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RESUMO

O interesse em filmes biodegradaveis é uma tendéncia mundial que tem
aumentado de modo significativo nos ultimos anos motivando assim, estudos
relacionados com o desenvolvimento e caracterizacdo de filmes a base de
macromoléculas naturais. O objetivo deste trabalho foi elaborar biofilmes a partir
de farinha de biri (Canna indica L.) e avaliar o efeito de quatro variaveis de
processo: concentragédo de glicerol (15 — 35%), temperatura de processo (70 —90
°C), temperatura de secagem (35 — 55 'C) e umidade relativa de secagem (30 —
70%) sobre as propriedades mecanicas (for¢ca, deformagéao, tensao, elongagao e
modulo secante), opticas (cor, brilho e opacidade) e a solubilidade em agua dos

biofilmes.

Na primeira etapa do trabalho, foram obtidos farinha e amido a partir de rizomas
de biri cultivados no estado de S&o Paulo (Brasil). Estes materiais foram
caracterizados quanto a composicao centesimal, propriedades fisicas e térmicas,
analise de microestrutura por microscopia eletrébnica de varredura (MEV),
distribuicdo de tamanho dos granulos de amido e analise estrutural por

espectroscopia de absor¢éo no infravermelho (FTIR).

Numa segunda etapa, filmes a partir de farinha de biri foram elaborados segundo
um Delineamento Composto Central Rotacional 2* (DCCR). Os resultados obtidos
foram analisados estatisticamente empregando a metodologia de superficie de
resposta (RSM) que juntamente com a fungdo de desejabilidade (D) permitiu a
obtencdo das condi¢cdes de processo otimas (concentragao de glicerol de 17%,
temperatura de processo de 90 °C, temperatura de secagem de 44,8 °C e umidade
relativa de 36,4%). Nas condi¢des otimas os biofilmes apresentaram altos valores
de resisténcia mecanica (7,0 MPa), baixa solubilidade (38,3%) e valores de

elongacao satisfatérios (14,6%).
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Na ultima etapa do trabalho, foram elaborados biofilmes de farinha e de amido de
biri para determinar o efeito das fibras, proteinas e lipidios sobre as propriedades
dos filmes de farinha. Os biofilmes foram caracterizados com base em suas
propriedades mecanicas, opticas, microestrutura e analise estrutural por MEV e
FTIR. Os biofilmes de farinha apresentaram maior flexibilidade em termos de
elongacédo (14,6%), maior permeabilidade ao vapor de agua (5,3 + 0,2 x 10 ™
g.m/m2.h.Pa) e menor resisténcia mecanica e rigidez (7,0 N e 231,7 MPa) quando
comparados com os biofilmes de amido de biri (1,4%; 18,6 N; 1772 MPa e 3,2 +
0,01 x 10 '° g.m/m?.h.Pa, respectivamente). A partir das analises MEV, observou-
se que os biofilmes de farinha apresentaram imperfeigdes na sua superficie e uma
secao transversal menos densa e com pequenas fissuras quando comparados
com os biofilmes de amido. Os espectros de FTIR evidenciaram a presencga de
grupos OH, CH; e amida Ill em ambos os biofilmes enquanto que o grupo amida |
so foi evidenciado nos filmes de farinha. Em relacdo as propriedades Opticas, os
filmes de farinha apresentaram cor amarelada enquanto que os filmes de amido

apresentaram-se mais claros e menos opacos.

Palavras chaves: Canna indica, farinha, amido, biofilme.
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ABSTRACT

The focus in biodegradable films is a global trend and has received a significant
attention in recent years, thus motivating studies related to the development and
characterization of films based on natural macromolecules. The objective of this
study is to develop edible films from biri flour (Canna indica L.) and evaluate the
effect of four process variables: glycerol concentration (15 - 35%), process
temperature (70 - 90 °C), drying temperature (35 — 55 ‘C) and drying air relative
humidity (30 — 70%), on both mechanical (puncture force, deformation, tensile
strength, elongation at break and secant modulus), and optical (color, brightness

and opacity ) properties, as well as on water solubility of films.

In the first stage of this work, flour and starch were obtained from rhizomes of biri
cultivated in the Sdo Paulo State (Brazil). The evaluation of such materials dealt
with proximate chemical composition, physical and thermal properties,
microstructural analysis by Scanning Electron Microscopy (SEM), size distribution
of starch granules and structural analysis by Fourier Transform Infrared (FTIR)

spectroscopy.

On the second stage, edible films from the biri flour were prepared according to a
Central Composite Rotational Design 2* (CCRD). The results were statistically
analyzed using the response surface methodology (RSM), which along with the
desirability function (D) allowed to obtain the optimum process conditions (17% for
glycerol concentration, 90 ‘C for process temperature, 44,8 °C for drying
temperature and 36,4% for air drying relative humidity). In optimum conditions the
films showed high values of tensile strength (7,0 MPa), low solubility (38,3%) and

satisfactory values of elongation at break (14,6%).
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On the last stage of this work, the films were prepared from flour and starch biri in
order to determine the effect of fiber, protein and fat on the properties of the flour
biofilms. The films were characterized based on their mechanical and optical
properties, microstructure and structural analysis by means of SEM and FTIR. The
results showed that flour films have greater flexibility in terms of elongation at
break (14,6%), high water vapor permeability (5,3 + 0,2 x 10 '° g.m/m?.h.Pa) and
lower tensile strength and secant modulus (7,0 N and 231,7 MPa) when compared
with the starch films (1,4%; 18,6 N; 1772 MPa and 3,2 + 0,01 x 10 '° g.m/m?.h.Pa
respectively). From SEM analysis it was observed that the flour films have flaws in
its surface and a cross section less dense, with small cracks compared with the
starch films. FTIR spectra showed presence of OH groups, CH, and amide Il in
both films, while the amide group | was only observed in flour film. Optical
properties showed that the flour films were yellowish while the starch films were

clearer and less opaque.

Keywords: Canna indica, flour, starch, film.
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INTRODUGAO

Segundo Ginon (2000), 120.000 toneladas de plasticos biodegradaveis séo
produzidas no mundo a cada ano. Na Europa, por exemplo, o consumo desses
materiais foi de 50.000 toneladas em 2005, destacando-se a demanda de
paises como Gra-Bretanha, Italia e Holanda. Analistas de mercado afirmam que
a demanda de polimeros naturais ira crescer 7,1% anualmente, movimentando
US$ 4 bilndes em 2012, devido em parte a expansdo das melhorias nas
tecnologias de producao desses materiais € como consequéncia das politicas
de protegao ao meio ambiente (VILPOUX e AVEROUS, 2002; ORTEGA, 2006;
HAYASAKI, 2009).

Os biofilmes sdo produzidos a partir de biopolimeros, tais como
polissacarideos (celulose e derivados, carboidratos e derivados, gomas, etc.),
proteinas (gelatina, zeina, gluten, etc.) e lipideos, capazes de produzir matrizes
continuas. Dentre os polissacarideos, o amido tem maior potencialidade pela
vantagem de apresentar baixo custo, ser abundante e renovavel. Além disso,
esta presente sob varias formas em fungdo da origem da matéria-prima
gerando diferentes alternativas a serem pesquisadas na area de biofilmes. Uma
matéria-prima pouco pesquisada € o biri (Canna indica L.), uma planta tropical
de origem andina usada para a extragdo de amido nessa regido e na Asia,
principalmente na China, Japdo, Tailandia e Vietna onde é usada nas industrias
alimenticia, farmacéutica, téxtil e papeleira (LANDI et al., 2002; LI et al., 1997).
No Brasil destacam-se as pesquisas desenvolvidas pelo CERAT/UNESP, na
obtencao e caracterizagdo do amido de biri encontrando na sua composicao,

uma fonte potencial e adequada para uso como matéria-prima amilacea.

No entanto, o processo de obtengdo de amido a partir dos rizomas de biri é

um processo demorado e com baixo rendimento. Assim, a obtencéo de farinha,



como material integral do rizoma, composta de amido, proteina e lipideos, além
de fibras constitui-se em uma matéria-prima interessante para a obtengcao de
biofilmes. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um filme biodegradavel a
partir de uma mistura natural de farinha de biri, propondo também uma

alternativa para o uso comercial do biri.

OBJETIVOS

Objetivo geral

Produzir e caracterizar biofilmes a base de farinha de biri (Canna indica L.)

pelo método “casting”.

Objetivos especificos

Isolar e caracterizar a farinha e amido de biri (Canna indica L.).

Determinar o efeito das variaveis de processo: concentracao de plastificante,
temperatura de processo e temperatura e umidade relativa de secagem nas
propriedades mecanicas, opticas e na solubilidade de biofilmes.

Obter as condicbes 6timas de processo e caracterizar os biofilmes em relagao
a suas propriedades mecanicas, Opticas, de barreira (permeabilidade ao vapor
de agua), solubilidade em a&agua, analise calorimétrica por calorimetria
diferencial de varredura, analise de microestrutura por microscopia eletrénica
de varredura e andlise estrutural por espectroscopia de absor¢do no
infravermelho.

Determinar o efeito do teor de proteinas, lipideos e fibras da farinha de biri
sobre as propriedades dos biofilmes elaborados a partir dessa matéria-prima

quando comparados com biofilmes de amido de biri.



Capitulo 1

Revisao Bibliografica

1.1. O Biri

O biri (Canna indica L.) € uma planta originaria dos Andes na América do
Sul, distribuida nas regides neotropicais da América, entre o norte do México e o
norte da Argentina. Maas-Van de Kamer e Maas (2008) estudando o género
Canna encontraram que, ao longo do tempo, diferentes cientistas tém classificado
taxonomicamente esta espécie com diferentes nomes. Assim, ao redor de 69
sinbnimos sdo conhecidos para a mesma espécie. Seguindo as regras
internacionais de nomenclatura botanica, a taxonomia oficial do género
Cannaceae comegou em 1753 com Linnaeus, cujo trabalho menciona a espécie
Canna indica L. Em concordancia, a presente pesquisa segue a nomenclatura
original, embora muitas publicacbes referentes ao estudo da obtencao,

caracterizagao e uso do seu amido tenham empregado o sinénimo Canna edulis.

Na América Latina, esta planta também é denominada de achira, sagu,
arawac, imocoma, chisgua, maraca e capacho. Sendo uma planta perene que
alcanca 3 metros de altura, com folhas ovais oblongas, inflorescéncias vermelhas
e rizomas esféricos, fibrosos e ricos em amido, orientados paralelamente a
superficie do solo, faz parte das 25 fontes amilaceas de consumo nos paises
tropicais. O cultivo tem se estendido até a Asia, especialmente na China, Vietn3,
Taiwan e Tailandia onde o amido € usado na industria alimenticia para a producao
de “noodles” e como espessante para alimentos, molhos, temperos e
principalmente sopas (CASTRO, 1995; THITIPRAPHUNKUL et al., 2003a;
ALONSO e MORAES-DALLAQUA., 2004; CHANSRI et al., 2005; MORENO, 2006;
PUNCHA-ARNON et al., 2007).



A Canna indica L. € uma espécie cultivada em altitudes de 500 até 2700 m,
cresce bem em solos arenosos com bom conteudo de matéria organica e com
precipitacdes bem distribuidas durante o crescimento da planta. O ciclo da cultura
esta na faixa de 10 a 12 meses, com produtividade elevada que depois de 8 a 9
meses atinge 80 Ton/ha em terras ricas em nitrogénio e 40 Ton/ha em terras mais
pobres. Trata-se de uma planta robusta resistente a ataques de pragas e a
doengas (HERMANN et al., 1998; LANDI et al., 2002; CAICEDO et al., 2003).

Os rizomas de biri sdo uma matéria-prima interessante para a extragao de
amido, producao de hidrolisados e fermentados, nas industrias farmacéutica, téxtil,
de papel e para a elaboragcdo de filmes biodegradaveis (LANDI et al., 2002;
HERNANDEZ et al., 2008). A caracterizacdo fisico-quimica do rizoma de biri é

apresentada na Tabela 1.1.

Tabela 1. 1. Caracterizagdo dos rizomas de biri

Caracteristicas (% base umida)
Umidade inicial 75,7+1,0
Amido 18,5+0,8
Cinzas 1,7+0,1
Proteina 1,1+0,1
Matéria graxa 0,3+0,04
Fibras 1,0+ 0,03
Acucares totais 0,8+0,1
Acucares redutores 0,5+0,1
pH 6,8 £ 0,03
Acidez total (ml NaOH 1N/100 g) 3,9+0,2

Fonte: LEONEL e CEREDA (2002b)



1.2. O amido de biri

Tradicionalmente, a producdo comercial de amido é realizada a partir de
milho, trigo, arroz, batata e mandioca. No entanto, além dessas matérias-primas, &
possivel encontrar producdes regionais de amidos alternativos, como o biri, o qual
tem chamado a atengdo de pesquisadores em diversos paises como Tailandia,
Vietna, india, Jap&o, Venezuela, Colémbia, Brasil, Equador e Peru, interessados
na identificacdo e no desenvolvimento de espécies que produzam amidos nativos
com caracteristicas especiais, que poderiam abrir novos mercados ou substituir
amidos modificados quimicamente. Desta forma, as publicagbes cientificas
apresentam dados interessantes sobre a estrutura molecular
(THITIPRAPHUNKUL et al., 2003b), caracterizagao fisico-quimica (SANTACRUZ
et al., 2002; PEREZ e LARES, 2005), propriedades reolégicas e funcionais
(SANTACRUZ et al., 2003; MORTHY et al., 2008; PUNCHA-ARNON et al., 2008),
digestibilidade enzimatica (SRICHUWONG et al., 2005; HUNG e MORITA, 2005) e
tecnologias desenvolvidas para aumentar o rendimento na extragdo e diminuir os
custos de producao (LANDI et al., 2002; CAICEDO, 2003; MORENO, 2006).

