalmente, os pellets resultantes foram extrudados para formacao dos
filmes pela técnica de balao (extrusao seguida de sopro), acoplando-se a mesma

extrusora uma matriz especifica.

2.3. Métodos de analise dos bioplasticos

2.3.1. Aspecto visual

Foram realizadas analises visuais e tateis, visando aproveitar somente 0s
filmes homogéneos (com coloragdo uniforme e que nao apresentaram particulas
insoluveis de gelatina) e flexiveis (facilidade de manuseio, ndo apresentando

rupturas ou zonas quebradicas).
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2.3.2. Espessura do filme

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro
(Modelo MDC-25M, Mitutoyo, MFG, Japan), representando a média de 10
medidas aleatérias em diferentes partes dos mesmos. Essas medidas foram
obtidas ap6s o condicionamento dos filmes por 48 horas, a temperatura de 25T e

50 % de umidade relativa de equilibrio.

2.3.3. Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada segundo o método
proposto por Gontard et al. (1994). As amostras, em triplicata, foram preparadas
recortando-se discos de 2 cm de didmetro. A massa seca inicial das amostras foi
obtida ap6s secagem das mesmas por um periodo de 24 horas, a temperatura de
105<C, em estufa de circulacao e renovacao de ar (T ECNAL TE 394/2, Piracicaba,
Brasil). Ap6s a primeira pesagem, as amostras foram imersas em um recipiente
contendo 50 mL de &gua destilada e colocadas sob agitacdo suave durante 24
horas. A seguir, as amostras solubilizadas foram retiradas e secas a temperatura

de 105 por mais 24 horas, para a obtengao da mass a seca final.

2.3.4. Opacidade

A opacidade do filme foi determinada utilizando-se colorimetro Hunterlab
(Colorquest Il, Faifax, USA). As determinacdes foram realizadas em triplicata apos
a calibracdo do colorimetro com um fundo padrdo branco e um fundo padrao

negro. A opacidade foi determinada pela seguinte equacao (HUNTERLAB, 1997):
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Onde: Op = opacidade do filme (%);
Op, = opacidade do filme sobreposto a um fundo negro;

Op, = opacidade do filme sobreposto a um fundo branco

2.3.5. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada pelo método
padrao modificado da norma ASTM E-96 (1980). O filme foi selado com parafina
em células de permeacdo feitas de aluminio, contendo cloreto de calcio. A
selagem garante que toda a permeacado de umidade ocorra somente através do
filme. As células de permeacéo foram condicionadas em dessecadores mantidos a
25C e 75% URE. O vapor de 4gua transferido através do filme foi determinado
pelo ganho de massa do cloreto de célcio, medido a cada 24 horas. O efeito do
espaco de ar entre a regido abaixo do filme e a superficie do cloreto de calcio nas
células-teste, como descrito por McHugh e Krochta (1993) e Gennadios et al.
(1994), nao foi considerado para o célculo da taxa de transmissao de vapor de

agua. Os testes foram realizados em triplicata.
2.3.6. Propriedades mecanicas

A resisténcia a tragcdo e a porcentagem de elongacao na ruptura foram
determinadas utilizando-se um texturémetro TA-XT2 Texture Analyser (SMS,
Surrey, UK), operado de acordo com o método padrao ASTM D 882-83 (1980),

com separagédo inicial das garras e velocidade de teste de 50 mm e 1 mm/s,
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respectivamente. Os filmes foram recortados em retangulos de 100 mm de
comprimento e 25 mm de largura. A forca maxima e a extensao no ponto de
ruptura foram determinadas. A resisténcia a tragao foi calculada dividindo-se a
forca maxima pela area seccional do filme (largura do filme x espessura). A
porcentagem de deformacao na ruptura foi calculada dividindo-se os valores de
extensao final pela separagao inicial das garras (50 mm) e multiplicando-se por

100.
2.3.7. Morfologia dos filmes

A morfologia da superficie dos filmes foi observada utilizando-se um
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), modelo Leo 440i, marca LEO operado
a 10 kV e 50 pA. Antes dos testes as amostras foram cobertas com uma fina

camada de ouro para a condugao térmica.

2.3.8.Difratometria de raios-X

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratbmetro de Raios-X,
modelo X'Pert, marca Philips. As condi¢cdes de andlise foram: (i) voltagem e
corrente: 40 kV e 40 mA, respectivamente; (ii) faixa de varredura: 26 de 5 a 305
(iii) passo: 0,1° e (iv) velocidade 19min, dotado de monocromador de feixe
secundario de grafite. A variacdo dos tamanhos dos cristais foi determinada
utilizando-se o PC APD Diffration Software. As amostras foram armazenadas a

25°C temperatura ambiente e 50% de UR, e analisadas em triplicata.
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2.3.9 Propriedades Térmicas

2.3.9.1. Analise termo - gravimétrica (TGA)

Foi realizada em uma termo-balanca TGA (SDT 2960, TA Instruments,
EUA), em atmosfera inerte de nitrogénio gasoso ultra-seco, de grau
cromatografico, com vazdo constante de 100 cm®min. Os filmes foram
previamente acondicionados a 25C e umidade relativa controlada de 50%.
Aliquotas de 20 mg das amostras foram submetidas a uma programacado de
temperatura, partindo da temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) e
aquecidas a uma taxa de 10°C/min, até atingirem a temperatura de 600°C. A
variacao da massa das amostras foi acompanhada durante todo o aquecimento. O
material usado como referéncia para esta analise foi o 6xido de aluminio (Al2Os3),

cuja massa nao varia no intervalo estudado.
2.3.9.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As determinacdes das temperaturas de transicéo vitrea e das variacées da
entalpia de fusdo dos filmes foram realizadas por andlises de calorimetria
diferencial de varredura, utilizando-se um calorimetro da TA Instruments (EUA),
modelo TA 2010, com mddulo de resfriamento por nitrogénio liquido. As amostras
foram preparadas e pré-condicionadas a temperatura de 25C e com umidade
relativa controlada de 50 %. As medidas foram realizadas em atmosfera inerte de
nitrogénio gasoso ultra-seco, de grau cromatografico, a uma mesma vazao de
alimentacdo e de arraste de 50 cm®min. Os ensaios iniciaram-se a uma

temperatura de 30°C e, a partir desta, as amostras foram aquecidas a uma taxa de
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10°C/min até atingir a temperatura final de 140°C. O material-referéncia para esta

analise foi o ar atmosférico.

2.3.10. Analise Estatistica

O programa Statistica® 5.5 (Stasoft, USA) foi utilizado para calcular as
analises de varianca (ANOVA). O teste de Tukey foi usado para determinar

diferencas entre as propriedades dos filmes no intervalo de 95% de confiancga.

3. Resultados e Discussao

Inicialmente, foram realizados ensaios, utilizando-se a técnica de casting
para selecdo do plastificante e das concentragdes de amido lipofilico e gelatina

para serem usados nas demais técnicas: prensagem, sopro € extrusao.

Os bioplasticos produzidos por casting foram visualmente transparentes,
homogéneos e brilhantes, sendo facilmente removidos das placas de secagem.
Jensen (2007) também obteve filmes a base de amido de mandioca, translucidos

e de facil desprendimento das placas de secagem.

O aumento da concentracdo de amido de 3 para 5g, assim como 0O
aumento da proporcdo de gelatina na mistura, causaram um aumento na
espessura dos bioplasticos, para os dois plastificantes estudados (Tabelas 1 e 2) e
um aumento no valor da PVA. MALI et al. (2004) também relataram que a PVA
aumentou quando as concentracbes de amido aumentaram nos filmes de amido
de inhame. Quando se compara os bioplasticos elaborados com glicerol e com
sorbitol nas mesmas propor¢gdes, observa-se que aqueles plastificados com
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sorbitol apresentaram valores de PVA menores do que os elaborados com glicerol,
na maioria dos casos, para os filmes elaborados com 3% de amido na proporcao
1:1, o valor de PVA passou de 5,27 para 2,70 gmm/m?dkPa. Esse fato pode ser
devido a seu efeito sobre a quantidade de gelatina presente na mistura, uma vez
que o sorbitol € um plastificante muito utilizado para esse hidrocoléide. Segundo
Carvalho (1997), num estudo sobre filmes simples de gelatina, o uso de sorbitol

produz filmes com melhores propriedades de barreira e mecéanicas que o glicerol.

Os valores de PVA, encontrados para os filmes de amido lipofilico e de
gelatina plastificados com glicerol, variaram de 6,11 a 3,63 gmm/m?dkPa. Tais
valores sdo menores que o0s encontrados por Gontard e Guilbert (1996) para
biofilmes compostos de amido e derivados de acetato ftalato de celulose (29,3
gmm/m?dkPa) e para biofilmes de pectina (8,2 gmm/m?dkPa), também obtidos por

casting, no mesmo estudo sobre PVA de diferentes materiais.

A solubilidade em agua, dos bioplasticos desenvolvidos nesse trabalho,
nao apresentou diferenga significativa para ambos os plastificantes estudados

(Tabelas 1 e 2).
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Tabela 1. Valores médios de permeabilidade ao vapor de agua e de solubilidade

em agua dos filmes compostos de amido de milho lipofilico e gelatina, plastificados

com glicerol, obtidos por casting.