No Brasil, o biri € encontrado apenas como planta ornamental, entretanto,
podem-se mencionar pesquisas pioneiras desenvolvidas pelo CERAT/UNESP que
avaliaram em planta piloto o processamento de extragdo dos rizomas de biri
cultivados em Botucactu-SP para obtencdo do amido, caracterizacido fisico-
quimica e avaliagdo da forma e tamanho dos granulos. Os resultados obtidos
tornaram possivel concluir que os rizomas de biri apresentam composi¢cao
potencialmente adequada para uso como matéria-prima amilacea devido ao
conteudo de amido e de suas caracteristicas (LEONEL et al., 2002a; LEONEL et
al., 2002b; PERONI et al., 2006; LEONEL, 2007).

O amido é o carboidrato mais abundante no rizoma do biri, entre 75 e 80%

de acordo com a National Research Council (1989) citada por Flores et al. (2003)



e 74% em base seca obtido por Leonel et al. (2002b). Porém, mas o rendimento
pratico de extracdo de amido com base na matéria prima inicial varia entre 11 e
17% (LEONEL et al., 2002b; CAICEDO, 2003; MORENO, 2006).

O amido se apresenta em forma de granulos com forma e tamanho
dependente da sua fonte botanica. Os granulos de amido de biri sdo de forma oval
elipsdide e de didmetro maior (entre 13 e 101 um) que o apresentado pelos
granulos de mandioca (5-35 ym), batata-doce (10-25 ym) e milho (2-30 pm),
facilitando o processo de extragdo do amido (HOOVER, 2001; SANTACRUZ et al.,
2002). O tamanho e a forma dos granulos estdo entre os fatores de importancia na
determinacdo de usos potenciais de amidos. Estas caracteristicas variam com a
espécie e existe uma relacdo entre tais parametros e as propriedades térmicas do
amido (aspecto importante no desenvolvimento de biofilmes) (PIYACHOMKWAN
et al., 2002; PUNCHA-ARNON et al., 2008).

O amido é composto basicamente por dois tipos de macromoléculas:
amilose e amilopectina. No caso do amido de biri, o conteudo de amilose varia
entre 23,8 e 38% e o conteudo de amilopectina esta entre 63 e 86,23% (SONI et
al., 1990; SANTACRUZ et al., 2002; PEREZ e LARES, 2005; PERONI et al.,
2006). Devido ao alto conteudo de amilose e as longas cadeias ramificadas de
amilopectina, cujo comprimento médio varia entre 25 e 28, o amido de biri produz
uma pasta que desenvolve maior viscosidade e estabilidade quando comparado
com o amido de mandioca, cujo conteudo de amilose e comprimento de cadeia da
amilopectina sdo menores (~19,8% e 21 respectivamente) (THITIPRAPHUNKUL
et al.,, 2003; PERONI et al., 2006). Este fato também foi observado por
Piyachomkwan et al. (2002) ao comparar as propriedades térmicas de suspensodes

preparadas com 6% (p/p) de amido de biri e de mandioca, gelatinizadas a 95 °C.



Na Tabela 1.2 é apresentada a composicdo dos amidos de biri (Canna
indica L.), amaranto (Amaranthus cruentus) e quinoa (Chenopodium quinoa
Willdenow), que sdo consideradas fontes promissoras de amido devido as suas
propriedades funcionais e ao potencial de aplicabilidade em diferentes industrias.
Também é apresentada a composi¢ao do amido de mandioca e batata-doce como

fontes tradicionais de extracdo de amido.

Tabela 1. 2. Composigao do amido de biri, amaranto, quinoa, mandioca e batata doce

Proteina Lipideos Cinzas Amilose
Amido (%) (%) (%) (%)
Amaranto ? 0,9 £ 0,03 0,3+0,13 1,7+ 0,1 13,1 £ 0,05
Biri ® 0,1 0,02 0,2 £ 0,02 0,2+0,03 31,7%0,33
Quinoa © 0,9+0,10 0,01 £0,01 0,2+ 0,1 17

Mandioca® 0,2 +0,03 0,2+0,03 0,2 +0,01 19,8 £ 0,36
Batata-doce” 0,1+0,03 0,1 +0,01 0,2 +0,01 22,6 £0,25
Fonte: TAPIA, 2006%; PERONI et al., 2006b; ARAUJO, 2008°.

As propriedades térmicas dos amidos, como a temperatura de
gelatinizagdo, dependem também do conteudo de amilose, lipidios e do tamanho
dos granulos de amido. No caso do amido de biri, a temperatura de inicio da
gelatinizacao (T,) e a entalpia de gelatinizagdo séo superiores em relagdo aos
amidos de mandioca, batata-doce e quinoa como podem ser observadas na
Tabela 1.3. Estas propriedades refletem forgas intermoleculares mais intensas no
interior dos granulos do amido de biri (LEONEL et al., 2002b; PERONI et al.,
2006).



Tabela 1. 3. Valores de temperatura de inicio (To), temperatura de pico (Tp), temperatura final (Ty)

e entalpia de gelatinizacao (AH) do amido de biri e de outras fontes de amido

Entalpia

Amido T, (°C) T, (°C) Tt (°C) AH (J/9)
Amaranto ® 68,4 £ 0,3 72,1+£0,3 - 11,911
Batata doce” 62,9 +0,3 70,6 + 0,2 77,9 +£0,1 12,9+0,3
Biri ° 65,4+ 0,1 70,1 £ 0.01 74,8 £ 0,1 14,2%0,7
Mandioca ° 61,6 +0,1 66,7 £ 0,1 72,9 +0,1 10,4+ 0,6
Quinoa ° 48,7+1,6 55,8 + 1,2 63,2+ 2,0 99+0,3

FONTE: TAPIA, 2006 ; PERONI et al, 2006 °;. ARAUJO, 2008 °.

Os resultados obtidos por Leonel et al. (2002b), Thitipraphunkul et al.
(2003a), Hung e Morita (2005) e Peroni et al. (2006), mostraram que o amido de
biri apresenta um alto nivel de retrogradacdo (expressado como %R =
(AHret/ AHge)x100) quando comparado com os amidos de batata-doce e de
mandioca (Tabela 1.4). Este comportamento estaria relacionado com o teor de

amilose e a estrutura molecular da cadeia de amilopectina.

Tabela 1. 4. Propriedades térmicas do amido retrogradado de biri, mandioca e batata-doce

*Amido T, (°C) T, (°C) T;(°C) AH (J/g) %R
Biri 42,8 £ 0,2 61,7 £ 0,03 74,5+ 0,2 79+0,3 55,6
Mandioca 42,7 £0,9 546+14 62,0+£0,3 2,7+0,3 26,0
Batata-doce 42,0+0,2 55,4 +£0,6 66,3 £ 0,3 6,4+0,2 49,6

*Amido retrogradado apés a estocagem a 4 °C durante 7 dias.
FONTE: PERONI et al., 2006.



Em relacdo as propriedades funcionais do amido como o poder de
inchamento (PI) e a solubilidade (S), o amido de biri apresenta menores valores de
Pl e S quando comparados com amidos de mandioca e batata. Assim, por
exemplo, a 95 °C, o poder de inchamento dos granulos de amido de biri € 19 (g/g)
enquanto que para amido de mandioca e de batata € 51 e 1159 (g/g),
respectivamente (Tabela 1.5). Em comparacdo com amidos de outras fontes
boténicas como o milho, o amido de biri apresenta maior Pl e S. Estas
propriedades encontram-se associadas a fatores como a fonte botanica, a relagcéo
amilose-amilopectina, o peso molecular, grau e comprimento de ramificagcdo e
conformacado da cadeia e, a presenca de outros componentes como lipidios e
grupos fosfato. Desta maneira, os valores de Pl e S dos granulos de amido de
cereais (como milho) sdo menores quando comparados com amidos de tuberosas
(como mandioca e batata) (LANDI et al., 2002). Amidos com alto conteudo de
amilose apresentam menores valores de Pl (SANDHYA RANI e
BHATTACHARYA, 1995; MOORE et al., 2005) entanto que amidos com alto
conteudo de amilopectina possuem maiores valores desta propriedade (LI e YEH,
2001). Esta caracteristica baseia-se no fato de que as areas cristalinas mantém a
estrutura do granulo e controlam o comportamento do amido na agua e a sua
capacidade de absorcdo deste liquido. A presenga de outros compostos
acompanhantes do amido como grupos fosfato e lipidios também afetam as
propriedades funcionais mencionadas. Desta maneira, um elevado conteudo de
grupos fosfato localizados na amilopectina estariam relacionados com altos
valores de Pl e S (GALLIARD e BOWLER, 1987), entanto que a presenca de
lipidios pode restringir o Pl e a S do amido (SWINKELS, 1985 citado por LANDI et
al., 2002). Em concordancia, SONI et al., 1990, indicaram que o menor poder de
inchamento do amido de milho poderia ser explicado em virtude do seu maior teor

de lipidios (0,4%) quando comparado com o amido de biri (0,3%).



Tabela 1. 5. Poder de inchamento e solubilidade de amidos nativos a 95 °C

Fonte de amido  Poder de inchamento (g/g)  Solubilidade (%)

Biri 19,0 17,0
Milho 12,5 14,0
Mandioca 51,0 26,0
Batata 1159 82

FONTE: SONI et al. (1990); HOOVER (2001)

1.3. Biofilmes

Os biofilmes sao estruturas preparadas a partir de biomacromoléculas
utilizados em alimentos com a finalidade de protecao, inibindo ou minimizando a
permeacao de umidade, o transporte de gases (O, CO,), aromas e a migragao de
lipidios, podendo também carregar aditivos alimenticios, antioxidantes e
compostos antimicrobianos (KESTER e FENNEMA, 1986; KROCHTA e MULDER-
JOHNSTON, 1997; TANADA-PALMU et al., 2002).

Entre as biomoléculas disponiveis para formacao de biofilmes encontram-se
polissacarideos (amidos, derivados de celulose, carragena, alginatos, quitosana,
pectinas e uma variedade de gomas), proteinas de origem animal (gelatina,
colageno, proteina miofibrilar de peixe, queratina, caseina e proteinas do soro),
proteinas de origem vegetal (zeina, gluten de trigo, proteina de soja e proteina da
semente de algodao), lipideos (ceras, monoglicerideos acetilados, triglicerideos,
acidos graxos, e alcoois graxos) e resinas como os terpenos (KROCHTA, 2002).
Com base nestas informagodes, diversos materiais bioldgicos tém sido estudados,
afim de conhecer e melhorar as caracteristicas finais do biofilme formado
(resisténcia, flexibilidade, cor e opacidade, permeabilidade ao vapor de agua e aos
gases, solubilidade entre outras). Estas caracteristicas estdo intimamente ligadas

as propriedades do biopolimero usado (conformagéo, peso molecular, distribuicdo
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de cargas, polaridade) e as condi¢des de fabricagdo do biofilme (concentragdo do
polimero na solucéo filmogénica, pH, tratamento térmico da solug¢do, temperatura
e umidade relativa durante a secagem, tipo e concentragdo de aditivos
empregados) (GONTARD et al., 1994).

As formulagdes de biofilmes sdo constituidas de macromoléculas, solventes
(adgua, etanol, etanol/agua ou acidos organicos) e aditivos (plastificantes, agentes
de ligacao, entre outros). O principio de obtencdo baseia-se na dispersdo de
macromoléculas em um solvente ou mistura de solventes adequados, com a
posterior adicdo de aditivos para reforcar as propriedades mecanicas ou
protetoras, obtendo-se uma solugéo filmogénica que sera submetida a operagdes
de secagem para a formacdo de uma rede tridimensional ou biofiime
(MONTERREY e SOBRAL, 1999; BERTAN, 2003). O método mais usado para a
formacao de biofiimes é o de secagem por moldagem “casting”, onde a solugao
filmogénica € depositada sobre um molde ou superficie ndo adesiva (acrilico,
teflon, entre outros) e levada a secagem, geralmente em estufas ou secadores de

bandejas.

A adicdo de um plastificante a solugao filmogénica tem sido a opgao mais
utilizada para melhorar as propriedades fisicas e mecanicas dos biofilmes. Os
plastificantes sdo compostos facilmente acoplados entre as cadeias poliméricas
devido a sua capacidade em reduzir a formacédo de pontes de hidrogénio entre
estas, diminuindo as forgas intermoleculares e em consequéncia, aumentando a
flexibilidade do biofilme, porém, por outro lado, diminuem as propriedades de
barreira ao aumentar a mobilidade molecular do polimero (GUILBERT e BIQUET,
1995; BODMEIER e PAERATAKUL, 1997). Os plastificantes mais utilizados nas
formulagdes de biofiimes sdo os polidis (glicerol e derivados, polietilenglicol e
sorbitol). A escolha do plastificante a ser adicionado depende da compatibilidade
deste com o polimero e o solvente utilizados (GUILBERT, 1986). O glicerol, por

exemplo, tem sido utilizado por diferentes pesquisadores a fim de avaliar as

11



propriedades mecanicas e o6ticas de biofiimes elaborados a partir de farinha de
amaranto (TAPIA-BLACIDO et al., 2005), trigo (GODBILLOT et al., 2006) e

derivados do grao de quinoa (ARAUJO, 2008), entre os trabalhos mais recentes.