Filmes Proporgao PVA Solubilidade em agua
(gmm/m°dkPa)** (%)**

AM LP 3%/GEL 10% 4:1 3,63+0,44° 25,44 +3,40°
GLlI 1:1 5,27 + 0,47 24,80 +2,75°

1:4 4,43 + 0,01 *° 25,17 £2,52°

AM LP 5%/GEL 10% 4:1 4,19+ 0,93 22,38 +1,45°
GLlI 1:1 5,42 +0,21% 22,06 +£0,73°

1:4 6,11+0,12° 23,45+1,61°

GEL= gelatina; AM LP = amido de milho lipofilico; GLI= glicerol. **Média e desvio padréo de triplicatas. *™ Médias com

letras iguais né@o diferem ao nivel de p<0,05.

Tabela 2. Valores médios de permeabilidade ao vapor de agua e de solubilidade
em agua dos filmes compostos de amido de milho lipofilico e gelatina, plastificados

com sorbitol, obtidos por casting.

Filmes Proporgao PVA Solubilidade em 4gua
(gmm/m?dkPa)** (%o)**

AM LP 3%/GEL 10% 4:1 3,02+0,15¢ 26,13 +2,98°
SOR 1:1 2,70+ 0,23° 26,34 +2,52°
1:4 5,23+0,29" 26,01 +2,69°
AM LP 5%/GEL 10% 4:1 2,98+0,35° 29,99 +1,25°
SOR 1:1 4,34 +0,06° 23,99 +2,22°
1:4 5,98+ 0,242 26,62 + 0,48

GEL= gelatina; AM LP = amido de milho lipofilico; SOR= sorbitol. **Média e desvio padrao de triplicatas. *° Médias com

letras iguais né@o diferem ao nivel de p<0,05.

A adigéo de gelatina provocou um aumento na resisténcia a tracao dos

bioplasticos, como observado nas Tabelas 3 e 4. Em relacdo a elongacao,
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diferenca significativa foi observada somente nos biopléasticos contendo glicerol
como plastificante (Tabela 3); neste caso, a elongagao dos bioplasticos aumentou
aproximadamente 48% e 38% quando gelatina foi adicionada na mistura, para os

bioplasticos contendo 3% e 5% de amido, respectivamente.

O valor de resisténcia a tracao (Tabela 3) encontrado para os filmes
compostos de amido de milho lipofilico e gelatina, na propor¢céao 1:4 e plastificado
com glicerol, foi de 99,83 MPa; esse valor € superior superior ao encontrado por
Tanada-Palmu (2003), em biofilmes compostos por gluten de trigo e gelatina
(69,94 MPa). Por outro lado, o valor de resisténcia a tracdo destes bioplasticos foi
semelhante aos biofilmes de gelatina plastificados com triacetina, encontrados por
Fakhouri et al. (2003), onde a resisténcia a tracao foi de 99,68 MPa. Filmes
compostos de gelatina e com 3 e 5% de amido, plastificados com sorbitol na
proporgao 1:1 apresentaram valores mais elevados de resisténcia a tracdo que os

demais (Tabela 4).

Tabela 3. Valores médios das propriedades mecanicas e da espessura dos
bioplasticos compostos de amido de milho lipofilico e gelatina, plastificados com
glicerol, obtidos por casting.

Filme Propor¢cdo Espessura Resisténcia a Elongacao
(mm) tracao (MPa) (%)
4:1 0,0390 59,77 +7,80 ° 2,94 +0,21°
AM LP 3%/GEL 10% GLI 1:1 0,0424 77,18 +1,51 % 3,78+0,37 "™
1:4 0,0540 99,83 + 10,712 5,07 + 0,36 °
4:1 0,0574 77,61+7,53% 3,20+0,24°¢
AM LP 5%/GEL 10% GLI 1:1 0,0742 96,83 + 6,60 421+0,82%
1:4 0,0814 89,57 £ 8,91 ® 5,14+ 0,35°

GEL= gelatina; AM LP = amido de milho lipofilico; GLI= glicerol. **Média e desvio padrdo de replicatas. *° Médias com

letras iguais ndo diferem ao nivel de p<0,05.
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Dentre os resultados obtidos pela técnica de casting e considerando os
filmes de menor valor de PVA, maior resisténcia a tracdo e também de facil
manuseio, selecionou-se a formulacao do bioplastico elaborado com 3% de amido
lipofilico e gelatina, plastificado com sorbitol. A proporgéo selecionada foi de 1:1, a
qual foi utilizada nas demais técnicas de elaboragdo dos bioplasticos; tais como
prensagem (PRE) prensagem seguida de sopro (PRE/SP) e extrusdo seguida de

sopro (EX/SP).

Tabela 4. Valores médios das propriedades mecanicas e da espessura dos
bioplasticos compostos de amido de milho lipofilico e gelatina, plastificados com
sorbitol, obtidos por casting.

Filme Propor¢cao Espessura Resisténcia a Elongacao
(mm) tracao (MPa) (%)

4:1 0,0325 51,55+7,09° 5,58 + 1,34°

AM LP 3%/GEL 10% SOR 1:1 0,0434 106,09 + 10,01 6,89+ 0,42 °
1:4 0,0640 99,01 +9,85° 5,08+ 1,36 °

4:1 0,0523 66,92 +6,19° 531+1,60°

AM LP 5%/GEL 10% SOR 1:1 0,0655 117,02+ 12,72 6,30+ 1,09 °
1:4 0,0742 103,04 16,12 ® 6,08 +1,59 °

GEL= gelatina; AM LP = amido de milho lipofilico; SOR= sorbitol. **Média e desvio padrao de replicatas. *° Médias com

letras iguais né@o diferem ao nivel de p<0,05.

Diferentemente dos filmes obtidos por casting, os filmes prensados
apresentaram visualmente uma coloracdo levemente esbranquicada desde a
saida do homogeneizador, apesar do aspecto homogéneo. Esse fato pode ser
atribuido as temperaturas e pressdo mais elevadas do que as usadas na
técnica de casting, provocando uma mudanga estrutural do amido, responsavel

pela alteragdo na cor.
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Para a obtencao dos bioplasticos soprados a partir dos pellets obtidos do
material prensado, foram previamente testadas varias temperaturas (100 a
160°C) e velocidades da rosca (19 a 40 rpm) durante o processamento na
extrusora. Os pellets de amido e gelatina foram colocados lentamente no
alimentador da extrusora para a obtencdo do biofilme soprado. Os filmes
obtidos a altas temperaturas se mostraram extremamente quebradigos e
amarelados (Figura 1). Porém, quando foram utilizadas temperaturas mais
baixas no processo, foi obtido um filme mais uniforme, com 5 cm de largura e
de coloracdo esbranquicada (Figura 2 A e B), provavelmente devido ao
alinhamento das cadeias e posterior cristalizacdo. Desta forma, foram

desprezados os filmes obtidos em altas temperaturas.

Figura 1. Bioplasticos obtidos por prensagem e sopro a altas
temperaturas (130C a 160C) de material previament e

prensado e granulado.
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Os filmes extrudados e soprados (EX/SP) apresentaram uma coloracéo
amarelada, leve transparéncia e largura aproximada de 13 cm (Figura 3);
entretanto, apesar do material ter sido soprado, ndo sofreu grande expanséo e
nem se apresentou totalmente flexivel, tornando impossivel sua completa

caracterizagao pela metodologia descrita neste trabalho.

’\
!
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A 1 B

Figura 2. Bioplasticos obtidos por processo de prensagem seguida de extrusao e
sopro (A) e (B).

Foram também elaborados bioplasticos extrudados nas proporcbées de
amido e gelatina 1:4 e 4:1. Foi observado que quanto maior a proporcdo de
gelatina na mistura, mais rigido ficou o material obtido; esse fato pode ser
explicado em funcéo da caracteristica da gelatina, pois esta sendo uma proteina
estrutural, confere uma maior resisténcia quando adicionada a bioplasticos. Por
outro lado, se adicionada em altas quantidades, ela pode fragilizar o material

devido a sua alta rigidez.
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Dentre os métodos estudados para a obtencéo de bioplasticos, verificou-se
que o casting (nas mesmas concentragcdes de amido, gelatina e plastificante na
mistura) gerou amostras com menor espessura e menor valor de PVA (Figuras 4 e

5) que as demais técnicas.

Figura 3. Imagem fotografica do bioplastico EX/SP de amido e gelatina.

O valor de PVA aumentou para 3,72 e 5,77 gmm/m°dkPa para os
bioplasticos obtidos por casting e por prensagem (Figura 5), respectivamente;
porém, os maiores valores de PVA foram obtidos para os filmes soprados (10,56
gmm/m?dkPa). O valor de PVA é influenciado pela espessura, sendo que quanto
menor o seu valor, menor a PVA. Uma constatacao de aumento linear do PVA em
funcao da espessura foi realizada por Sobral (1999) em biofilmes de gelatina. Os
valores obtidos para os biofilmes compostos estudados foram maiores que os
observados para filmes de polietileno de alta densidade (0,02 gmm/m2dkPa),

conforme dados de Smith (1986) e maiores também que os observados para
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filmes de polipropileno (0.33 gmm/m?dkPa), condicionados e analisados nas

mesmas condicoes.

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

= B

PP Casting Prensagem Prensagem Extrusdo e
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Bioplasticos - Técnicas de obtencao

Figura 4. Espessura dos bioplasticos de amido de milho lipofilico e gelatina

obtidos por diferentes técnicas em comparaga@o com o filme de polipropileno).
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Figura 5. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos bioplasticos de amido de
milho lipofilico e gelatina obtidos por diferentes técnicas em comparagdo com o
filme de polipropileno.
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Filmes obtidos através da extrusdo seguida de sopro apresentaram maior
valor de solubilidade em &gua (Figura 6) do que os filmes obtidos pelas demais
técnicas, provavelmente devido ao seu menor grau de hidratacdo ocasionado

pelas trés passagens da mistura no extrusor.

Filmes elaborados pela técnica de casting apresentaram maior resisténcia a
tracdo e elongacao (Figura 7) e menor valor de opacidade (Figura 8) que os
produzidos pelos outros métodos. Um maior valor de resisténcia a tragdo para
bioplasticos produzidos por casting em relagao a biofilmes extrudados foi também
observado por Park et al. (2008), em biofilmes elaborados com gelatina e

plastificados com glicerol.

Os bioplasticos prensados, soprados e extrudados foram processados a
uma maior temperatura que os obtidos por casting, 0 que pode ter provocado uma
maior desnaturacdo da proteina com perda de sua capacidade de reforco
estrutural. Como consequéncia, houve um aumento do volume livre, da PVA e

uma diminuicao da resisténcia a tracao dos bioplasticos.

Com relacédo a opacidade, esta se apresentou mais baixa apenas para 0s
filmes obtidos pela técnica de casting, com valor muito préximo ao encontrado
para filmes sintéticos de polipropileno com o mesmo equipamento. Os filmes PRE,
bem como os PRE/SP e EX/SP apresentaram opacidade bem mais elevada
(Figura 8). Tal comportamento pode-se ser explicado considerando-se duas
hip6teses: aumento da cristalinidade do bioplastico e/ou mudanga estrutural dos

materiais que o compdem.
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Figura 6. Solubilidade em agua (sol) dos bioplasticos de amido de milho lipofilico

e gelatina obtidos por diferentes técnicas.
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Figura 7. Propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo — RM e elongacgédo — EL)
dos bioplasticos de amido de milho lipofilico e gelatina obtidos por diferentes
técnicas.
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Figura 8. Opacidade dos bioplasticos de amido de milho lipofilico e gelatina

obtidos por diferentes técnicas em comparagéo com o filme de polipropileno.

Os valores mais elevados de PVA e a baixa resisténcia a tragcdo dos
bioplasticos, elaborados pelas técnicas de prensagem e sopro, podem também ser

explicados com base nos resultados das anélises de MEV e das analises térmicas.

As micrografias obtidas, para os filmes elaborados com a técnica de
casting, mostram uma superficie homogénea e sem fissuras do filme (Figura 9),
sugerindo uma matriz coesa. Nao se observou separacao de fases, como também
notado por Jensen (2007), pelas anédlises de MEV de uma superficie homogénea
obtida com filmes a base de amido de mandioca acrescidos de 2% de

emulsificante.
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iom | Mag= 708 X AN LRAC/FEQ/UNICAMP/ 7-May-2007

2m | Mag- 5.80 K X AM LRAC/FEQ/UNICAMP/ 7-May-2087

2um  ——  Mag- 10.80 K X AN LRAC/FEQ/UNICAMP/ 7-May-20@7

Figura 9. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da superficie
dos bioplasticos de amido lipofilico e gelatina, plastificados com sorbitol,
obtidos pela técnica de casting: (A) 700x; (B) 5000x e (C) 10000x.
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iepm Mag= 708 X prensa LRAC/FEQ/UNICAMP/ 9-May-20@7

2um Mag- 5.80 K X prensa LRAC/FEQ/UNICAMP/ 9-May-2007

2m | ——| Mag- 10.08 K X prensa LRAC/FEQ/UNICAMP/ 9-Hay-2007

Figura 10. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie
dos bioplasticos prensados: (A) 700x; (B) 5000x e (C) 10000x.
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As micrografias do bioplastico prensado (Figura 10) mostram que a
superficie do bioplastico é irregular e aparentemente apresenta fissuras (Figura
10, B) o que pode provocar certa fragilidade do mesmo, a qual ira refletir nas suas

propriedades mecanicas e de barreira.

As micrografias dos bioplasticos prensados e soprados (PRE/SP) (Figura
11) mostram também uma superficie rugosa, 0 que pode comprometer sua
resisténcia a tracao. Pode-se notar também a presenca de fissuras que podem
interferir nos resultados de PVA desses filmes. Sakanaka (2007) também
observou uma superficie irregular, com a indicacao da direcao na qual o filme foi
processado, em filmes elaborados com amido de mandioca e polibutileno

succinato co-adipato (PBSA).

As imagens obtidas por MEV (Figura 12) para bioplasticos extrudados e
soprados mostram que apesar do filme ter apresentado alguma rugosidade na
superficie, ele se mostrou homogéneo e sem granulos de amido aparentes,
dando a impressao de uma matriz coesa. Pela Figura 12 A pode-se visualizar o
sentido da extrusdo do bioplastico. Assim como nos filmes prensados e
posteriormente soprados, e também como relatado por Sakanaka (2007), &
possivel identificar o sentido da extrusao dos bioplasticos (Figura 12 A). Costa
(2008) obteve num estudo sobre filmes extrudados a base de amido
termoplastico e PBAT (polibutileno adipato-co-tereftalato), micrografias de
diferentes concentracdes de amido termoplastico e PBTA. Segundo este autor, a

superficie do filme de amido termoplastico puro, apesar de ter sido um pouco
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danificada pelo feixe de elétrons devido a sua fragilidade, foi mais homogénea do

que as das blendas.
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1gm Mag- 700 X Sopro 1 LRAC/FEQ/UNICAMP/ 4-Jul-2087

2m Mag= 5.00 K X Sopro 1 LRAC/FEQ/UNICAMP/ 4-Jul-2087

2m | ——  Mag- 10.80 K X Sopro 1 LRAC/FEQ/UNICAMP/ 4-Jul-2087

Figura 11. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da superficie de filmes
prensados e soprados (PRE/SP) de gelatina e amido: A) 700x; (B) 5000x e (C) 10000x.
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| lopm A Mag= 700 X EX15M LRAC/FEQ/UNICAMP/ 4-Jul-2007

2um Mag- 5.08 K X EX15M LRAC/FEQ/UNICAMP/ 4-Jul-2087

2m  ——  Mag- 10.80 K X EX15M LRAC/FEQ/UNICAMP/ 4-Jul-2007

Figura 12. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie dos filmes de
amido e gelatina extrudados e soprados (EX/SP) (1:4): (A) 700x; (B) 5000x e (C) 10000x.
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Os termogramas observados na Figura 13 mostram o comportamento
das degradacdes térmicas dos bioplasticos obtidos por “casting, prensagem e
prensagem e sopro. Todos os trés filmes demonstram uma pequena perda de
massa na regiao de 100°C, provavelmente ocasionada pela perda de moléculas
de agua. Uma segunda observagao é que os filmes obtidos pelas técnicas de
casting e de prensagem possuem curvas de degradacdao muito semelhantes,
onde se observa uma degradagcdo acentuada na regido de 250°C a 450°C
(Anexo 1). O filme obtido por sopro possui uma curva de degradacao
diferenciada, com duas regides distintas de degradacgao; a primeira na faixa de

250°C a 350°C, e a segunda na faixa de 350°C a 450°C.

TGA - Filmes de Amido
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Figura 13. TGA dos bioplasticos de amido lipofilico e gelatina, plastificados com
sorbitol elaborados por diferentes técnicas de obtencéo.
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Os resultados das andlises de DSC (Figura 14) para os bioplasticos
obtidos pelas técnicas de casting, prensagem e prensagem e sopro acompanham
os resultados observados no TGA; ou seja, os resultados de DSC para os filmes
preparados pelas duas primeiras técnicas sado parecidos entre si mas distintos
dos obtidos para o terceiro bioplastico. No bioplastico obtido por casting,
observam-se duas transi¢cdes endotérmicas intensas nas regides de 58 a 68°C e
de 80 a 95°C. No bioplastico PRE, foram observadas duas transigdes
semelhantes; porém, elas foram menos intensas. A primeira transicdo foi
levemente deslocada para valores menores, na faixa de 50 a 62°C, enquanto a
segunda se manteve igual ao bioplastico vazado (80 a 95°C). Transicbes
endotérmicas nao especificadas, nestas mesmas faixas de temperatura, foram
observadas por Sobral e Habitante (2001) em um trabalho realizado com gelatina
obtida de pele de porco, em que os autores trabalharam com diversas condicdes
de acondicionamento. Entretanto, os valores das transicbes de DSC do trabalho
de Sobral e Habitante (2001) que mais se assemelham aos encontrados neste
trabalho foram justamente para as condicbes de acondicionamento de umidade

relativa destes bioplasticos (53% UR).

Para o bioplastico PRE/SP, o resultado de DSC (Figura 14) se distingue
dos demais; neste caso, observa-se apenas uma transicdo endotérmica muito
intensa ao redor de 59°C. Aparentemente, este pico bem definido representa

uma fusao de estrutura cristalina ou semicristalina.
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Figura 14. DSC dos bioplasticos de amido lipofilico e gelatina, plastificados com
sorbitol elaborados por diferentes técnicas de obtencéo.

Os ensaios de difragdo de raios-X (Figura 15) reforcam a hipétese de que
os bioplasticos PRE/SP apresentam regides cristalinas, ao contrario do outros
bioplasticos obtidos. Tais regides cristalinas sdo claramente observadas nos
picos definidos na regido de 26 entre 15° e 25°. Rindlav- Westling et al. (2001)
encontraram picos que indicam cristalinidade em filmes de amido de batata,
secos sob diferentes condi¢des de tratamento, na mesma faixa de 26 entre 15° a
25°. Veiga-Santos et al. (2008) também observaram varios picos que indicam
cristalinidade em difratogramas de amido de mandioca nativo, praticamente na

mesma faixa para o angulo de 26 que variou de 14,8° a 22,9°.
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Como mostrado pelos resultados, o bioplastico PRE/SP foi o que
apresentou maior opacidade, caracteristica comum de materiais cristalinos e
semicristalinos, além de propriedades mecanicas pobres, o que demonstra a

fragilidade deste bioplastico.