1.3.1 Biofilmes de amido

Dada a diversidade de fontes a partir das quais o amido pode ser extraido,
existem numerosos estudos sobre a elaboracdo e caracterizagdo de biofilmes a
partir deste composto. Estudos sobre o efeito da relagdo amilose/amilopectina
(LOURDIN et al., 1995), o emprego de plastificantes (WOLFF et al., 1951,
RANKIN et al., 1958; FORSELL et al., 2002; GARCIA et al., 2000; MALI et al.,
2005), as condi¢des de secagem (RINDLAV et al., 1997; STANDING et al., 2001;
MEHYAR e HAN 2004) e a espessura (MALI et al., 2005) sobre as propriedades
mecanicas e de barreira dos biofilmes de amido, constituiram inicialmente o foco
de interessantes pesquisas a partir de fontes de amido como milho, mandioca e

inhame entre outros.

Alves et al. (2007) elaboraram biofilmes de mandioca enriquecidos com
diferentes conteudos de amilose (6,3 - 25 g/100 g de amido) e de glicerol (20 —
45g /100g de amido), encontrando que as solugdes filmogénicas enriquecidas com
amilose originaram filmes mais resistentes e permeaveis, enquanto o incremento
da concentragao de glicerol produziu um aumento na permeabilidade ao vapor de
agua e nas propriedades de elongacgao e deformagao como era de se esperar. Os
autores indicaram que, dependendo da formulacao, os filmes elaborados a partir
de amido de mandioca poderiam ter valores de tenséo e elongagao similares aos
filmes de polietileno de baixa densidade, e que a selecdo da formulacéo 6tima ira
depender do uso especifico do filme, da técnica de aplicacdo e de outras

consideracgoes.
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Dias (2008) desenvolveu um estudo sobre filmes de amido de arroz,
concluindo que estes apresentaram propriedades mecanicas parecidas com 0s
filmes de amido de mandioca e de milho. Quanto a propriedade de barreira ao
vapor de agua, os autores indicaram que os filmes de amido de arroz foram
menos permeaveis ao vapor de agua que filmes biodegradaveis de outras fontes

renovaveis citados na literatura.

Yu et al. (2008) estudaram o efeito do glicerol em filmes de amido de milho
adicionados de montmorilonita, descrevendo o mecanismo das diferentes
interacbes em fungdo da concentragdo de saturagdo do glicerol na estrutura

polimérica.

Embora a utilizacdo de diferentes amidos na producédo de biofilmes tenha
sido bastante estudada, estes materiais possuem moderada permeabilidade ao
oxigénio, baixa barreira a umidade e baixa resisténcia mecanica (KROCHTA e
MULDER-JHONSTON, 1996; VEIGA-SANTOS et al., 2005). Uma alternativa para
melhorar tais propriedades consiste na preparacao de filmes compostos, obtidos a
partir da combinagao de polissacarideos, proteinas e lipidios ou a adicdo de fibras
(GUILBERT et al., 1997; WOLLERDORFER e BADER, 1998; ARVANITOYANNIS
e BILIADERIS, 1999). Esta alternativa tem incentivado pesquisas para melhorar as
propriedades dos biofiimes de amido dependendo das caracteristicas desejadas e

em virtude do uso a que se destinam.

1.3.2. Biofilmes de misturas

O interesse em melhorar as propriedades dos biofilmes elaborados a partir
de amido deu origem ao estudo das misturas de polissacarideos, proteinas e / ou

lipidios. Esta abordagem permite a combinagdo de biopolimeros para formar
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filmes a partir de proteinas e carboidratos, proteinas e lipidios, carboidratos e

lipidios, entre outros, todos estes também denominados de “filmes compostos”.

Muitos pesquisadores tém explorado extensivamente o desenvolvimento de
filmes a partir de misturas. Como exemplos destes estudos podem se citar: filmes
emulsionados com metil celulose e acidos graxos para melhorar a barreira ao
vapor de agua de filmes de celulose (KAMPER e FENNEMA, 1984); lipidios e
hidroxipropil metilcelulose (HAGENMAIER e SHAW, 1990); metilcelulose e lipidios
(GREENER e FENNEMA, 1989); caseina e lipidios (AVENA-BUSTILLOS, 1993);
metilcelulose e acidos graxos (SAPRU e LABUZA, 1994); isolado de soro de leite
e lipidios (McHUGH e KROCHTA, 1994); zeina, metilcelulose e acidos graxos
(PARK et al., 1996); zeina e amido (PARRIS et al., 1997); gelatina e amido soluvel
(ARVANITOYANNIS et al, 1997); amido e caseinato de so&dio
(ARVANITOYANNIS e BILIADERIS, 1998); amido modificado de batata e gelatina
(ARVANITOYANNIS et al., 1998); proteina de milho e amido de milho (RYU et al.,
2002); amido, caseina, gelatina e albumina (JAGANNATH et al., 2003); gelatina e
acidos graxos (BERTAN et al., 2005); isolado protéico de soja e gelatina (CAO et
al., 2007); proteina isolada de soja e acido polilactico (RHIM et al., 2007), entre
outros. Estes trabalhos tém em comum o uso de biopolimeros de diferentes fontes
para constituir a matriz do biofiime. Ja o emprego de misturas naturais
(carboidratos, proteinas, lipideos e fibras) de uma mesma fonte € uma tendéncia
recente e compreende o grupo das farinhas de diversas fontes como frutas, graos
de cereais e pseudocereais. Assim, as propriedades dos filmes de farinha
dependem do tipo de interagbes formadas por seus polimeros (amido e proteina) e
pelo lipidio, da distribuicdo dessas interagbes dentro da matriz do filme, do
balanco das interacdes hidrofilicas e hidrofébicas, assim como da concentragéo de
cada componente dentro do filme (TAPIA-BLACIDO, 2006).

Tapia-Blacido et al. (2005) estudaram a capacidade da farinha de amaranto

(A.caudatus), como material integral composto de amido, proteina e lipidios, na
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formacgédo de filmes biodegradaveis, obtendo filmes com coloragdo amarelada,
opacidade moderada, alta flexibilidade, baixa resisténcia mecanica, solubilidade

intermediaria e excelente propriedade de barreira ao vapor de agua.

Posteriormente Tapia-Blacido (2006) analisou o efeito da temperatura do
processo, do ajuste de pH e da adicdo de plastificante (glicerol ou sorbitol) na
gelatinizacdo da solugédo de amido e de farinha, e nas propriedades reoldgicas
dessas solugdes. Os filmes foram caracterizados quanto as suas propriedades
mecanicas e de solubilidade e as condigbes 6timas para a elaboracao de filmes de
farinha de amaranto também foram determinadas. Os filmes de glicerol elaborados
segundo as condi¢des otimizadas foram menos resistentes, menos soluveis, mais
higroscopicos e mais permeaveis ao vapor de agua e ao oxigénio do que os filmes
com sorbitol. Ambos os filmes apresentaram coloracdo amarelada e relativa
opacidade. Também foi estudada a contribuicdo do amido, proteina e lipidios, e
suas interacdes nas propriedades dos filmes de farinha, de amido, de proteina, de
amido-proteina, e de proteina-lipidio de amaranto, para o qual, estes foram
caracterizados segundo as suas propriedades mecanicas, de barreira,
solubilidade, umidade, 6pticas e térmicas. Demonstrou-se que as proteinas e
lipidios nativos foram estabilizados na matriz de amido, conferindo aos biofilmes
elaborados com a farinha, propriedades de barreira muito superiores as de outros

biofilmes.

Suppakul et al. (2006) encontraram que propriedades como aparéncia,
tensdo, elongacdo e modulo de elasticidade foram fortemente dependentes da
umidade relativa durante o acondicionamento de filmes elaborados a partir de

farinha de mandioca adicionado de sorbitol.
Sothornvit e Pitak (2007) elaboraram biofilmes de farinha de banana

adicionados de pectina e plastificados com glicerol e, concluiram que com o

acréscimo na quantidade de pectina (0-1%) e de amido de banana (4-8%),
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propriedades como a tensdo e o médulo de elasticidade foram incrementadas
enquanto que diminuiu a flexibilidade dos biofilmes. Neste estudo o incremento na
concentragao de glicerol de 30 a 50% levou a um aumento na flexibilidade do

filme, evidenciando o efeito tipico do composto plastificante adicionado.

Chillo et al. (2008) observaram que a adi¢cao de quitina (0,1-1%) exerceu
um efeito positivo sobre as propriedades mecanicas e de permeabilidade ao vapor
de agua de biofilmes elaborados a partir de amido de mandioca, enquanto que a

adicao de glicerol (0,5-1,25%) exerceu efeito contrario nas mesmas propriedades.

Outra pesquisa interessante sobre biofiimes elaborados a partir de misturas
naturais foi desenvolvida por Araujo (2008), a partir de derivados do gréo de
quinoa da variedade “Real” (farinha extraida por via umida e farinha integral). Este
estudo abrangeu a capacidade dos derivados obtidos de formar filmes com
caracteristicas especificas em funcdo da composicdo centesimal da matéria-prima
inicial. Em geral, os filmes obtidos a partir de farinha por extragdo umida e farinha
integral, apresentaram uma coloracdo amarelada e permeabilidade ao vapor de
agua moderada como consequéncia da falta de homogeneidade na distribuicao de
particulas ou fibras presentes na matriz polimérica. Quanto as propriedades
mecanicas, os filmes de farinha por extracdo umida apresentaram-se mais
resistentes enquanto os de farinha integral foram mais flexiveis. De maneira geral,
os filmes obtidos a partir das duas farinhas mostraram-se pouco sollveis na
espessura de 80 uym e foram considerados materiais biodegradaveis, mas nao
comestiveis por serem elaborados em meio fortemente basico. Neste estudo
também foram determinadas as condi¢gbes 6timas para a fabricacao dos filmes a

partir de derivados do gréo de quinoa.
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1.3.3. Biofilmes de misturas com adigao de fibras naturais

Uma abordagem que comecga a despertar o interesse no estudo de filmes
elaborados a partir de misturas esta relacionada com a incorporagao de fibras
naturais na matriz polimérica ou a avaliagao da influéncia destas nas propriedades

mecanicas, opticas, de barreira e na solubilidade dos biofilmes.

Celulose e amido sao as duas matérias-primas que tém despertado interesse
no desenvolvimento de biofilmes com propriedades especificas. A celulose é o
principal componente estrutural das plantas e apresenta alta afinidade com a
maioria dos polimeros naturais (YU et al., 2006). Desta maneira, diferentes focos
tém sido abordados sobre a utilizagdo de fibras naturais no desenvolvimento de

biofilmes.

Wollerdorfer e Bader (1998) elaboraram biocompdsitos de poliéster
biodegradavel e amido termoplastico de trigo, empregando fibras de juta, rami e
palma africana. Dufresne et al. (1997) avaliaram o comportamento mecanico de
filmes elaborados a partir de pectina reforcados com microfibras de celulose
extraidas a partir de beterraba agucareira pela técnica “casting”. Curvelo (2001)
empregaram fibras celulésicas de Eucapliptus urograndis para melhorar as
propriedades mecanicas de biocompdsitos de amido termoplastico de milho
adicionado de glicerol. Avérous et al. (2001, 2004 e 2006) obtiveram
biocompdsitos de amido termoplastico de trigo adicionados de fibras celuldsicas e
glicerol, avaliando diferentes tamanho da fragdo celuldésica. Imam et al. (2005)
elaboraram blendas de alcool polivinilico (PVA) e fibras lignoceluldsicas de
residuos de laranja pela técnica “casting”. Lu et al. (2006) estudaram o efeito de
diferentes propor¢des de nanocristais de celulose na elaboragdo de filmes de
amido de trigo pela técnica “casting”. Filmes de gluten de trigo reforgados com
farelo de trigo e farelo de espelta (Titricum spelta) e adicionados de glicerol foram
obtidos por Mastromateo et al. (2008), posteriormente (2009) esses autores

estudaram a formacao de filmes de isolado protéico de soro adicionados de farelo
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de espelta e glicerol. Dias (2008) obteve filmes de amido e de farinha de arroz
com adicao de fibras de celulose e Mlller et al. (2009) avaliaram o efeito da adicéo
de fibras de celulose nas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua
de filmes de amido de mandioca plastificados com glicerol e adicionados de goma

guar para evitar a sedimentacgao das fibras.

Nos estudos mencionados anteriormente, a incorporacdo de fibras de
celulose sob condicdes especificas para cada caso, reforcou mecanicamente os
filmes preparados, resultando numa maior resisténcia, menor capacidade de
deformagao e menor permeabilidade ao vapor de agua quando comparados com
os filmes sem adigdo de fibras. Assim, o emprego de fibras na tecnologia de
biofilmes é uma alternativa viavel para melhorar as propriedades de diferentes
materiais, dadas suas caracteristicas de biodegradabilidade e disponibilidade a

partir de fontes renovaveis.
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Capitulo 2
Obtencao e caracterizagao da farinha e do amido de Biri

(Canna indica L.)

Farinha e amido foram obtidos a partir de rizomas de Canna indica L. com
um rendimento de 55% e 26%, respectivamente, em relagdo ao peso seco do
rizoma inteiro. Apos a peneiragem da farinha, foram obtidas seis fragdes com
diferentes granulometrias e teores de amido, fibras e cinzas, principalmente.
Baseando-se na composicdo centesimal das fracdes e na quantidade disponivel
de cada uma, escolheu-se a fragao de farinha 6 (F6) para a etapa de elaboracéo
dos biofilmes. Nesta fragdo, destacou-se o conteudo de amido (73,5%), com
elevado teor de amilose (27,2% base seca) e o teor de fibra alimentar total de
16,0%. As microestruturas da farinha e do amido mostraram grénulos de amido
com forma oval elipséide e a presenca de fibras na farinha, evidenciando que o
processo de obtencdo nao alterou a morfologia do granulo. A analise de
distribuicdo de tamanho revelou tamanhos entre 7,5 e 128 um para a fragdo F6 e o
amido, com didmetros médios de 43,5 e 38,6 um, respectivamente. A analise
estrutural destes materiais por FTIR indicou a presenga de grupos amida | e amida
lll, caracteristicos das proteinas, e do grupo C-O caracteristico dos carboidratos.
Em relagdo ao estudo de gelatinizagcdo, observou-se que menores valores de
energia foram requeridos nas farinhas, quando comparados com o amido. Este
comportamento foi associado a uma fusao parcial dos cristais de amilopectina nas

farinhas.
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2.1. Introducgao

O conhecimento sobre as matérias-primas que apresentam potencial para
serem aplicadas na obtencado de biofilmes constitui uma importante etapa a ser
abordada no desenvolvimento de biomateriais. Aspectos como a composigcao
centesimal, a microestrutura e as propriedades térmicas e funcionais, fornecem
informacdes importantes que estdo relacionadas com as caracteristicas dos

materiais obtidos a partir destas.

Diferentes autores tém indicado que o biri (Canna indica L.) apresenta alto
potencial como matéria-prima amilacea, baseado nos resultados de diferentes
estudos sobre as propriedades do amido obtido a partir desta fonte (LEONEL et
al., 2002; PIYACHOMKWAN et al., 2002; SANTACRUZ et al., 2002 entre outros).
Porém, estudos sobre a farinha de biri como mistura natural de amido, fibras,

proteina e lipidios ndo sdo encontrados na literatura.

Neste capitulo apresenta-se a metodologia empregada para a obtengao da
farinha e do amido a partir de rizomas de biri (Canna indica L), e a caracterizagao
destes materiais com base em sua composicdo centesimal, microestrutura,
distribuicdo de tamanho, analise estrutural por FTIR, propriedades térmicas como
temperatura e entalpia de gelatinizacdo e propriedades funcionais como o poder
de inchamento e a solubilidade.

2.2. Materiais e Métodos

2.2.1. Obtencao da matéria prima

A farinha e o amido foram obtidos a partir de rizomas de Canna indica L.

doados pela Corn Products Brasil, cultivados na unidade de Conchal-SP.
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2.2.1.1. Farinha de Biri

Os rizomas foram lavados e em seguida imersos em solugdo de
metabissulfito de potassio (0,5% p/v) a 3 “C para inibir sua oxidagao (Figura 2.1).
A casca foi removida manualmente e a polpa foi fatiada em rodelas de
aproximadamente 3 mm de espessura e imersas em nova solugdo antioxidante
(0,8% pl/v) a 3 °C. As fatias foram entdo dispostas em bandejas e submetidas a
secagem em estufa de convecgao forgada a 40 °C por 45 horas. Apds a secagem
o material foi macerado manualmente e em seguida levado a moagem em moinho
de rolos (marca Brabender, mod. Quadrumat Sénior). A seguir, o material foi
peneirado utilizando-se um classificador vibratério com temporizador e um

conjunto de peneiras da série Tyler (32, 42, 80, 115, 400).
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RIZOMAS

H20
destilada
Lavagem
K2S205
Imersdo <«— (0,5% p/Vv),
3°C, 5 min
A
Descascado e Espessura
Fatiado Sl
A
K2S5205
Imersio <4 (0,5%p/v),
3°C, 15 min
\
Secagem 40°C, 45h
A
Tyler
Moagem (32, 42, 80, 115, 400)
FARINHA
Peneiragem DE BIRI

Figura 2. 1. Fluxograma de obtenc¢éo da farinha de biri (Canna indica L.)
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2.2.1.2 Amido de Biri

O amido foi obtido segundo a metodologia descrita por Leonel et al.
(2002b), com algumas modificagdes. Os rizomas foram lavados, descascados e
cortados em fatias. Em seguida, estas fatias foram imersas em solugcdo de
metabissulfito de potassio (0,5% p/v) a 3°C durante 5 minutos para evitar o
escurecimento (Figura 2.2). O material foi desintegrado em liquidificador na
proporcdo 1:2 (matéria-prima:solugcdo de metabissulfito de potassio na mesma
concentragao). O material desintegrado foi filtrado através de peneira de 60 mesh,
resultando em dois produtos: Bagaco (rico em fibras) e leite de amido
(componente de interesse). O leite de amido foi filtrado através de peneira de 200
mesh para continuar sua purificagcdo e o liquido resultante foi submetido a
decantagao durante 3horas. O sedimento (fase rica em amido) foi lavado com
nova solugéo de metabissufilto de potassio (0,5% p/v), disposto em bandejas e
levado a secagem em estufa de convecgéao forcada a 40 °C por 45 horas. O amido
seco foi submetido a moagem em moinho de facas Tecnal (Modelo TE 345, serie
873624). Com o intuito de melhorar o rendimento na obtengdo do amido, o
sobrenadante da decantacao foi reprocessado nas etapas de peneiragem a 60 e

200 mesh e submetido a decantagdo novamente.
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RIZOMAS

v

Lavagem e corte < H.O
\ 4
» K2S-05
Imersao <+ (0.5 % p/v)
3 9C, 5 min.
Desintegracao
Peneiragem _
60 mesh N
v v
Bagaco Leite do Amido
Peneiragem
200 mesh
Decantagao
A
<« KSy0s
Lavagem (0.5 %piv)
v
Secagem Secagem 40°C, 45h
Moagem Moagem
Farelo Seco Amido de Biri

Figura 2. 2. Fluxograma de obtenc¢ao do amido de biri (Canna indica L.)
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2.2.2. Caracterizagao da matéria-prima

2.2.2.1. Morfologia externa e interna dos rizomas

Os rizomas foram caracterizados quanto a sua aparéncia externa, formato,
tamanho e peso. Posteriormente, foram obtidos cortes da se¢éo transversal com o
proposito de avaliar sua morfologia interna. As amostras foram tratadas pelo
meétodo de maceragao (KRAUS e ARDUN, 1997) usando peroxido de hidrogénio e
acido aceético (FRANKLIN, 1945) para possibilitar a individualizagdo dos elementos
que formam o tecido vegetal do rizoma de biri. O material foi montado em laminas
para observacao empregando glicerina (30%v/v) como meio para garantir a uniao
da laminula com a lamina (PURVIS et al., 1964). As laminas foram observadas em
microscopio 6ptico Olympus Bx51 e fotografadas com camera digital acoplada ao
microscopio. Esta analise foi realizada no laboratério de Anatomia vegetal

(Instituto de Biologia Vegetal, Unicamp).

2.1.2.2. Composigéo centesimal

Umidade

A umidade da farinha e do amido de biri foi determinada de acordo com o
método oficial da AOAC (2005) n°® 925.09: Sdlidos (Totais) e umidade em farinhas.
As amostras foram dessecadas em estufa ao vacuo a 100 °C até atingir a

condicao de peso constante.

Cinzas

O teor de cinzas foi determinado segundo metodologia oficial da AOAC

(2005) n° 923.03. Os resultados foram expressos em % de cinzas.
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Proteina

O teor de proteina foi determinado pelo método micro-Kjeldhal segundo a
técnica 926.86 da AOAC (2005). Foi usado um fator de conversao de 6,25 para

expressar os resultados em % de proteina.

Lipidios totais

Os lipidios foram determinados utilizando-se o método de Bligh & Dyer
(1959) segundo metodologia descrita em CECCHI (1999). Pesaram-se 3,0 g de
amostra (G) e adicionaram-se como solventes: cloroformio (10 ml), metanol (20
ml) e agua destilada (8 ml). Os volumes de solvente que foram adicionados
correspondem a uma relagdo de volume de 1,0: 2,0: 0,8. Os tubos contendo a
mistura foram submetidos a agitagao rotativa por 30 minutos. Em seguida, foram
adicionados 10 ml de cloroférmio e 10 ml de solugao de sulfato de sédio 1,5%. A
adicdo de mais cloroférmio e mais agua muda a proporgao para 2,0: 2,0: 1,8,
causando a separagao total do cloroférmio que carrega os lipidios da amostra.
Deixou-se separar as camadas de forma natural, retirou-se a camada superior e
filtrou-se a camada inferior até obter uma solugao limpida. Seguidamente, foram
medidos e transferidos 5 ml desta solugdo para uma placa de petri (previamente
tarada). A placa foi colocada em estufa a 100 °C até a evaporagéo do solvente (15
a 20 minutos). A placa contendo os lipidios foi resfriada em dessecador por 20
minutos e finalmente pesada (P). Para o calculo da % de lipidios foi utilizada a

equacao [2.1]. Os resultados foram expressos em % de lipideos em base seca.

%L:w [2.1]
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Fibra bruta

O teor de fibra bruta foi determinado pelo método da AOAC (1970). Este
método consta fundamentalmente de uma digestdo em meio acido, seguida por
uma digestdo em meio alcalino. Com estes tratamentos, removem-se as
proteinas, os acucares e o amido, a hemicelulose e as pectinas. Fica como
residuo apenas a celulose e a lignina insoluvel em acido, além do material mineral,
o qual é contabilizado apds a incineragdo. As etapas envolvidas sdo extragao a
quente com HxSO4 (1,25%) e NaOH (1,25%); filtracdo e determinacédo (pesagem

dos residuos insoluveis).

Fibra alimentar total

O teor de fibra total, soluvel e insoluvel foi determinado de acordo com o
método oficial da AOAC (2005) n°® 991.43: fibra alimentar soluvel, insoluvel e total
em alimentos. O método esta baseado na determinagdo do peso do residuo
resultante da eliminagdo do amido e da proteina, através de uma digestao
enzimatica sequencial com alfa-amilase termo-estavel, protease e
amiloglicosidase. Para Fibra Alimentar Total (FAT), o material digerido é tratado
com alcool para precipitar as fibras solUveis antes de filtrar, e o residuo é lavado
com alcool e acetona, seco e pesado. Para Fibra Alimentar Soluvel e Insoluvel
(FAS e FAI), o material digerido é filtrado, e o residuo FAI é lavado com agua
morna, seco e pesado. Para FAS, o filtrado e a agua de lavagem da FAI séo
combinados, precipitados com alcool, filtrados secos e pesados. Os valores dos
residuos da FAT, FAIl e FAS sao corrigidos para proteinas (N*6,25), cinzas (estufa
a 105°C) e branco.

Amilose

O teor de amilose na farinha e no amido foi determinado de acordo com o

método colorimétrico do iodo simplificado proposto por Juliano (1971) e adaptado
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por Martinez e Cuevas (1989). O método baseia-se na transmisséo de luz de um

composto colorido que a amilose forma ao reagir com o iodo.

2.2.2.3. Microestrutura da farinha e do amido

A farinha e o amido isolados secos foram analisados por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) para a avaliagdo da microestrutura. As amostras
foram colocadas em suportes de aluminio e cobertas com uma camada de 92 A
de ouro (Sputter Coater, SCD050) para melhorar a condutividade. Empregou-se
um Microscopio Eletronico de Varredura marca JEOL modelo JSM-5800LV, sob

voltagem de aceleracao de 10 kV para a analise das amostras.

2.2.2.4. Distribuigdo de tamanho dos granulos de amido

Para a determinacao da distribuicdo de tamanho dos granulos de amido
quanto ao diametro, foi utilizada a metodologia de analise de imagem descrita por
Dacanal et al. (2009). Pequenas quantidades de amostra foram depositadas sobre
uma lamina de vidro de fundo escuro para facilitar o contraste visual. As amostras
foram observadas em estereoscoépio (Citoval 2, Zeiss, Alemanha) equipado com
uma camera digital (Kodak EasyShare DX4530). Imagens de 2580x1932 pixels
quadrados foram focadas manualmente para obter uma boa definicdo da silhueta
dos granulos e varias fotografias foram tiradas a fim de obter um numero suficiente
de particulas a serem analisadas. As imagens coloridas foram tratadas e
analisadas em formato 2D usando o software IMAGEJ v1.37 (National Institutes of
Health, USA). Através deste software foram obtidas medidas da area superficial
das particulas analisadas (granulos) e a partir destas medidas foi obtido o

didmetro médio.
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2.2.2.5. Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho (FTIR)

As analises espectrofotométricas foram realizadas na regido do
infravermelho de 4000 a 650 cm™, resolucdo de 4 cm™, com 20 varreduras
(VICENTINI et al., 2005) dos materiais extraidos do biri (farinha e amido),
utilizando-se um espectrofotdbmetro Perkin Elmer modelo Spectrum One com
transformada de Fourier, provido com o acessorio UATR (atenuador de
reflectancia total universal). Para o tratamento dos resultados foi utilizado o

software Spectrum One B (versao 5.31).