O comportamento semicristalino distinto do bioplastico soprado talvez
possa ser justificado pela natureza do seu processamento, onde as cadeias sao
forcadas a se alinharem, levando a uma mudanca na estrutura molecular da
gelatina e/ou do amido, devido a bi-orientacdo das cadeias que resulta em maior

cristalinidade.

Difracao de Raio-X - Filmes de Amido
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Figura 15. Difracdo de Raios-X dos bioplasticos de amido elaborados por
diferentes técnicas.
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4. Conclusoes

Entre os filmes estudados pela técnica de casting, os elaborados com 3%
de amido de milho lipofilico, na proporcdo 1:1 e plastificados com sorbitol

apresentaram menor valor de PVA e maior valor de resisténcia a tracao.

Os biopléasticos elaborados pela técnica de casting apresentaram menor
espessura, opacidade e PVA que os demais filmes estudados neste trabalho,

assim como maior resisténcia a tracao, para a mesma formulacéo.

Bioplasticos obtidos por prensagem apresentaram menor valor de
resisténcia a tracdo, em relacdo aos demais estudados, e também uma morfologia

superficial irregular e com fissuras.

Os bioplasticos obtidos por prensagem e soprados apresentaram pouca
expansao durante o sopro, dando origem a fissuras na superficie que foram
responsaveis pela baixa resisténcia mecanica e aumento no valor de
permeabilidade ao vapor de agua desses filmes. Estes também foram os
bioplasticos que apresentaram a maior opacidade neste trabalho, e os Unicos nos
quais se observou cristalinidade pelas analises térmicas e de difratometria de

raios-x.

Os bioplasticos extrudados nao sofreram grande expansao durante o sopro,
porém apresentaram diametro do tubo soprado maior que os prensados e

posteriormente soprados, além de uma superficie homogénea e continua. Eles se
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apresentaram semi-rigidos, ndo sendo possivel sua completa caracterizacao.
Como foi constatado que o aumento da gelatina interfere na rigidez desses
bioplasticos, torna-se indicada uma diminuicdo da quantidade de gelatina

adicionada a mistura e posterior verificacao das propriedades.

Em todas as técnicas de elaboragdo dos bioplasticos ndo foi observada,
através da microscopia eletrénica de varredura, separagao de fase entre amido,
gelatina e plastificante, mostrando a existéncia de afinidade entre os componentes

da formulagéo.

As analises de DSC demonstram a natureza estrutural semicristalina dos
flmes PRE/SP pela presenga do pico endotérmico observado somente neste

bioplastico, sendo confirmada pelos ensaios de Difratometria de Raios-X.

Os filmes obtidos por casting e por PRE apresentaram duas transi¢des
pouco intensas, observadas nos termogramas do DSC, aparentemente de
primeira ordem e endotérmicas que também poderiam ser facilmente confundidas
com transicdes de segunda ordem como, por exemplo, a Tg devido a baixa

intensidade destas transi¢des.
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CAPITULO 6

Bioplasticos flexiveis a base de polimeros de fontes renovaveis obtidos por
processo de extrusao e sopro
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Resumo

A demanda por alimentos de alta qualidade e preocupacgdes em relagdo ao
descarte de embalagens provenientes de matéria-prima nao renovavel conduzem
a busca de alternativas como a utilizagdo de bioplasticos, que além de
biodegradaveis podem também ser comestiveis. Neste trabalho, foram
desenvolvidos bioplasticos compostos flexiveis a base de amido de milho lipofilico
e gelatina, plastificados com glicerol ou sorbitol (20% em relacdo a massa de
amido), adicionados ou nao de acido miristico (5%), produzidos pelo processo de
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extrusao termopléastica, seguido de sopro para formacao do filme. A concentragao
de gelatina nos biofilmes foi de 0%, 10% e 20%, em relagédo a massa do amido.
Todos os bioplasticos foram caracterizados quanto as propriedades de barreira
(permeabilidade ao vapor de agua), mecanicas (resisténcia a tracdo e elongacao),
fisico-quimicas (solubilidade em agua), fisicas (opacidade e espessura), térmicas
(andlise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura e analise térmica
dindmico-mecéanica) e estrutural (difratometria de raios-X). Os bioplasticos
formaram baldes de 12 a 14,5 cm de didmetro durante o sopro, apresentando-se
visualmente homogéneos. A utilizagdo de sorbitol provocou a formacéo de filmes
quebradicos apdés o acondicionamento. A adicdo de gelatina causou uma
diminuicdo no valor de permeabilidade ao vapor de agua dos bioplasticos, mas
ndo influenciou a solubilidade em agua nem a opacidade dos mesmos. A adicdo
de lipidios ocasionou uma diminuicdo na resisténcia a tragcdo dos bioplasticos,

tanto no sentido vertical, como no sentido horizontal.

Palavras-chave: bioplastico, extrusdo, sopro, amido, gelatina e acido miristico.

1. Introducao

Os filmes plasticos de origem petroquimica séo utilizados, atualmente, em
larga escala para embalar alimentos, sendo que sua utilizagdo estd condicionada
as suas propriedades mecanicas e de barreira. Estes plasticos sao leves, estaveis
quimicamente, possuem boa resisténcia mecanica, e podem ser termossoldados
ou impressos (COSTA, 2008). Porém, os que nao sao biodegradaveis geram
impacto ambiental e, segundo Tharantan (2003), seu uso deveria ser restrito para
diminuir problemas ecoldgicos.

Uma das alternativas a esse problema seria 0 desenvolvimento de filmes
comestiveis e/ou biodegradaveis a partir de matérias-primas de fontes renovaveis.

Segundo Hernandez-lzquierdo e Krochta (2008), os materiais utilizados para a
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elaboragdo destes filmes podem ser divididos em quatro categorias: (i)
hidrocolbides (incluem as proteinas e os polissacarideos, como a gelatina e o
amido); (ii) lipidios; (iii) resinas naturais (breu) e (iv) materiais compostos (que
geralmente incluem na sua formulacéo lipidios e hidrocoldides, na forma de dupla
camada ou emulsao).

Devido a sua natureza hidrofilica, filmes de amido tendem a absorver
grandes quantidades de 4gua em condicoes de elevada umidade relativa, o que
afeta suas propriedades fisicas e de barreira (MALI et al., 2005). Os lipidios séo
substancias hidrofdbicas e tém, segundo Kester e Fennema (1986), a funcéo de
bloquear o transporte de umidade.

Dois tipos de processo sdao empregados na producado destes filmes. O
primeiro deles envolve a dispersédo ou solubilizacdo do biopolimero formando uma
solugao filmogénica, com posterior evaporacao do solvente (técnica de casting) e
o outro que envolve extrusdo e compressdo (HERNADEZ-IZQUIERDO,
KROCHTA, 2008).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver, pelo processo de extrusado
termoplastica com posterior formacéo do filme pela técnica de sopro, bioplasticos
comestiveis e biodegradaveis simples e compostos a base de amido lipofilico e
gelatina, adicionados ou ndo de &acido graxo (acido miristico), e avaliar suas

propriedades fisicas, fisico-quimicas, de barreira e térmicas.
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2. Material e Métodos

2.1. Material

Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes matérias-primas para a
producao dos bioplasticos:

(i) Amido de milho lipofilico® (fornecido pela Corn Products, Brasil);
(i) Gelatina tipo A (Leiner Davis Gelatin);
(i)  Acido graxo miristico (Aldrich;

(iv)  Glicerol (Synth) e sorbitol (Getec).

Uma amostra de filme de polipropileno (Braskem) foi utilizada para efeito

comparativo com os bioplasticos produzidos.

2.2. Elaboracao dos bioplasticos

Para a obtencdo dos pellets e dos filmes flexiveis comestiveis e
biodegradaveis, foi utilizada uma extrusora marca BGM (modelo EL-25, S&o
Paulo, Brasil) localizada no Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos
do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Estadual de Londrina. Este
equipamento € composto por rosca com didametro de 250 mm; 4 zonas de
aquecimento; sistema com ar interno para formacao do baléo e anel de ar externo
para resfriamento, formando filmes com diametro de 150 a 300 mm que séao
enrolados em 2 bobinas de acionamento pneumatico. Este equipamento possui

varios controladores e indicadores de temperatura digitais e microprocessados.
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As condicdes para obtencdo dos pellets e dos filmes pela técnica de

extrusdo e sopro em baldo estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes operacionais do processo de extrusao termoplastica para

obtencao dos pellets e dos filmes por sopro em balo.

Parametros operacionais

Produtos

Pellets Filmes flexiveis

Rotacéao da rosca (rpm) 35 55
Temperatura da primeira zona

] 100 90
de aquecimento (°C)
Temperatura da segunda zona
de aquecimento (°C) 120 120
Temperatura da terceira zona
de aquecimento (°C) 120 120
Temperatura da quarta zona
de aquecimento (°C) 95 120
Temperatura no molde
acoplado para obtengéo do _ 120

balao

Com a utilizagdo de temperaturas superiores a 120C no extrusor nao foi

possivel obter filmes flexiveis. Quando acido graxo miristico foi adicionado a

mistura, a velocidade da rosca foi alterada para 45 rpm, para os demais casos a

velocidade da rosca foi de 35 rpm.

Foram elaboradas 9 formulagdes distintas como descritas na Tabela 2.
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Tabela 2. Formulagdes dos bioplasticos.

Nomenclatura | Plastificante’ Amido Gelatina (%)° Acido graxo
(%)°
A1l Glicerol Lipofilico 0 0
A2 Glicerol Lipofilico 10 0
A3 Glicerol Lipofilico 20 0
S1 Sorbitol Lipofilico 0 0
S2 Sorbitol Lipofilico 10 0
S3 Sorbitol Lipofilico 20 0
B1 Glicerol Lipofilico 0 5
B2 Glicerol Lipofilico 10 5
B3 Glicerol Lipofilico 20 5

" A concentragdo de plastificante utilizada foi de 20% em relagdo a quantidade de amido,
para todos os bioplasticos produzidos.
2 Em relagéo a quantidade de amido.

Tanto a concentragcao de plastificante, quanto as condicées de operacao da
extrusora foram estabelecidas através de testes preliminares. Para a alimentagao

da extrusora as matérias-primas foram misturadas durante 3 minutos.

2.3.Caracterizacao dos bioplasticos

2.3.1. Aspecto visual

Foram realizadas analises visuais e tateis, visando aproveitar somente os
bioplasticos homogéneos (com coloragdo uniforme e que nao apresentaram
particulas aparentes de gelatina ou acido graxo) e flexiveis (facilidade de

manuseio, ndo apresentando rupturas ou zonas quebradicas).
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2.3.2. Espessura

A espessura dos filmes foi determinada com a utilizagdo de um
micrémetro (Modelo MDC-25M, Mitutoyo, MFG, Japan), representando a média de
10 medidas aleatérias em diferentes partes do filme. Essa medida foi obtida apés

o condicionamento dos filmes por 48 horas, a temperatura de 25T e 50 % UR.

2.3.3. Solubilidade em agua

A solubilidade dos filmes foi determinada segundo o método proposto por
Gontard et al. (1994). As amostras, em triplicata, foram preparadas recortando-se
discos de 2 cm de didmetro. A massa seca inicial das amostras foi obtida apo6s
secagem das mesmas por um periodo de 24 horas a temperatura de 105°C em
estufa de circulacdo e renovagao de ar (TECNAL TE 394/2, Piracicaba, Brasil).
Apos a primeira pesagem, as amostras foram imersas em um recipiente contendo
50 mL de agua destilada e colocadas sob agitacdo suave durante 24 horas. Apds
este periodo, as amostras solubilizadas foram retiradas e secas a temperatura de

105 °C por 24 horas, para a obtencéo da massa seca final.

2.3.4. Opacidade

A opacidade do filme foi determinada utilizando-se colorimetro Hunterlab
(Colorquest Il, Faifax, USA). As determinacdes foram realizadas em triplicata apés
a calibracdo do colorimetro com um fundo padrdo branco e um fundo padrao

negro. A opacidade foi determinada pela seguinte equacao (HUNTERLAB, 1997):
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Onde: Op = opacidade do filme (%);
Op, = opacidade do filme sobreposto a um fundo negro;

Op, = opacidade do filme sobreposto a um fundo branco.

2.3.5.Propriedades de barreira

2.3.5.1. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada pelo método
padrao E-96 modificado da ASTM (1980). O filme foi selado com parafina em
células de permeacao feitas de aluminio, contendo cloreto de célcio. A selagem foi
realizada com parafina para garantir que toda a permeacao de umidade ocorresse
somente através do bioplastico. As células de permeacao foram condicionadas em
dessecadores mantidos a 25°C e 75% UR. O vapor de 4agua transferido através do
filme foi determinado pelo ganho de massa do cloreto de calcio, medido a cada 24
horas. O efeito do espaco de ar, como descrito por McHugh, Krochta (1994) e
Gennadios et al. (1994), entre a regido abaixo do filme e a superficie do cloreto de
célcio nas células-teste, néo foi considerado para o calculo da taxa de transmissao

de vapor de agua. Os testes foram realizados em triplicata.

2.3.6.Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo e a porcentagem de elongacao na ruptura foram
determinadas utilizando-se um texturémetro TA-XT2 Texture Analyser (SMS,

Surrey, UK), operado de acordo com o método padrdao D 882-83 da ASTM (1980),
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com separacgao inicial das garras e velocidade do “probe” de 50 mm e 1 mm/s,
respectivamente. Os filmes foram recortados em retangulos de 100 mm de
comprimento e 25 mm de largura. A forca maxima e a extensao no ponto de
ruptura foram determinadas. A resisténcia a tragdo foi calculada dividindo-se a
forca maxima pela area seccional do filme (largura do filme x espessura).
Dividindo-se os valores de extensao pela separagao inicial das garras (50 mm) e

multiplicando-se por 100, foi obtida a porcentagem de elongagéo na ruptura.

2.3.7. Difratometria de raios-X

Os diafratogramas foram obtidos utilizando-se um difratdmetro de raios-X,
modelo X Pert, marca Philips, nas condicbes de analise: Voltagem e corrente de
40kV e 40m A, respectivamente. Faixa de varredura: 26 de 5 a 30° passo: 0,1°
velocidade: 19min, dotado de monocromador de feixe secundario de grafite. A
variacdo dos tamanhos dos cristais foi determinada utilizando-se o PC. APD.

Diffration Software. As amostras foram armazenadas a 25°C e 50% UR.
2.3.8. Propriedades térmicas
2.3.8.1.Analise termogravimétrica (TGA)
Foi realizada numa termobalanga de um medidor analitico TGA (SDT
2960, TA Instruments, EUA) em atmosfera estatica de ar com vazao constante.
2.3.8.2.Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea e da variacdo de

entalpia dos filmes foram realizadas por analise de calorimetria diferencial de
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varredura, utilizando-se um DSC (Differential Scanning Calorimeter - DSC, TA
2010, TA Instruments, EUA), com modulo de resfriamento de nitrogénio liquido. As
amostras foram preparadas e pré-acondicionadas a temperatura de 25C e 50 %
UR. %. As medidas foram realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio gasoso
ultra-seco, de grau cromatografico, a uma mesma vazao de alimentacdo e de
arraste de 50 cm®min. Os ensaios iniciaram-se a uma temperatura de 30°C e, a
partir desta, as amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min até atingir a
temperatura final de 140°C. O material-referéncia para esta andlise foi o ar

atmosférico.

2.3.8.3.Andlise térmica dinamico- mecanica (DMTA)

O comportamento viscoelastico dos filmes foi observado utilizando-se um
equipamento de medicdo dinamico mecanica (Dynamic Mechanical Analyser —
DMA, 2980, TA Instruments, EUA). Os filmes foram previamente condicionados
em 25T e 50 % UR. As medidas foram conduzidas cons iderando-se deformacgdes
de amplitude de 40um a frequéncia de 1 Hz; simultaneamente foi aplicada uma
taxa de aquecimento de 2€C/min no intervalo de temp eratura de -120 a 25<.
Foram avaliados os médulos de armazenamento, perda e a tangente do angulo
delta das amostras. Por esta técnica, pode-se identificar e monitorar a transicao

vitrea (Tg) dos materiais e outras transigées de segunda ordem.
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2.3.9.Analise estatistica

O programa Statistica® 5.5 (Stasoft, USA) foi utilizado para calcular as
andlises de variancia (ANOVA). O teste de Tukey foi usado para determinar

diferengas entre as propriedades dos filmes no intervalo de 95% de confianca.
3. Resultados e Discussao

Os bioplasticos produzidos apresentaram-se visualmente homogéneos,
sem particulas insoluveis e sem rupturas. Os bioplasticos sem adicdo de acido
graxo miristico apresentaram coloracdo levemente esbranquicada, enquanto os
filmes elaborados com amido, gelatina e acido miristico (B2 e B3) apresentaram
visualmente uma coloracdo levemente amarelada. Todas as formulagoes
avaliadas produziram filmes flexiveis pela técnica de sopro, como mostrado na
Figura 1. As amostras utilizadas nas analises de caracterizacao foram preparadas
apds descarte de aproximadamente 30 cm do filme no inicio e no final do
processamento de cada bioplastico, objetivando uma maior homogeneizacao das

mesmas.

Thunwall et al. (2008), estudando filmes extrudados de amido de batata
nativo e modificado, plastificados com glicerol, obtiveram balbes satisfatorios
quando utilizada combinagdo apropriada de amido, glicerol e conteludo de
umidade da amostra. Os autores concluiram também que é mais facil obter filmes

extrudados de amido modificado de batata do que do amido nativo.

Os bioplasticos elaborados com sorbitol como plastificante apresentaram-se

quebradicos apds condicionamento das amostras (25C e 50% UR), ndo sendo
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possivel sua total caracterizacao, razao pela qual apenas o glicerol foi utilizado

para elaboragao dos filmes com acido graxo.

Os pellets utilizados na alimentacdo do extrusor por sopro foram obtidos em
uma unica etapa (Figura 2), o que, além de deixar o filme mais plastificado,
reduziu o tempo de processo, tornando esta técnica mais vantajosa para aplicacao

industrial.

Figura 1. Obtencao do biofilme extrudado de amido e glicerol em

extrusora de sopro.
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Figura 2. Obtencao dos pellets dos bioplasticos de amido e glicerol.
A largura dos bioplasticos variou entre 250 e 290 mm (Figura 3). Todos os

filmes produzidos puderam ser bobinados automaticamente sem sofrer adeséo e

consequente compactagao.