2.2.2.6. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Foram preparadas suspensdes em agua destilada com concentragdes de
7% e 30% de farinha e de amido de biri em capsulas de aluminio com uma massa
total de 10 mg, seladas hermeticamente apds a pesagem. As faixas de
temperatura de gelatinizacdo foram estudadas em um calorimetro diferencial de
varredura (DSC) da TA-Instruments — Modelo 2920 com sistema de resfriamento
dotado de um RCS (Controlled Refrigeration System). Empregou-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, varrendo uma faixa de temperatura de 30 a 100 °C. O
sistema foi calibrado com indio (AH de fusdo de 28,71 J/g e ponto de fusdo de
156,6 °C) com elevada pureza (99,9%) e dgua deionizada (AH de fusao de 335 J/g
e ponto de fusdo de 0,01 °C). Os valores de temperatura de inicio (T,),
temperatura de pico (Tp) e temperatura final (Tr) de gelatinizagdo, bem como os
valores de AH foram obtidos a partir dos termogramas das amostras analisadas

utilizando o software Thermal Analyst. As analises foram feitas em triplicata.
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2.2.2.7. Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento (Pl) e a solubilidade (S) da farinha e do amido de
biri (Canna indica L.) foram determinados pelo método de Li e Yeh (2001). O efeito
destas propriedades foi estudado nas temperaturas de 65, 75 e 85 °C e as
analises realizadas em ftriplicata. As amostras gelatinizadas foram coradas com
lugol (solugdo contendo 5g de iodo e 10g de iodeto de potassio em 100 mL de
agua destilada). O poder de inchamento (PI) e a solubilidade (S) das amostras

foram calculados utilizando as equacbes [2.2] e [2.3].

S(%) = [, /0.1]*100 [2.2]

PI(g/g)=W,[0.1100% - S)] [2.3]

Onde Ws é o material aderido ao tubo e W4 é o sobrenadante seco

2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES
2.3.1. Obtencao das matérias-primas

A farinha e o amido foram obtidos com um rendimento em base seca de
55% e 26% respectivamente (em relagdo ao peso seco do rizoma inteiro). A
farinha obtida sem peneirar (FSP) apresentou particulas visiveis de fibra sendo
necessaria sua separagao por peneiragem através de um conjunto de peneiras da
série ABNT (35, 45, 80, 120, 400). Desta forma, foram obtidas seis fragcées de
farinha (F2 - F7) com diferente granulometria (Figura 2.3). Observa-se que apos a
moagem, a maior porcentagem do material (68,3%) ficou retida nas peneiras com

abertura menor que 500 um que corresponde as fragdes F3, F4, F5, F6 e F7.

42



FARINHA DE BIRI (FSP)

| F2 ABNT 35 31.6%
> 500 um
| F3 ABNT 45| 11.3%
350 -500 um

| F4 ABNT 80| 17.1%

180 -350 pm

F5 ABNT 120 5.1%

125 -180 um

37 -180 um

| Fé l ABNT 400 | 29%

| F7 | 5.8%

<37 um

Figura 2. 3. Esquema representativo da obtenc¢ao das diferentes fragdes de farinha de biri

(Canna Indica L.)

2.3.2. Caracterizagao da matéria-prima

2.3.2.1. Morfologia externa e interna dos rizomas

Na Figura 2.4 (a) e (b) é apresentada a aparéncia externa e interna dos
rizomas de biri usados neste estudo. Estes rizomas foram coletados sete meses
ap6s o plantio. Entre suas caracteristicas fisicas cabe mencionar seu formato
irregular, peso entre 189 e 300 g e tamanho variavel com 4,5 + 1 cm de largura e
9,0 + 3,5 cm de comprimento. Quanto a sua estrutura interna, em segéao

transversal mediana, verificou-se o acumulo de granulos de amido acompanhados

43



de fibras de formato alongado, como apresentado na Figura 2.5 (a) e (b)

(marcados com uma seta).

100 ym 50.0 ym

\

Figura 2. 5. Morfologia dos grénulos de amido e das fibras em secgéo transversal do
rizoma de biri (a) 10x e (b) 40x

Nas etapas de descascamento e fatiamento foi observado o escurecimento
dos rizomas de biri, o qual foi evitado posteriormente, utilizando solugdo de
metabissulfito de potassio (0,5% p/v). Segundo Alonso e Moraes (2004), os
compostos fendlicos presentes nos rizomas sao responsaveis pela tendéncia ao
escurecimento. O escurecimento enzimatico ocorre quando certos compostos
fendlicos presentes em tecidos vegetais sofrem oxidagdo para orto-quinonas em
reagao catalisada pela enzima polifenol oxidase (PPO). Através desta, as

quinonas se polimerizam para formar polimeros vermelhos, marrons ou pretos. A
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oxidagao desses compostos fendlicos ocorre quando os tecidos vegetais séo
cortados ou danificados (CARNEIRO et al., 2003).

2.3.2.2. Composigcéo centesimal

Com o objetivo de avaliar a fracdo de farinha a ser empregada na
elaboracdo dos biofilmes, foi determinada a composi¢cdo centesimal das seis
fracbes de farinha obtidas. Os resultados sao apresentados na Tabela 2.1 e
correspondem a média de, no minimo, trés determinagdes, com seus respectivos

desvios padrao.

Tabela 2.1.Composigao centesimal das fragoes de farinha obtidas com diferente

granulometria, expressa em matéria seca (g/100 g b.s)

Fracao Umidade* Cinzas Proteina Lipidios Fibra bruta Amido + FR**
FSP 4,5+0,03 8,5+ 0,02° 4,0+0,1®° 1,240,1° 75+0,1° 78,7+0,1°
2 4,7+0,03° 7,9+0,3° 41+01%® 1,1+0,1%® 58+0,3° 81,2402
3 42+02° 7,2+ 0,03° 45+0,1%® 0,9+ 0,03 5,5+ 0,4™ 82,5+0,1°
4 47+0,1° 6,8+ 0,1 4,5+ 0,01° 0,9+0,1° 5,2+ 0,1 82,6+0,2°
5 4,0£0,1° 6,2+0,1° 4,6 +0,03 1,1+0,1%® 5,0+ 0,1° 82,6 +0,4°
6 46+0,1° 5,1+0,04 43+01% 1,1+0,2®° 3,2+0,1° 86,3+ 0,3°
7 4,1+0,03° 5,1+0,04' 40405 0,9+0,01° 09+0,1 89,2 +0,6°

* Expresso em base umida

** Fibra residual ndo contabilizada pelo método empregado (calculado por diferencga)
As médias seguidas por uma mesma letra na coluna indicam que n&o existe diferenca significativa de acordo com o teste de
Tukey a 95%.

A farinha de biri obtida sem peneirar (FSP) apresentou um teor de umidade
médio de 4,5% * 0,03. As diferencas obtidas entre os teores de umidade das
fragdes resultantes da peneiragem podem corresponder as pequenas diferengas
no teor de umidade do produto secado por lotes, dada a quantidade de matéria-

prima inicial a ser processada.

45



Os teores de cinzas obtidos para as diferentes fragcbes mostraram uma
relacdo diretamente proporcional a granulometria de cada fragdo. Assim, a maior
concentragao de cinzas foi verificada na fragdo 2 de granulometria superior a 0,5
mm e as fragdes 6 e 7 apresentaram baixo teor de cinzas (5,1%). Frolich e Nyman
(1988), obtiveram a mesma tendéncia na separagao de fragdes de farelo grosso
(>1050mm), farelo fino (1050-650mm), farinha escura (650-250mm) e farinha clara
de aveia (<250mm), observando redugbes nos teores de cinzas, valores que
variaram entre 2,6 (fracdo de granulometria superior a 1050mm) e 0,3% (fracédo de

granulometria inferior a 250mm).

Apesar do teste de Tukey apresentar algumas diferencas significativas
entre os teores de proteina e de lipidios das fracbes, estas diferencas nao
mostraram uma tendéncia especifica como consequéncia da peneiragem. Assim,
as fracbes mantém valores de proteina préximos aos da farinha sem peneirar e s6
o teor de lipidios apresenta pequenas redugdes em algumas fragbes. Porém, o
baixo teor de lipidios e proteina € uma caracteristica tipica em tuberosas e

rizomas como tem sido reportado por Puncha-Arnon et al. (2007).

O conteudo de fibra bruta apresentou uma redugéo significativa através da
peneiragem, que variou desde 7,5% na farinha sem peneirar (FSP) até 0,9% na
fracdo mais fina. Assim, tomando como referéncia a composicdo centesimal da
farinha sem peneirar, através do conjunto de peneiras utilizado foi possivel obter
fracbes de farinha com reducdo do conteudo de fibra bruta sem afetar
significativamente a presenga de outros compostos de interesse para a elaboragao

de biofilmes (amido, proteinas e lipidios).

Baseado na composicao centesimal das fragdes e na quantidade disponivel
de cada uma para o estudo de elaboracdo de biofilmes foram selecionadas as
fragcbes de farinha 2 (F2), 4 (F4) e 6 (F6) para continuar a caracterizacdo da

matéria-prima. Para estas fragdes, foi determinada a porcentagem de amilose e
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empregado o meétodo enzimatico-gravimétrico para a determinacdo de fibra
alimentar, ja que estes componentes influenciam nas propriedades mecanicas,
oticas e de barreira dos biofiimes como tem sido indicado por diferentes autores
(ALVES et al., 2007; MASTROMATTEO et al., 2008; MULLER et al., 2009, entre
0os mais recentes). Na Tabela 2.2 s&o apresentados os resultados da
determinacdo de amilose e fibra alimentar total para as trés fragcées de farinha

escolhidas (F2, F4 e F6) e a composi¢ao centesimal do amido de biri obtido.

Tabela 2. 2. Composigao centesimal das fragcoes de farinha selecionadas e do amido de

biri, expressa em matéria seca (g/100 g bs)

Farinhas
Composigao centesimal Amido
2 4 6
Umidade® 4,7 +0,03 4,7 +0,1 46+0,1 9,8 +£0,1
Cinzas 7,9+0,3 6,8 +0,1 5,1+0,04 0,6 £ 0,02
Proteina 4,1+0,1 4,5+ 0,01 43+01 0,7+0,1
Lipideos totais 1,1+0,1 0,9+0,1 1,1+0,2 0,2 £ 0,02
Fibra alimentar total 32,2+0,7 229+0,5 16,0 £ 0,8 0,9+0,04
F. Insoluvel ND ND 13,6 £ 0,3 ND
F. Solavel ND ND 20+0,4 ND
Amido® 54,8 +0,8 64,8 +0,5 73,5+0,9 97,7 £ 0,03
Amilose® 20,3%0,2 24,0+0,6 27,209 36,1+0,3
Amilose® 37,0+ 0,4 37,0+0,9 37,0+1,2 37,0+£0,3

@ Expresso em base Umida

® Calculado por diferenca

¢ Expresso em g de amilose / g de amostra seca
9 Expresso em g de amilose / g de amido seco
ND (n&o determinado)

Os valores de fibra alimentar total obtidos pelo método enzimatico-
gravimétrico foram significativamente maiores que os obtidos através do método
que emprega tratamento acido e alcalino (conhecido como método para
determinacao de fibra bruta). Este ultimo n&o quantifica grande parte de ligninas,

hemiceluloses e celuloses além de nao contabilizar a totalidade das fibras sollveis
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(substancias pécticas, gomas, mucilagens e algumas hemiceluloses), devido a
solubilidade desses componentes nas condi¢des drasticas do tratamento alcalino
(FAO, 1997; PAK D, 2000; ANDERSSON et al., 2006; IAL, 2008). Portanto, este
meétodo subestima o conteudo de fibra total presente na amostra (PAK D, 2000;
SAITO et al., 2006). A FAO (1997) estima que o resultado obtido, pelo método
acido-alcalino, é entre 3 e 5 vezes menor que o valor de fibra alimentar total.
Neste trabalho, os valores de fibra alimentar total obtidos para F2, F4 e F6 foram
entre 4,4 e 5,5 vezes maiores quando comparados com os valores obtidos pelo
método acido-alcalino (fibra bruta). Diante disso, o0 método enzimatico-gravimétrico
apresenta-se mais confiavel para determinacdo de fibra alimentar total
(GARBELOTTI et al., 2003). Adicionalmente foi determinada a porcentagem de
fibra alimentar soluvel (2,0% % 0,3) e fibra alimentar insoluvel (13,6% % 0,5) na
fracao F6, a fim de conhecer a proporgcao de cada tipo de fibra presente na farinha
de biri.

O teor de amilose para as fragdes de farinha esteve entre 20,3 e 27,2%,
mostrando-se interessante por se tratar de uma mistura natural de diferentes

compostos, para ser avaliada no desenvolvimento de biofilmes.

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostraram diferengas quando
comparados com os resultados obtidos por Leonel et al. (2002b) que poderiam ser
explicadas em funcéo da idade dos rizomas colhidos e das condi¢des de clima e

solo proprias de cada cultivo.

Um baixo teor de proteina e lipidios foi observado, o qual é uma
caracteristica tipica de amidos obtidos a partir de rizomas e tuberosas como foi
indicado por Puncha-Arnon et al. (2007). Entretanto, o teor de amilose merece
destaque (36,1%). Este resultado concorda com os valores reportados por outros
autores a seguir: 38% (SONI et al., 1990), 36,9% em base seca (LEONEL et al.,
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2002b) e 36,2% quando obtido a partir de rizomas maduros (PUNCHA-ARNON et
al., 2007).