Figura 3. Imagem fotografica dos bioplastico de amido plastificado com glicerol.
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A espessura dos bioplasticos elaborados com glicerol aumentou com a
adicdo de gelatina na mistura. A espessura passou de 0,099 mm para 0,124 e
0,147 mm, respectivamente, quando 10 e 20% de gelatina foram adicionados a
mistura (Tabela 3). Para os bioplasticos elaborados com &acido miristico, esse
aumento foi de 59 e 66%, respectivamente, quando 10 e 20% de gelatina foram
adicionados a mistura. Varios autores também observaram o acréscimo de
espessura com o aumento da quantidade de gelatina adicionada na técnica de
casting, entre eles, Fakhouri et al. (2003), Bertan (2003), Sobral (1999), entre

outros.

Tabela 3. Espessura, permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade em &agua

dos biopléasticos.

* Bioplasticos Espessura Permeabilidade ao Solubilidade em
(mm) vapor de agua (PVA) agua
gmm/m2dkPa (%)
SORB (S1) | - | e | e
SORB/10GEL (S2) | - | = e 33,1 £1,0°
SORB/20 GEL (S3) | - | = e 33,8+1,3°
GLI (A1) 0,099 16,4 £0,2%° | e
GLI/10GEL (A2) 0,124 6,6 £0,2° 33,2+1,8°
GLI/20GEL (A3) 0,147 7,0+£0,61° 33,7+0,8°
GLI/MIR (B1) 0,101 16,5+0,67% | -
GLI/MIR/10GEL (B2) 0,245 12,6 +1,64° 37,6 +0,82
GLI/MIR/20GEL (B3) 0,292 10,5+1,11° 34,3+0,2%

* SORB-= sorbitol; GEL= gelatina; GLI= glicerol; MIR=acido graxo miristico.
** Médias e desvio-padrdo de trés replicatas.

#¢ Médias nas mesmas colunas com letras diferentes sdo diferentes significativamente (p < 0,05).
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As espessuras encontradas para esses bioplasticos foram menores que
as encontradas por Park et al. (2008) em biofiimes de gelatina extrudados,
plastificados com sorbitol, glicerol ou a combinacdo de ambos. As espessuras
encontradas para os filmes destes autores foram 0,278; 0,273 e 1,059 mm,
respectivamente, quando glicerol, mistura de glicerol e sorbitol e somente sorbitol

foram utilizados.

As espessuras médias encontradas neste estudo, porém, sdo semelhantes
as encontradas por Thunwall et al. (2008), em biofilmes extrudados de amido de
batata modificado, 22 % de glicerol e 9% de agua. As espessuras encontradas por

esses autores variaram de 0,10 a 0,15mm.

Nao houve diferenca significativa na solubilidade em agua dos filmes,
plastificados com sorbitol e com glicerol. Um aumento foi observado, unicamente
na formulacdo B2, quando foi adicionado &cido graxo a mistura. As amostras
contendo apenas amido e plastificante ndo puderam ser recuperadas ao final do
teste de solubilidade pois se quebraram em minusculos fragmentos. Como
observados em trabalhos anteriores, para os biofiimes elaborados por casting,
plastificados com sorbitol, a adicao de gelatina também provocou um aumento na

solubilidade em agua (de 22,20 para 33,35%).

As propriedades mecénicas dos bioplasticos foram obtidas nos sentidos
longitudinal e transversal. Nao foi possivel obter dados para os filmes plastificados
com sorbitol, pois estes, apdés o condicionamento a 25C e 50% UR,

apresentaram-se muito quebradicos. No estudo citado anteriormente, sobre
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bioplasticos extrudados de gelatina, Park et al. (2008) concluiram que o glicerol €
melhor plastificante que o sorbitol em bioplasticos a base de gelatina extrudados
devido a baixa fluidez do material durante o processo de extrusdo quando o

sorbitol é utilizado.

Maior diferenca na resisténcia a tracdo entre os sentidos longitudinal e
transversal foi observada para os bioplasticos simples de amido (Figura 4). Esse
efeito também foi observado para biofiimes de amido de batata modificado,

plastificados com glicerol (THUNWALL et al., 2008).

A adigdo de gelatina provocou um aumento na resisténcia a tragdo nos dois
sentidos de analise para os filmes elaborados com e sem acido miristico (Figuras
4 e 5), fato também observado quando os biofilmes foram obtidos pela técnica de

casting em estudos anteriores.

Os valores de resisténcia a tracdo, observados para os filmes compostos de
amido e glicerol, foram semelhantes aos encontrados por Thunwall et al. (2008)
que estudaram biofilmes de amido de batata modificado plastificado com 22% de
glicerol. Para esse bioplastico, o valor da resisténcia a tragao variou entre 10-12
MPa no sentido longitudinal e entre 7,0 e 8,0 MPa no sentido transversal (sentido

do didmetro do balao).

Quando gelatina foi adicionada, os valores de resisténcia a tracao obtidos
para os bioplasticos produzidos no presente trabalho (A2 e A3) passaram a ser
maiores que os encontrados por Thunwall et al. (2008). Os valores obtidos
também sao superiores aos encontrados por Liu et al. (2006), em seu estudo
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sobre filmes elaborados com mistura de pectina, alginato de sédio, com e sem

adicao de 6leo de milho e de oliva, cujos valores variaram entre 1,03 e 7,26 MPa.

Os valores encontrados para os filmes sem &cido graxo (A1, A2 e A3) foram
maiores que 0s observados por Padua e Wang (2003), que avaliaram filmes de
zeina plastificados com acido oléico (3,1 a 7,1 MPa). No entanto, os valores
encontrados por estes autores sdo semelhantes ao encontrados nesse trabalho

para filmes elaborados com acido miristico (B1, B2 e B3).

Em relacdo a elongacado, os mesmos autores observaram valores de 50 a
120 %. Esses valores foram maiores que os encontrados aqui para os biofilmes
simples de amido e os compostos de amido e gelatina plastificados com glicerol,
onde a elongacao ndo chegou a 2,5% (Figuras 4 e 5). Os valores de elongacao
para os bioplasticos de amido e gelatina, com ou sem adicdo de acido miristico,
foram menores que os observados por Liu et al. (2006), que variaram de 24,57 a

57,93%.

A adicdao de acido miristico provocou uma diminuicdo nas propriedades
mecanicas dos bioplasticos. Enquanto que nos filmes compostos, os valores de
resisténcia a tragdo variaram aproximadamente de 13 a 25 MPa, os filmes
elaborados com &cido miristico apresentou valores entre 2 e 5 MPa. A adicao de
gelatina nesses bioplasticos causou um aumento de elongacéao de 57% no sentido

longitudinal e 63% no sentido transversal ao balao.
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Figura 4. Propriedades mecanicas dos bioplasticos de amido lipofilico e
gelatina,plastificado com glicerol. Onde: RM = resisténcia a tracdo; EL =
elongacao; L = sentido longitudinal e T = sentido transversal.
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Figura 5. Propriedades mecanicas dos bioplasticos de amido lipofilico e gelatina,
contendo acido miristico, plastificado com glicerol. Onde: RM = resisténcia a

tracdo; EL = elongacgdo; L = sentido longitudinal e T = sentido transversal.
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Os valores de resisténcia a tracdo e elongacdo dos bioplasticos
extrudados foram menores que os observados para os filmes obtidos por casting,
onde os valores de resisténcia a tracdo variaram de 81,61 a 118,30 MPa e a
elongacao variou de 3,9 a 5,52% com adicao de gelatina na mistura. Park et al.
(2008), estudando filmes de gelatina plastificados com sorbitol, glicerol e a mistura
de ambos, também encontraram maiores valores de resisténcia a tracdo para os

biofilmes elaborados pela técnica de casting.

Os bioplasticos elaborados pela técnica de extrusdo termoplastica
apresentaram um valor elevado de opacidade quando comparados ao filme
sintético de polipropileno. Pela Figura 6, pode-se observar uma tendéncia de

diminuicao desse valor com a adicdo de gelatina.

100
90 — — — =
80 —
70 —
60 —
50 —
40 —
30 —
20 —
10 —

Opacidade (%)

PP S1 S2 S3 A1 A2 A3 B1 B2 B3
Bioplasticos e filme sintético

Figura 6. Opacidade dos bioplasticos e do filme sintético de polipropileno (PP).

Nas Figuras 7 e 8, observam-se, respectivamente, os resultados das
andlises de DSC dos bioplasticos de amido e gelatina (série A) e de amido,

gelatina e acido graxo (série B).
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Figura 7: Termogramas dos bioplasticos de amido com diferentes concentragbes

de gelatina, obtidos em DSC.

Nos termogramas dos bioplasticos da série A (Figura 7), obtidos em DSC,
foram observadas transices vitreas ao redor de 50 a 60 °C e uma transicao
endotérmica larga préxima dos 100 °C, que sao caracteristicas de bioplésticos de
amido. Proximo a regidao de 160 °C, foram observados picos exotérmicos que

podem apontar para alguma reestruturagcao molecular.