2.3.2.3. Microestrutura da farinha e do amido

As micrografias apresentadas na Figura 2.6 permitiram identificar claramente a
presenca dos granulos de amido e as fibras nas matérias-primas estudadas. A
seqUéncia em que sdo apresentadas as micrografias (a) rizoma fresco, (b) F2, (c)
F4, (d) F6 e (e) amido de biri & coincidente com a redugdo do conteudo de fibra
presente nas diferentes amostras. Assim, pode-se observar maior presenca de
cuticulas rodeando os granulos de amido no rizoma e nas fragbes F2 e F4, uma
reducdo da presenca destas cuticulas na fracdo F6 e auséncia visivel de tais

particulas na amostra de amido.

A maioria dos granulos de amido observada apresentou forma oval elipsoéide
com diferentes tamanhos, caracteristicas também encontradas por diferentes
autores (Soni et al., 1990; Thitipraphunkul et al., 2003a; Piyachomkwan et al.,
2002 e Leonel, 2007 entre outros). Na micrografia (e) pode-se observar o formato
arredondado nos granulos de menor tamanho e o formato oval-elipséide nos
granulos de maior tamanho. Estas diferencas de tamanho dos granulos estao
associadas a etapa de desenvolvimento do rizoma como foi indicado por Puncha-
Arnon et al. (2007). Esses autores estudaram a morfologia dos granulos de amido
de Canna variedade vietham purple em diferentes estagios de desenvolvimento
dos rizomas, os quais foram colhidos sete meses apos o plantio e classificados em
quatro grupos: imaturo, prematuro, maduro e adulto. Os autores concluiram que o
tamanho dos granulos aumentava com o desenvolvimento progressivo do rizoma
desde o estado “imaturo” até o “maduro”. No estado adulto a maioria dos granulos

apresentaram tamanhos pequeno e médio.
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Os granulos de amido das diferentes fragbes de farinha obtidas e do amido
apresentaram-se integros, revelando que o processo de extracao foi efetivo e ndo

alterou a morfologia do granulo.
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Figura 2. 6. Microestrutura do rizoma, das fragdes de farinha e do amido de Canna indica L.: (a) Rizoma fresco, (b) F2, (c) F4, (d) F6 e (e) Amido.
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2.3.2.4. Distribuigdo de tamanho do granulo de amido

A analise de imagem dos granulos de amido de biri mostrou granulos
ovais, de facil observagcao. Em termos gerais, nas fragdes de farinha F2 e F4, o
tamanho dos granulos variou entre 13 e 128 uym, ja na fragdo F6 e no amido,
granulos de menor tamanho foram observados (entre 7,5 e 128 um). O fato dos
menores didmetros (<13 ym) nao terem sido observados nas fragdes F2 e F4,
poderia ser o resultado de que esses granulos se encontrarem embebidos em
particulas de tamanho maior, dessa maneira estariam formando aglomerados
dificeis de serem visualizados em seu tamanho real, através da analise de
imagem das fragdes F2 e F4. Em geral, o didametro dos granulos de amido de
biri analisados no presente trabalho esteve entre 38,6 e 59,7 ym. Resultados
similares tém sido reportados por diferentes autores: 35-101 um (SANTACRUZ
et al., 2002), 5-44 ym (MOORTHY, 2004), 20-110 ym (LEONEL, 2007) e 10-
152 ym (PUNCHA-ARNON et al., 2008).

A distribuicdo de tamanhos mostrou grande variacdo no didmetro dos
granulos com predominio na faixa de 20 a 64 ym, como pode ser observado na
Figura 2.7. Esta variagdo no tamanho dos granulos poderia ser explicada pelo
fato dos rizomas de biri apresentarem diferentes estagios de desenvolvimento
quando colhidos. Esta relacdo entre o tamanho dos granulos e o
desenvolvimento dos rizomas foi estudada por Puncha-Arnon et al. (2007),
encontrando que nos estagios imaturo, prematuro e maduro houve predominio
de diametros entre 80-140 ym com diametros médios de 54, 53 e 60 um,
respectivamente. No estagio adulto foi encontrada uma distribuicdo bimodal
com uma populagdo de pequenos tamanhos (20 ym) e outra de maiores, com

predominio entre 50 e 60 pm.
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Figura 2. 7. Distribuicdo de tamanho dos granulos de amido nas fragbes de farinha e no amido
de biri

Neste estudo, foi observada uma distribuicio monomodal, com
predominancia de granulos de amido de menores didmetros, a medida em que
se avanga na sequéncia desde a fracdo de farinha F2 até o amido (A). O
tamanho dos granulos afeta as caracteristicas fisico-quimicas e funcionais do
amido. Segundo Raeker et al. (1998) e Shinde (2003) no amido de trigo, os
granulos de menor tamanho (<10 ym) possuem menor teor de amilose quando
comparados aos granulos de maior tamanho (=10 um). O poder de inchamento,
e a gelatinizagao sao influenciadas pelo conteudo de amilose. Considerando os
resultados das pesquisas mencionadas e analisando a distribuicdo de tamanho
obtida para as matérias-primas a serem testadas na elaboracéo de biofiimes de
Canna indica L., uma distribuigdo de tamanho de granulos com menor variagao
entre didmetros poderia favorecer a etapa de gelatinizagdo e
consequentemente as propriedades finais dos biofilmes. Entre as fragcées de
farinha de biri estudadas, a fracdo F6 mostrou menor faixa de variagdo no

diametro dos granulos com valores entre 20 e 45 pm.
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2.3.2.5. Espectroscopia de absor¢édo na regiao do infravermelho (FTIR)

A Figura 2.8 apresenta os espectros de FTIR obtidos para as fragdes de

farinha F2, F4 e F6 e para o amido de biri.

0,200
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Figura 2. 8. Espectros de FTIR das farinhas e do amido de Canna indica L.

Todos os espectros apresentaram um pico na regido de 3297- 3283 cm’
caracteristico dos modos de alongamento simétrico e assimétrico das ligagdes
O-H. Essa regiao apresenta uma base larga e um pico arredondado que
segundo Banwell (1983) citado por Dias (2008), indica a contribuicdo

majoritaria da molécula de agua, que aparece teoricamente pelos 3500 cm™.

Todos os espectros apresentaram um segundo pico na regido de 2921 —

2932 cm™, o qual resulta do alongamento das ligagdes C-H. A presenca deste
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pico tém sido reportada em farinhas de amaranto (TAPIA-BLACIDO, 2006),
quinoa (ARAUJO, 2008) e trigo (DIAS, 2008).

Entre 1600 e 1720 cm™ encontra-se a banda amida I, referente ao grupo
amida das proteinas, particularmente do alongamento da ligagcdo C=0. Outra
banda importante no que se refere as proteinas é a amida lll, situada entre
1200 — 1350 cm™ (SINGH, 2000a citado por DIAS, 2008). Esta surge do
alongamento da ligacdo C-N e da flexdo da ligagdo N-H do grupo amida das
proteinas. Estas bandas foram observadas em todas as matérias-primas

estudadas.

A regido situada entre 1200 — 400 cm™ tem origem principalmente nas
vibragbes dos carboidratos. Nesta zona evidenciaram-se as bandas a 1149 e
1148 cm™' que correspondem ao alongamento da ligagdo C-O dos carboidratos,
as quais foram observadas nos espectros das farinhas e do amido. As bandas
a 1075 e 1076 cm'1, observadas nos espectros da farinha e do amido
respectivamente, correspondem ao alongamento da ligagdo COH das
moléculas de amido, esta banda foi evidente em todas as amostras analisadas.
A banda a 1016 cm™", observada no espectro da farinha F2, corresponde as
vibragbes das ligacdbes COH ou solvatagdo. Esta banda é caracteristica de
materiais parcialmente cristalinos juntamente com o pico observado em 995
cm™ nas amostras de farinha F4 e F6 e no amido (VICENTINI et al., 2005;
BERGO et al., 2008).

Na Tabela 2.3 sdo apresentadas as atribui¢gdes das principais bandas de
vibragdes, observadas nos espectros de FTIR de farinha e de amido de biri

(Canna indica L.). Tais atribuigdes foram sugeridas com base na literatura.
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Tabela 2. 3. Valores dos numeros de onda (cm’1) obtidos por FTIR das farinhas e do amido de
Canna indica L. com base na literatura (BANWELL, 1983; SINGH, 2000a; TAPIA-BLACIDO,
2006; DIAS, 2008)

Ndmero de onda Farinha Amido
(cm™) Atribuicdo 2 4 6
Alongamento simétrico e assimétrico da
~3500 ligacdo O-H (H20). 3297 | 3289 | 3285 | 3283
3000 - 2800 Alongamento C-H 2921 | 2921 | 2926 | 2932
2928
Amida | — alongamento da ligagdo C=0
1720 - 1600 do grupo Amida das proteinas 1633 | 1634 | 1634 | 1639
Amida Il — alongamento da ligagcao N-H e
1350 - 1200 da flexdo N-H do grupo Amida das 1318 | 1314 | 1317 | 1332
proteinas.
1300 - 1050 Alongamento da ligagdo C-OH 1075 | 1075 | 1075 1076
Alongamento da ligagéo glicosidica C-O
1154 -1148 (carboidratos). 1149 | 1149 | 1148 | 1149
Alongamento da ligagdo C-O/C-C
1015 1016 - - -
Alongamento da ligagdo C-O
987-763 - 995 995 995

2.3.2.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os termogramas das suspensdes de farinha e de amido de biri na

concentragao de 30% (MP:agua) sao apresentados na figura a seguir:
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Figura 2. 9. Termogramas das suspensoes de farinha e amido de biri (Canna indica L.)
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Os valores de T, T, e T¢ (temperaturas de inicio, pico e final da
gelatinizagao, respectivamente) e o valor de entalpia de gelatinizagao (AH) para
as suspensdes de farinha e de amido estudadas (Tabela 2.4), foram
semelhantes aos encontrados por Hung et al. (2005) para suspensdes
contendo 30% de amido de Canna edulis (67,4 a 76,1 °C e 14,5 J/g amido
seco) e aos encontrados por Peroni et al. (2006) de 65,4 a 74,8 °C e 14,2 J/g
amido seco. Entretanto, Santacruz et al. (2002) encontrou valores de 56,8 a
67,7 °C e 15,7 J/g amido seco e Srichuwong et al. (2005) encontrou valores de
67,4 a 78,9 °C e 18,7 J/g amido seco para suspensdes contendo 33% e 50%
de amido de Canna indica L., respectivamente. Outros valores tém sido
reportados por diferentes autores (THITIPRAPHUNKUL et al.,, 2003a;
WICKRAMASINGHE et al., 2009; WATCHARATEWINKUL et al., 2009).

Tabela 2. 4. Comparacdo de médias dos valores de T,, T,,, Tre AH das farinhas e do amido de

biri (30%)
Parametros de )
F2 F4 F6 Amido
gelatinizacao
T, (C) 67,4 +0,3° 67,0 +0,1° 67,3+0,3° 67,6 +0,1°
T, (°C) 723+0,3% 718+05® 716+01® 712+02°
T:("C) 76,8 £ 0,5° 76,8 +0,1° 77,0 £ 0,3? 77,4 +0,2°

AH (Jigamidoseco)  8,35+0,1°  830+02° 879+02® 13,68+0,3°
R (Tp - To) 9,4 9,8 9,7 9,8

2| etras minUsculas diferentes na mesma linha representam diferenca significativa entre as
amostras (p<0,05).
R=T,-To
Comparando os valores das temperaturas de gelatinizacéo (T, e Tf) das
fragbes F2, F4 e F6 (Tabela 2.4), foi observado que n&o houve diferenga
significativa entre estas quando o teste de Tukey foi aplicado a 95% de
confianga. Em relacdo a temperatura de pico de gelatinizacdo (T,) uma
pequena diferenga foi registrada entre F2 e amido, sendo T, 1,3 °C maior na
farinha do que no amido. Moorty et al. (1996) reportaram um comportamento
similar no estudo da gelatinizagado de farinha e amido de mandioca, indicando
que maiores conteudos de fibra na farinha resultaram em uma maior

temperatura de pico de gelatinizagcdo quando comparado com o amido da

57



mesma espéecie vegetal. Outros autores tém indicado que os lipidios (presentes
em maior quantidade nas farinhas) podem formar complexos estaveis com a
amilose incrementando os valores de T, nas farinhas (OSMAN, 1967 citado por
MOORTY et al., 1996; MORRISON, 1995; DENARDIN e SILVA, 2009). Outro
fator que pode incrementar a temperatura pico de gelatinizagcdo é a presenga
de proteinas nas suspensodes estudadas como foi observado por Zaidul et al.
(2008) ao adicionar farinha de trigo (com 13,2% de proteina) a amidos de
diferentes tuberosas. Diante das interagbes mencionadas, estima-se que a
presenca de fibra, proteina e lipidios em maior propor¢ao na fragado de farinha
F2 pode explicar as diferencas no seu comportamento térmico quando

comparado com as suspensdes de amido.

Com relagcdo a entalpia de gelatinizagdo (AH), foram evidenciados
menores valores deste parametro para as suspensdes de farinha quando
comparadas com as suspensdes de amido. Dado que parametro representa a
quantidade de energia requerida para quebrar as interacbes moleculares no
interior dos gréanulos de amido durante o processo de gelatinizagdo, os
menores valores de AH obtidos para a farinha poderiam indicar uma fusao
parcial dos cristais de amilopectina na mesma (CORAL et al., 2009) ou uma
diferenca na estabilidade dos cristais associada ao tamanho dos granulos de
amido. Alguns autores tém associado o tamanho do granulo de amido com as
suas propriedades térmicas. Assim, farinhas com granulos de amido de maior
didmetro (>dpi) apresentam maiores valores de T, e menores valores de AH
como foi reportado por Coral et al.,, (2009), comparando as propriedades

térmicas de farinhas de milho com diferentes tamanhos de granulo de amido.