Os bioplasticos da série B apresentaram na regidao de 50 a 60° C um pico
endotérmico bem definido que podem ser atribuidos a uma provavel fusdo do
acido graxo. Bertan (2003), analisando filmes de gelatina emulsionados com
acidos graxos de cadeia longa, observou na mesma regiao este tipo de transicao
endotérmica e também atribuiu o fendmeno a fusdo dos acidos graxos. Este efeito
também foi observado por Pommet et al. (2003), em filmes de gluten
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emulsionados com acidos graxos. Estes autores identificaram claramente picos de
fusdo quando os biofilmes de gluten foram emulsionados com acidos graxos de
cadeias maiores (laurico, miristico e palmitico) enquanto que ao emulsionarem os
filmes com acidos graxos de cadeias curtas os picos foram de dificil visualizacéo,

indicando maior homogeneidade das amostras.
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Figura 8: Termogramas dos bioplasticos de amido, diferentes

concentracoes de gelatina e adicdo de acido graxo, obtidos em DSC.

A transicdo endotérmica larga observada nos filmes da série A foi
observada também nos filmes da série B, entretanto, para o filme B1 este
fenbmeno ocorreu em temperaturas mais baixas. Sebio (2003) observou, em seus
materiais plasticos a base de amido e gelatina, plastificados com glicerol,
transicoes endotérmicas largas na mesma faixa de temperatura observada nos

filmes da série A e nos filmes B2 e B3. Entretanto, para o material controle (amido
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e agua) esta transicao larga foi dificil de visualizar, mas aparentemente se iniciou

em temperaturas ao redor de 80 °C, como no filme B1.

Em temperaturas elevadas, nos termogramas dos filmes da série B, foi
identificada, como nos filmes da série A, uma transicdo exotérmica bem definida
que sugere um processo de reorganizagao estrutural no material. Uma observacao
a ser feita a respeito deste fendmeno € que durante o processamento na extrusora
notou-se que em temperaturas acima de 140 °C nao ocorreu a formacao de filme,
o material converteu-se em uma massa disforme de alta viscosidade tornando o

composto nao processavel.

A partir das andlises dos gréaficos de DSC, apresentados nas Figuras 7 e 8,

foram obtidos os graficos das Figuras 9, 10, 11, 12 e 13 e também a Tabela 4.

Tabela 4: Temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo e variacdes de entalpia

para os bioplasticos com e sem a adicdo de acidos graxos, plastificados com

glicerol.
Biofilme Transigao Vitrea Fuséo I° Transi¢cdo Endotérmica II° Transi¢ao Exotérmica
Tgi(®C) Tg(®C) Tgf(°*C) Tf(°C) AH (J/g) T (°C) AH (J/g) T (°C) AH (J/g)
Al 43,93 51,98 54,16 118,79 3572 157,37 797,6
A2 57,69 61,85 64,06 124,13 1649 156,70 8144
A3 46,78 52,00 55,13 126,83 2395 156,64 752,6
B1 49,93 51,70 52,66 85,62 1403 156,32 795,3
B2 52,89 18,64 126,12 1080 156,75 796.,6
B3 53,33 15,14 117,46 1069 156,65 693,1

A1=filme de amido de milho lipofilico e glicerol, A2= filme de amido de milho lipofilico, 10g de gelatina e glicerol, A3= filme
de amido de milho lipofilico, 20g de gelatina e glicerol, B1=filme de amido de milho lipofilico, acido miristico e glicerol, B2=
filme de amido de milho lipofilico, 10g de gelatina, &cido miristico e glicerol, B3= fime de amido de milho lipofilico, 20g de

gelatina, &cido miristico e glicerol.
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Na Figura 9, sdo apresentados os dados de temperatura de transigcéo vitrea

(Tg) para os bioplasticos estudados. Como ja observado na Figura 8, os biofilmes

nao apresentaram esta transicdo, que provavelmente existe, porém ficou

encoberta pelo fenbmeno de sobreposicao de transicées na qual uma transicao de

primeira ordem (fusdo dos &acidos graxos) se sobrepde a uma transicao de

segunda ordem (transigéo vitrea).

70 -
64,06
{ 61,85
60 -
54,16 55,13
o 57,69 52,66
2 51,98 52,00 f 51,70
50 -
49,93
46,78
43,93
40
A1 A2 A3 B1 B2 B3
Bioplasticos

Figura 9: Temperatura de transicdo vitrea dos bioplasticos obtidas em DSC.

Na Figura 10, estdo mostrados os valores de temperatura na qual se

observaram os valores maximos das transicées endotérmicas dos bioplasticos na

andlise executada em DSC. Na Figura 11, estdo representados os valores de

entalpia destas transigoes.
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Bem como visto por Sebio (2003), materiais plasticos de amido e gelatina
apresentam transi¢cdes largas na regidao de 120 °C enquanto o amido puro

apresenta esta transicdo em temperaturas mais baixas.

140 -
118,79 124,13 126,83 126,12
120 A

117,46

100 1 85,62
80 -

60 -
40 -
20 -

Temperatura de
transicao endotérmica (2C)

A1 A2 A3 B1 B2 B3
Bioplasticos

Figura 10. Temperatura da transicdo endotérmica dos bioplasticos, obtida em
DSC.

Foi observado também que os valores de entalpia destas transicées sao
maiores para os filmes da série A quando comparados com os filmes da série B.
Isto faz sentido considerando que a quantidade em massa de gelatina e amido é
maior para os filmes da série A, enquanto que na série B existe a presenca de

lipidios.
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Figura 11: Variacao de entalpia da transicdo endotérmica dos bioplasticos, obtida
em DSC.

Pela Figura 12 e 13, observam-se os valores de temperatura de transi¢ao
exotérmica e de entalpia dos bioplasticos investigados por DSC. De maneira geral,
para todos os filmes, os valores de temperatura ficaram contidos na faixa de 156 a

158 °C, uma faixa bastante estreita para analises de DSC.

160 157,37 156,70 156,64 156,32 156,75 156,65

120
80
40
0 ‘
A1 A2 A3 B1 B2 B3

Bioplasticos

Temperatura de transicao
exotérmica (2C)

Figura 12: Temperatura da transicdo exotérmica dos bioplasticos, obtida em
DSC.
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Observa-se na Figura 13 que os valores de entalpia desta transicao
também sdo homogéneos (690 a 820 J/g), apontando desta forma para uma

transicao bem definida.

1000 -

797,6 814,4
800 - 752,6 795,3 796,6

693,1

600 -

400

200 ~

Entalpia de transicédo
exotérmica (J/g)

A1 A2 A3 B1 B2 B3

Bioplasticos

Figura 13: Entalpia de transigdo exotérmica dos bioplasticos, obtida em DSC.

Na Figuras 14 esta apresentado o graficos de tangente do angulo delta

(Tan ) dos bioplasticos da série A, obtidos nos ensaios em DMTA.

Tangente do angulo Delta (Tan 5)

0,05 -

O‘ OO J T T T T T T T T T T T T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40
Temperatura (°C)

_—A1 —A2 —A3

Figura 14. Tan 0 dos bioplasticos de amido e gelatina.
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De uma forma geral, observou-se que a tan & dos bioplasticos da série A
apresentaram uma Unica transicdo na regidao de -80 a -20 °C, sendo o valor

maximo em torno de -45 °C.

Os comportamentos viscoelasticos dos bioplasticos da série B foram
observados através do acompanhamento de Tan & (Figura 15), em ensaios de
DMTA. O mesmo comportamento dos filmes da série B foi observado nos filmes
da série A. A mesma faixa de temperatura para a unica transicdo (-80 a -20 °C)
fora observada. O valor de Tan & é praticamente o mesmo para os trés filmes da

série B, o que indica uma deformabilidade similar para todos os materiais.

Tangente do angulo Delta (Tan )

0,00 ‘ — — —
120 100 -80 -60 40 -20 0 20 40
Temperatura (°C)

-—B1 —B2 —B3

Figura 15. Tan 6 dos bioplasticos de amido, gelatina e acido miristico.
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Na Tabela 5, pode-se observar os valores da tangente do angulo delta (Tan

) para os filmes obtidos.

Tabela 5. Dados de Tan 6 obtidos pelo ensaio de DMTA.

Tangente do Angulo § (Tan )

Biofilme*
T (°C) Tan &

Al -42,97 0,10930
A2 -45,32 0,09964
A3 -47,15 0,09757
B1 -42,08 0,11790
B2 -45,90 0,10350

B2 Ombro -35,97 0,09780
B3 -44,29 0,09050

*A1=filme de amido de milho lipofilico e glicerol, A2= filme de amido de milho lipofilico, 10g de gelatina e glicerol, A3= filme

de amido de milho lipofilico, 20g de gelatina e glicerol, B1=filme de amido de milho lipofilico, acido miristico e glicerol, B2=

filme de amido de milho lipofilico, 10g de gelatina, &cido miristico e glicerol, B3= filme de amido de milho lipofilico, 20g de

gelatina, &cido miristico e glicerol.

Com os dados apresentados na Tabela 5, foram construidos os graficos

apresentados nas Figuras 16 e 17.

Na Figura 16, observaram-se os valores da temperatura da Tg segundo o

sinal maximo local da tangente de delta. Os valores foram muito préximos para

todos os filmes, em torno de -45°C. Isto sugere que o comportamento de transicao

vitrea destes bioplasticos sdo muito similares, independentemente do teor de

amido, proteina e presenca de lipidios.
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Figura 16: Temperatura de transicao vitrea (Tg).

Pelos valores de intensidade de Tan o para os bioplasticos observou-se que

para filmes com maiores quantidades de amido, maior € o valor de Tan o (Figura

17). Aparentemente, ha uma discreta tendéncia de aumento na intensidade de

Tan o para os filmes com lipidio.

Tan §
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Figura 17: Valores de intensidade de Tan o.

B3
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Nas Figuras 18 e 19, observam-se, respectivamente, os termogramas do

bioplasticos das séries A e B obtidos por TGA.