Neste estudo, observou-se que as fragdes de farinha F4 e F6 com
menor didmetro médio de granulo de amido apresentaram maiores valores de
faixa de gelatinizagao (R) do que a fracdo F2 (Tabela 2.4). Segundo Singh e
Kaur (2003), este comportamento pode ser explicado em virtude do grande
numero de granulos de amido presentes por unidade de massa nas fragdes

com menores tamanhos de granulo.
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2.3.2.7. Poder de inchamento (PI) e solubilidade (S)

Nas Figuras 2.10 e 2.11 podem ser visualizados os resultados do poder

de inchamento e solubilidade das fracbes de farinha e do amido de biri,

estudados nas temperaturas de 65, 75 e 85°C. Esta faixa estudada

compreende a faixa de temperatura de gelatinizacdo encontrada para estas

matérias-primas.

Poder de inchamento
(9/9)

Figura 2. 10
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Figura 2. 11. Solubilidade (%) das fragbes F2, F4 e F6 e do amido de biri (Canna indica L.) a

diferentes temperaturas
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Os valores de poder de inchamento (5,9; 11,0 e 15,5 g/g) obtidos neste
trabalho para o amido de biri, foram similares aos reportados por Soni et al.
(1990) e Hung e Morita (2005) para amido de Canna edulis. Entretanto os
valores de solubilidade (2,8; 13,3 e 27,9%) foram comparaveis aos obtidos por
Piyachomkwan et al. (2002) nas temperaturas de 65, 75 e 85°C,
respectivamente. Observou-se uma correlagédo direta entre a temperatura de
gelatinizacdo e as propriedades funcionais estudadas. Assim, os maiores
valores de Pl e S foram obtidos na temperatura de 85°C (temperatura superior

a temperatura final de gelatinizacao).

Comparando os valores do poder de inchamento das farinhas e do
amido na mesma temperatura, observaram-se maiores valores para estas do
que para o amido. Este comportamento pode estar associado a complexidade
da mistura, dada a presenga de fibras, cinzas, proteinas e lipidios
acompanhando a fracdo amilacea. Cabe ressaltar que a proporgcéo de fibra
insoluvel na farinha (13,6%) foi consideravel e pode ter influenciado o poder de
inchamento na farinha quando comparado com o obtido para o amido. Valores
de poder de inchamento maiores em farinhas quando comparados com seus
respectivos amidos também foram reportados por Singh et al. (2000b) e Blazek
e Copeland (2008) para derivados de espécies como arroz e trigo,
respectivamente. Outros autores indicaram que a amilose, em presenca de
lipidios pode atuar como inibidor do poder de inchamento do amido (TESTER e
MORRISON, 1990; MORRISON et al., 1993; OLAYINKA ET AL , 2008). Este
fato também pode explicar o menor poder de inchamento obtido para o amido
de biri quando comparado com a farinha da mesma espécie, levando em
consideragao que a relagado amilose/lipidios é bem maior no amido (240,1) do
que nas farinhas (18,3 - 26,6, valores calculados a partir dos dados

apresentados na Tabela 2.2).
Os valores de solubilidade obtidos para as farinhas foram maiores

quando comparados com os do amido. Este fato pode ser o resultado da

presenca de materiais soluveis como agucares (redutores e n&o redutores) e
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fibra soluvel (pectinas, gomas, mucilagens e algumas hemiceluloses). Um
comportamento similar foi reportado por Jangchud et al. (2003) para farinhas

de batata doce quando comparadas com amido da mesma espécie vegetal.

Dado que a temperatura afetou proporcionalmente a solubilidade (Figura
2.11), observou-se que este efeito foi gradual nas farinhas. Desta maneira,
durante o aquecimento de 65 a 85°C, obteve-se um aumento gradual da
solubilidade nas farinhas (14,1%) enquanto que para o amido o aumento de
solubilidade foi de 900%. Piyachomkwan et al. (2002), cujo estudo foi baseado
na comparacao dos amidos de trés variedades de Canna edulis produzidas na
Tailandia, observou que todas as variedades apresentaram baixos valores de
solubilidade (2,5-5,0%) a baixas temperaturas (55-65°C) e aumentos

significativos (20-22,5%) a altas temperaturas (>65°C).

As Figuras 2.12 a 2.17 permitem visualizar o comportamento dos
granulos de amido com o aumento da temperatura na faixa estudada. Nestas
fotografias é mostrada a estrutura dos granulos colorida com solugéo de iodo
(Figuras 2.12 a 2.14) e sem corante (Figuras 2.15 a 2.17). O incremento da
temperatura produz um aumento no tamanho dos granulos, a ruptura destes e
a liberacao de amilose. Esta liberagao pode ser visualizada nas Figuras 2.13 e
2.14, nas quais aparecem regides azuis mais claras rodeando os granulos
inchados. Nas Figuras 2.15 a 2.17 também foi evidenciado que a proximidade
entre os granulos de amido na amostra de amido (setas na Figura 2.15a)
criaram interagcbes que dificultaram a hidratagcdo da estrutura, enquanto que
nas farinhas, os granulos encontraram-se mais dispersos e, portanto, mais
disponiveis para se ligar com a agua, fato que pode explicar o maior grau de

inchamento obtido nas farinhas.
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Figura 2. 12. Granulos de amido aquecidos até temperatura de 65 °C, com aumento de 40x.
Legenda: (a) Amido; (b) F2; (c) F4; (d) F6

Figura 2. 13. Granulos do amido aquecidos até temperatura de 75 °C, com aumento de 40x.
Legenda: (a) Amido; (b) F2; (c) F4; (d) F6

Figura 2. 14. Granulos do amido aquecidos até temperatura de 85 °C, com aumento de 40x.
Legenda: (a) Amido; (b) F2; (c) F4; (d) F6
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Figura 2. 15. Granulos de amido aquecidos até temperatura de 65 °C, com aumento de 40x.
Legenda: (a) Amido; (b) F2; (c) F4; (d) F6

Figura 2. 16. Granulos do amido aquecidos até temperatura de 75 °C, com aumento de 40x.
Legenda: (a) Amido; (b) F2; (c) F4; (d) F6

Figura 2. 17. Granulos do amido aquecidos até temperatura de 85 °C, com aumento de 40x.
Legenda: (a) Amido; (b) F2; (c) F4; (d) F6
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2.4. Conclusoes

A farinha de biri obtida a partir dos rizomas de Canna Indica L. apresentou
importante conteudo de amido (73,5 %) com alto teor de amilose (27,2 %) e outros
componentes como fibra alimentar total (16 %), proteina (4,3 %) e lipidios (1,1 %)
interessantes de serem avaliados como uma mistura natural na elaboracdo de
biofilmes. O amido de biri apresentou alto teor de amilose (36,1 %) e baixos teores
de fibra alimentar total (0,9 %), proteina (0,7 %) e lipidios (0,2 %), revelando a
eficiéncia do processo em extrair um produto com 97,7% de amido. As micrografias
e as andlises de imagem de ambas as matérias-primas evidenciaram granulos
integros de formato oval elipsdide com didmetro médio de 43,6 um na farinha e 38,6
Mm no amido. Para ambos os materiais, observou-se uma distribuicdo de tamanho
monomodal dos granulos de amido com predominio de tamanhos na faixa de 20 a
64 um. As analises térmicas por calorimetria diferencial de varredura revelaram
diferengas significativas entre a fracdo de farinha (F2) e o amido, em relagao a
temperatura pico de gelatinizagcdo, sendo maior para a farinha F2. Este
comportamento foi associado ao maior teor de fibra, proteina e lipidios presente na
farinha quando comparado com o amido. Em relagdo a entalpia de gelatinizagcéo
(AH), menores valores deste parametro foram obtidos para as suspensdes de
farinha, sugerindo que houve uma fusdo parcial dos cristais de amilopectina na
mesma. Em virtude da composi¢cdo centesimal dos materiais estudados (farinha e
amido) foram obtidas diferengas quanto as suas propriedades funcionais. Assim,
propriedades como poder de inchamento e solubilidade foram maiores na farinha.
Desta maneira, a alta proporgao de fibra insoluvel (13,6 %) pode ter contribuido para
0 maior poder de inchamento, enquanto a presenca de compostos de carater soluvel
(pectinas, gomas, mucilagens e algumas hemiceluloses), pode ter contribuido para
maiores valores de solubilidade da farinha, dado que esses compostos também
estdo presentes em maior propor¢cdo nesse material, quando comparado com o

amido.
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Capitulo 3

Otimizacao do processo de elaboracao de biofilmes de farinha de
biri

Neste capitulo foram elaborados biofilmes pela técnica “casting”, a partir de
uma solugéo contendo 4% (p/p) de farinha de biri (Canna indica L.). Para o estudo
das propriedades dos biofilmes em fungdo das condicbes de processo
(concentracao de plastificante, temperatura de processo, temperatura de secagem e
umidade relativa na secagem) foi empregado um Planejamento Composto Central
Rotacional (DCCR) 2%, com quatro pontos centrais e oito pontos axiais, totalizando
28 experimentos. Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente, através
da metodologia de superficie de resposta e o uso da fungao de desejabilidade, para
determinar as condigdes de processo que permitissem a otimizagcdo das
propriedades mecanicas (tensdo e elongagao em testes de tragdo) e solubilidade em

agua dos biofilmes.

A otimizagao das condi¢gdes de processo permitiram a obtencdo de biofilmes
de farinha de biri com alta resisténcia mecanica (7,0 MPa), baixa solubilidade
(38,3%) e valores de elongacéo satisfatérios (14,6%), quando comparados com 0s
valores das propriedades obtidas a partir das condi¢gdes de processo estudadas no
DCCR. As condigbes de processo 6timas foram: concentragéo de glicerol de 17%,
temperatura de processo de 90 ‘C, temperatura de secagem de 44,8 ‘C e umidade
relativa de 36,4%. Diante disso, foi evidenciada a eficacia da metodologia
empregada na otimizacado das condi¢cdes de processo para elaboracédo de biofilmes

de farinha de biri.
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3.1. Introdugao

Esforcos concentrados no desenvolvimento de materiais biodegradaveis com
propriedades que garantem protegao e seguranga aos alimentos, além de minimizar
o impacto ambiental decorrente de seu uso, constitui o foco de diferentes pesquisas.
Na ultima década, estudos sobre o emprego de misturas naturais (farinhas) no
desenvolvimento de biofilmes tém despertado interesse, em virtude do numero de
fontes botanicas disponiveis e do continuo interesse em estudar o tipo de interagdes
formadas entre os componentes da mistura, a fim de obter materiais com

propriedades especificas ou melhorar as existentes.

Entre as fontes disponiveis para a obtengcao de farinhas, encontram-se as
tuberosas que incluem um grande numero de plantas como bulbos, raizes e
tubérculos cultivados nas regides tropicais da América Latina, Caribe, Africa e Asia.
Na maioria destas plantas predomina o amido como componente (LANDI et al.,
2002). O biri, planta amplamente cultivada em diferentes paises da América Latina e
da Asia, apresenta composicdo e propriedades potenciais para uso como matéria-
prima amilacea (LEONEL et al., 2002; PERONI et al., 2006).

Os resultados da caracterizagao da farinha de biri, apresentados no capitulo 2
deste trabalho, motivaram o estudo desta matéria-prima como mistura natural de

amido, fibra, proteinas e lipidios, para a elaboragao de biofilmes.

Dado que as propriedades dos biofilmes sao influenciadas por diferentes
variaveis durante o processo de elaboragdo dos mesmos, este capitulo apresenta
um estudo sobre a otimizag&do das condigbes de processo (concentracéo de glicerol,
temperatura de processo, temperatura de secagem e umidade relativa de secagem),

a fim de obter propriedades mecanicas e de solubilidade desejadas nos biofilmes.
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3.2. Materiais e Métodos
3.2.1. Elaboracgao dos biofilmes de farinha de biri

Os filmes foram elaborados segundo técnica “casting” descrita por Tapia-
Blacido (2003), a partir de uma solu¢do contendo 4% (p/p) de farinha de biri a qual
foi testada em ensaios preliminares. A solugao foi homogeneizada em um agitador
magnético (Fisatom, Brasil) durante 30 minutos e, em seguida, aquecida em banho
térmico até temperatura de processo (Tp) mantendo agitagdo suave para evitar a
formagao de bolhas. Quando a solugdo filmogénica (SF) atingiu o valor de Tp foi
adicionado o glicerol como plastificante (previamente dissolvido em agua destilada)
e mantido constante o valor de Tp durante 15 minutos. A solugado formadora do filme
(76£0,5 g) foi espalhada em placas retangulares de teflon® (18x21 cm). A
quantidade de solugao filmogénica colocada nas placas de teflon foi determinada em
ensaios preliminares a fim de obter uma espessura constante. O controle deste
parametro é fundamental dado sua influéncia nas propriedades dos biofilmes
(SOBRAL, 2000).