De uma forma geral, os termogramas dos filmes A1, A2 (ANEXO 2) e A3
sdo muito similares indicando uma pequena perda de material volatil na regido
entre 80 e 120°C, que pode ser atribuida a perda de moléculas de agua. O inicio
de degradacdo dos materiais ocorre ao redor de 230°C. Aparentemente, a
degradacao para todos os filmes ocorre em uma Unica etapa e se estabiliza ao

redor de 400 °C (Figura 18).

Perda de Massa (g)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (<)

Al A2 A3

Figura 18: Termogramas obtidos nas andlises em TGA para os bioplasticos de

amido e gelatina.

Para os filmes B2 e B3 (Figura 19) observaram-se termogramas muito

similares entre si. Diferentemente dos termogramas da série A1 (Figura 18), ndo
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foram observadas regides de perda de volatil ao redor de 100°C, entretanto, a

degradacao térmica ocorreu na mesma regidao de 230 a 400°C em uma Unica

etapa aparente.

Para o termograma do filme B1 (Figura 19) observou-se uma leve perda de

volateis na regidao de 100°C, e duas etapas de degradacdo, a primeira e mais

intensa ocorre entre 230 e 330 °C; a segunda, menos intensa, entre 330 a 450 °C.

Este comportamento pode indicar uma nao homogeneidade no material.

Perda de Massa (g)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (<)

B1 B2 B3

Figura 19: Termogramas obtidos nas andlises em TGA para os bioplasticos de

20 e 21.

amido, gelatina e &cido miristico.

Os difratogramas de raios x das séries A e B estao dispostos nas Figuras

No difratograma de raios-x do filme A1, observado na Figura 20, é

possivel observar trés picos cristalinos bem definidos nas regides de 26
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aproximadamente iguais a 8,6° 22° e 24,5° indicando que este filme
aparentemente possui regides cristalinas mais definidas do que nos outros filmes
da série A que apresentam apenas algumas deformacodes largas e pouco intensas
em seus difratogramas observados na Figura 29 nas regides de 26

aproximadamente igual a 15° 17,8° 23°.
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D

o

o

o
I

5000 -

4000 +

3000 -

2000 +

Intensidade (Contagens/s)

1000 -

o 777777771
5 10 15 20 25 30

Angulo 26 (9)

A1 A2 A3

Figura 20: Difratogramas dos bioplasticos de amido e gelatina.

No difratograma do filme B1, apresentado na Figura 21, ndo se observam
picos bem definidos, mas apenas uma certa cristalinidade no material, entretanto,
para os filmes B2 e B3 s&o observados dois picos bem intensos (8,6 e 22°) e cinco
picos menos intensos (15, 18, 20, 23 e 24 °), porém bem definidos indicando

cristalinidade nestes dois materiais.
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Figura 21: Difratogramas dos bioplasticos de amido, gelatina e acido miristico.

4. Conclusao

A producado de filmes flexiveis compostos a base de amido e gelatina,
plastificados com sorbitol e com glicerol, pelo processo de extrusao termoplastica
seguida de sopro € viavel.

Filmes plastificados com sorbitol se apresentaram quebradicos apos o
condicionamento, mostrando que, para essa mistura e nas condigbes de
processamento estudadas, o glicerol é mais efetivo como plastificante.

Com a adicdo de acidos graxos, também foi possivel a elaboragcdo de
filmes flexiveis pelo processo de extrusdao. Porém, esta adicdo provocou

diminuicao na resisténcia a tracdo e aumento tanto da permeabilidade ao vapor de
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agua como na solubilidade em agua dos bioplasticos. Pode ser que a quantidade
de 4cido miristico adicionada (5%) tenha sido insuficiente para provocar um efeito
benéfico na permeabilidade ao vapor de agua dos bioplasticos produzidos.

Todos os bioplasticos apresentaram uma alta opacidade e a presenca de

regides cristalinas.

Basicamente, nos termogramas obtidos por DSC para todos os filmes
produzidos por extrusdo, foram observadas transigdes vitreas na faixa de 50 a 60
°C sugerindo uma pequena variacdo na Tg. Ao redor de 140 °C os materiais
apresentaram um pico exotérmico sugerindo uma reorganizacdo estrutural dos

materiais nesta temperatura.

Nas analises de DMTA, pode-se observar que 0s comportamentos das
transicoes vitreas destes bioplasticos sdo muito similares, a faixa de temperatura

na qual estas transigées foram observadas é de -20 a -80 °C.

Também foi observado que maiores valores de Tan & (ha regido da

transicdo vitrea) foram encontrados em filmes com maiores quantidades de amido.

Para os filmes estudados quanto maior a quantidade de gelatina, menores
sao os valores de Tan & (na regido da Tg), indicando que nesta regido os filmes
com maiores teores de amido possuem uma maior deformabilidade, tendo em
vista que maiores valores de Tan & implicam em maiores valores de E”
(componente viscosa e deformavel do sistema) e menores valores de FE’

(componente elastica e ndo deformavel do sistema).
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De uma maneira geral, proxima a temperatura ambiente, observou-se que
os valores de Tan & sdo muito parecidos para todos os bioplasticos estudados, o
que explicaria os valores proximos das propriedades mecéanicas nestas

temperaturas.
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CONCLUSOES

A area de bioplasticos possui grande potencial para a realizacdo de estudos
que visam a substituicdo de materiais provenientes de fontes nao renovaveis. Uma
alternativa possivel € a obtencao de filmes flexiveis extrudados e soprados a base

de amido.

Filmes flexiveis e comestiveis elaborados com amido de milho (nativo,
ceroso, ceroso modificado ou lipofilico) e gelatina bem como filmes elaborados
com amido de mandioca (nativo ou modificado) plastificados com sorbitol ou
glicerol, obtidos pela técnica de casting, se apresentaram visualmente
transparentes e homogéneos. A adicdo de gelatina a mistura causou, de modo
geral, uma diminuicdo na opacidade dos biofilmes. Por outro lado, essa adicao
gerou um aumento na resisténcia a tracdo, na permeabilidade ao vapor de agua e

na espessura dos mesmos.

A adicdo de acidos graxos nos bioplasticos é positiva em relacdo a
diminuicao de sua permeabilidade ao vapor de dgua, esta adicdo porém causa um
declinio na resisténcia a tracdo desses materiais. Em se tratando dos materiais
estudados, a porcentagem de &cidos graxos a ser adicionada, em relacao a
massa do amido, para reducdo da permeabilidade ao vapor de agua é de 25%,
acima deste valor a adicao ndo é mais efetiva. Os acidos graxos estudados, em
geral, também causaram um aumento na espessura e na opacidade dos

bioplasticos.
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Além da técnica de casting, foi também possivel obter bioplasticos a base
de amido e gelatina pelas técnicas de prensagem, prensagem seguida de sopro e
extrusdo seguida de sopro. Para que fossem obtidos, no entanto, filmes flexiveis
extrudados e soprados, foi necessaria uma mudanca na quantidade de gelatina
adicionada a mistura, uma vez que as porcentagens utilizadas nas demais
técnicas formavam um filme menos flexivel. Adicionalmente, o sorbitol foi
descartado como plastificante para filmes obtidos por esta técnica, ja que se

tornaram quebradicos apds o condicionamento.

Nas técnicas avaliadas, ndo foi observada, através da microscopia
eletrbnica de varredura, separacao de fase entre amido, gelatina e plastificante,

mostrando a existéncia de afinidade entre os componentes da formulagéo.

Filmes elaborados pela técnica de casting foram menos espessos e
apresentaram maior resisténcia a tragdo e menor valor de permeabilidade ao
vapor de agua que as demais técnicas, porém para efeito de aplicacado industrial
apresenta desvantagens como maior tempo de secagem, maior espaco fisico para

sua elaboragao e tempo mais elevado de processo de fabricagao.

A producdo de bioplasticos extrudados e soprados, plastificados com
glicerol e adicionados ou ndo de &cido graxo, foi viavel, sendo o processo de
obtencdo extremamente rapido e sem geracdo de residuo. Os bioplasticos
formados apresentaram-se homogéneos e flexiveis. Algumas pesquisas adicionais

deverao ser efetuadas para melhorar a resisténcia a tragdo e diminuir a opacidade
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(caso seja importante a visualizacdo do produto a ser embalado) destes

bioplasticos.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da incorporagdo de nanomateriais, fibras naturais ou silica, e/ou
outros polimeros naturais como quitosana, gluten de trigo e isolado protéico de
soja, nos bioplasticos extrudados a fim de melhorar suas propriedades mecanicas

e provocar uma diminui¢ao no valor da permeabilidade ao vapor de agua.

Avaliacao do efeito da utilizagdo de amidos modificados obtidos a partir de

diferentes fontes visando diminuir a opacidade dos bioplasticos.

Desenvolvimento de uma técnica, ou utilizacdo de aditivos, que permitam

uma incorporagao maior que 5% de acidos graxos nos filmes extrudados.
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ANEXOS
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ANEXO 1
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Figura 1. Perda de massa em funga@o da temperatura com derivada para os biofilmes de amido e

gelatina elaborados pela técnica de casting.
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Figura 2. Perda de massa em fungé@o da temperatura com derivada para os biofilmes de amido e

gelatina prensados.
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ANEXO 2
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Figura 1. Perda de massa em fungé@o da temperatura com derivada para os biofilmes de

amido lipofilico e glicerol.
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Figura 2. Perda de massa em fungao da temperatura com derivada para os biofilmes de amido

lipofilico, 10% de gelatina e glicerol.

249