As solucgdes filmogénicas foram submetidas a desidratacdo em incubadora
BOD Modelo MA-415UR (Marconi) equipada com sistema de controle de
temperatura e umidade relativa. Apos secagem dos biofilmes foi realizada a medigéo
de sua espessura usando um micrémetro digital (modelo FOW72-229-001, Fowler,
USA) em 16 posicdes diferentes. Os biofilmes foram cortados em formatos
especificos para os diferentes testes e acondicionados a 25°C e 58% de umidade
relativa em dessecadores contendo solugdo saturada de NaBr durante 48 horas.
Este acondicionamento foi realizado antes dos testes para determinacdo de suas
propriedades mecanicas, Opticas e de solubilidade. O processo descrito

anteriormente é apresentado na Figura 3.1.
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FARINHA DE BIRI

- H-0
destilada
Homogenizac¢ao 30 min
4
Aquecimento <« Gilicerol
Tp Cg
4
Secagem
Ts, UR
BIOFILME
4
Acondicionamento
25°C, 58 % UR, 48 h

Figura 3. 1. Fluxograma para elaboragao de biofilmes a partir de farinha de biri

(Canna indica L.)

3.2.1.1. Determinagé&o da espessura do biofilme em fungdo da gramatura

A fim de determinar a gramatura a ser depositada na placa suporte para
garantir uma faixa de espessura constante para todos os experimentos, foram
testadas gramaturas na faixa de 0,15 a 0,45 g de solugao filmogénica /cm?. Nestes
ensaios preliminares também foram testadas as condicbes dos pontos axiais da
variavel concentragao de plastificante (15 e 35% de glicerol) e as outras variaveis de

processo foram fixadas na condi¢do do ponto central (temperatura de processo de
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80°C e condigbes de secagem de 45°C e 50%). Apos a secagem foi realizada a

medicao da espessura dos biofilmes.

3.2.1.2. Determinagé&o da umidade final 6tima do biofilme

Ensaios preliminares foram realizados nas condicbes de processo do ponto
central, para determinar a condigao final da secagem dos biofilmes, que permitisse
sua remogao da placa suporte sem quebra-los ou danifica-los. Estes ensaios foram
conduzidos em triplicata. A pesagem do biofilme a cada 15 minutos desde o tempo
zero até a condigdo em que este era facilmente removido da placa suporte permitiu
o calculo do valor de umidade, a partir de um balango de massa dos componentes
da solugao filmogénica. Para conferir esse valor de umidade final predito pelo
balango de massa, a umidade real do biofiime foi determinada pelo método da
ASTM D644-99 (ASTM, 2007). Desta maneira, o valor de umidade final do biofilme

foi fixado e controlado para todas as condigdes de processo estudadas.

3.2.2. Planejamento experimental

Foram estudadas quatro variaveis independentes (concentracdo de glicerol,
temperatura de processo, temperatura de secagem e umidade relativa de secagem)
por meio de um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 2%, com quatro
pontos centrais e oito pontos axiais totalizando 28 ensaios. As variaveis
dependentes (respostas) foram forca e deformacao em testes de perfuragao, tenséo,
elongacdo e modulo secante em testes de tragdo, solubilidade em agua, cor e

opacidade.

Os valores reais e codificados dos niveis das variaveis independentes
encontram-se na Tabela 3.1. A faixa de estudo para as condicbes de secagem
(temperatura e umidade relativa) foi escolhida baseada no estudo de filmes de
farinha de amaranto com a espécie Amarathus caudatus (TAPIA-BLACIDO, 2003),
enquanto que as faixas de estudo para as variaveis concentracdo de glicerol e

temperatura de processo foram escolhidas a partir de ensaios preliminares.
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Tabela 3. 1. Valores dos fatores estudados no DCCR para a elaboragéo dos biofilmes

Niveis
Fatores

Cédigo -2 -1 0 +1 +2
Concentracgéo de glicerol
(g /100 g farinha) X4 15 20 25 30 35
Temperatura de processo (°C) X, 70 75 80 85 90
Temperatura de secagem (°C) X3 35 40 45 50 55
Umidade relativa na secagem (%) X4 30 40 50 60 70

Na Tabela 3.2 pode-se observar a matriz do planejamento experimental

considerada para o estudo de biofilmes de farinha de biri (Canna indica L.).

A analise estatistica dos resultados foi realizada por meio da metodologia de
Superficie de Resposta e utilizando o software STATISTICA® 7.0. Os efeitos das
variaveis independentes sobre as propriedades mecanicas, Opticas e de solubilidade
dos biofilmes foram avaliados pelo erro puro, considerando 90 e 95% de nivel de
confianca para todas as variaveis. As estimativas pelo erro puro permitem levar a
significancia efeitos que com o erro residual ndo seriam significativos (RODRIGUES
e LEMMA, 2005), e os niveis de confianca a 90 e 95% foram usados com a
finalidade de ndo desconsiderar fatores com valores de p-valor entre 0,05 e 0,10 de
significancia, mas que poderiam ser importantes no processo de elaboracdo de

biofilmes.

A analise estatistica também permitiu obter os modelos matematicos para as
respostas que apresentaram melhor ajuste dos resultados experimentais ao modelo
de segunda ordem descrito na equagao [3.1], tendo como critérios a porcentagem de
variagao explicada pelo modelo (R2) e o Teste F na anadlise de variancia (ANOVA).
Também foram obtidas as superficies de resposta e as curvas de contorno dos

respectivos modelos matematicos.

Y = by + biXq + baX1 % + b3Xo + baXz 2+ bsX3 + beX5® + by Xq+ bgXq*+ boX1 Xz +

b10X1X3+ D11 X1 X4 + b12XoX3 + b13XoX4 + b14X3X4
[3.1]
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Tabela 3. 2. Matriz do DCCR para o estudo de biofilmes de farinha de biri (Canna indica L.)

Experimento X4 Xo Xa X4

1 -1 (20) -1 (75) -1(40) -1(40)
2 1(30) -1(75) -1(40) -1(40)
3 -1(20) 1(85) -1(40) -1(40)
4 1(30) 1(85) -1(40) -1(40)
5 -1(20) -1(75) 1(50) -1(40)
6 1(30) 1(75) 1(50) -1(40)
7 -1(20) 1(85) 1(50) -1(40)
8 1(30) 1(85) 1(50) -1(40)
9 -1(20) -1(75) -1(40) 1(60)
10 1(30) -1(75) 1(40) 1(60)
11 1(20) 1(85) 1(40) 1(60)
12 1(30) 1(85) 1(40) 1(60)
13 1(20) -1(75) 1(50) 1(60)
14 1(30) -1(75) 1(50) 1(60)
15 1(20) 1(85) 1(50) 1(60)
16 1(30) 1(85) 1(50) 1(60)
17 2(15) 0(80) 0(45) 0(50)
18 2(35) 0(80) 0(45) 0(50)
19 0(25) -2(70) 0(45) 0(50)
20 0(25) 2(90) 0(45) 0(50)
21 0(25) 0(80) 2(35) 0(50)
22 0(25) 0(80) 2(55) 0(50)
23 0(25) 0(80) 0(45) -2(30)
24 0(25) 0(80) 0(40) 2(70)
25 0(25) 0(80) 0(45) 0(50)
26 0(25) 0(80) 0(45) 0(50)
27 0(25) 0(80) 0(45) 0(50)
28 0(25) 0(80) 0(45) 0(50)
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3.2.3. Caracterizacao dos biofilmes
3.2.3.1. Umidade

Amostras de biofilme foram coletadas no final da secagem e apds o periodo
de acondicionamento para determinar o conteudo de umidade. Empregou-se a
técnica da ASTM D644-99 (ASTM, 2007) e analise foi conduzida em triplicata.

3.2.3.2. Propriedades mecanicas

Os testes mecénicos foram realizados em um texturémetro TA.TX Plus
Texture Analyzer, empregando-se o programa “Texture Exponent 32” (Stable Micro
Systems, Surrey, UK, Inglaterra). Os parametros utilizados para cada teste foram
escolhidos de acordo com a norma da ASTM D882-02 (2002) e foram feitas cinco

repeticdes para cada amostra analisada.

Forga e deformagéo na ruptura (teste de perfuragdo)

Amostras dos filmes foram cortadas em forma de discos com 6 cm de
diametro, e fixados em uma célula com uma abertura circular na tampa de 3,4 cm de
didametro. Um probe cilindrico de 3mm de didmetro foi deslocado
perpendicularmente a superficie do filme, com velocidade constante (1 mm/s), até a
ruptura do filme (Gontard et al., 1994). Os valores de for¢ga (F) na ruptura e o
deslocamento de sonda (d) na ruptura foram determinados diretamente das curvas
de forca em fungao do deslocamento, permitindo o calculo de deformacgao na ruptura
(D=(1 /10) através da Equacao [3.1]. Na Figura 3.2 é apresentado o sistema descrito

para este teste.

AL @ 4100 ~1o]
o lo

[3.1]

D *100

Onde:

D = Deformacao na ruptura
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d = distancia penetrada pelo probe
lo = raio da superficie do filme

1 = raio da superficie do filme no ponto de ruptura (filme tensionado)

Probe
Biofilme nao Arel de teflon
tenaiu:lr[adn:l A

Rl —
O [—

i

Biofilme

Capsula —= .
P tensionado

Figura 3. 2. Sistema utilizado para os testes de perfuragao

Tenséo, elongacdo e modulo secante (teste de tragdo)

Corpos de prova dos biofilmes de dimensdes conhecidas como é apresentado
na Figura 3.3, foram submetidos a tracdo com velocidade de 1,0 mm/s, partindo-se
de uma separagao inicial de 80 mm até a ruptura do biofilme, registrando-se ao
longo do ensaio a resisténcia (tensdo) que o material oferece a deformacgao

(elongacéo).

Quando é impossivel determinar exatamente a regido elastica da curva de
tensdo de tracdo versus deformacao, € utilizado um ponto especifico como
referéncia de alongamento, para o qual é determinada a relagao entre a tensao de
tracdo e a deformacéao, conhecida como modulo secante. Normalmente para filmes
plasticos é utilizado como referéncia 1% de alongamento (SARANTOPOULOS et al.,
2002). Devido a que as curvas de tensao de tragcado versus deformacéao obtidas para
os biofilmes deste estudo, ndo apresentaram uma regido linear (regido em que a
resposta do corpo-de-prova ao alongamento €& linearmente proporcional a

deformagéo imposta), foi utilizado o modulo secante como um indicador da rigidez
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dos biofilmes analisados. O valor desta propriedade foi comparado com os de outros

materiais cuja rigidez foi determinada por meio do médulo de Young.

B mm

25 mm

L e f .
}— 115 mm —|

Figura 3. 3. Esquema do corpo de prova utilizado em teste de tragao

3.2.3.3. Solubilidade em agua

A determinagao da solubilidade dos biofilmes foi realizada segundo a metodologia
descrita por Gontard et al. (1992), na qual trés discos de cada amostra de massa
seca inicial conhecida e com 2 cm de didmetro foram imersos em 50 mL de agua
contendo azida sddica (0.02% p/v) a 25°C por 24 horas, sob agitacdo esporadica.
Apods este tempo, a matéria sdlida insoluvel foi obtida por filtragdo e levada a
secagem em estufa a 105 °C por 24 horas para determinagdo da massa seca final
da amostra. Foram realizadas 6 réplicas em cada determinacéo e a solubilidade foi

calculada conforme a Equacao [3.2]:

(mi _mf)
m.

1

%S = *100 [3.2]
Onde:

%S: porcentagem de material solubilizado
m;: massa seca inicial da amostra (g)

my. massa seca final da amostra (g)
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3.2.3.4. Propriedades opticas

Cor
A cor dos biofiimes foi medida através da escala CIE L* a* b*, utilizando um

colorimetro portatil Miniscan XE (Hunterlab). As determinagbes foram realizadas
nas amostras colocadas sobre um padrao branco, em triplicata para cada ensaio, a
luz do dia, utilizando como parametros iluminante D65 e angulo de observagao de
10°. A diferenca total de cor (AE*) foi calculada de acordo com Jangchud e Chinnan

(1999), empregando a Equacgéo [3.3].

AE* =@t —ay vt -+ -] [33]

Onde:
AE: diferenca total de cor

L*: indice de luminosidade da amostra
L,*: indice de luminosidade do padrao
a* e b: parametros croma da amostra

a,” e b, : parametros croma do padrao

O equipamento foi calibrado com um fundo branco, usando um padrao
(L,*=93,494, a,*= -0,766 e b, =1,399).

Opacidade

Foi determinada segundo o método da Hunterlab (1997) utilizando-se o
mesmo equipamento das medidas de cor. O método consistiu na determinagao da
opacidade do biofilme sobreposto a um fundo negro (Op,) e sobreposto a um fundo
branco (Opy). A opacidade foi calculada automaticamente pelo programa Universal
Software 3.2, de acordo com a Equacao [3.4], obtendo-se uma medida arbitraria
entre 0 e 100% (SOBRAL, 2000).

op = %P 100 [34]
Op,
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3.2.4. Otimizagao e validagao das condigoes de processo para elaboragao de

biofilmes de farinha de biri

Os valores 6timos para as variaveis de processo envolvidas na elaboragao
dos biofilmes de farinha de biri (concentragao de glicerol, temperatura de processo,
temperatura de secagem e umidade relativa de secagem) que permitiram maximizar
a tensdo e a elongacgdo e minimizar a solubilidade dos biofilmes (respostas 6timas)
foram determinados usando o método de otimizagdo simultdnea, por meio da
abordagem conhecida como problema multiresposta (KIM e LIN, 2000). Esta € uma
metodologia alternativa em relacdo a abordagem convencional (método grafico) na
qual as superficies de resposta sdo sobrepostas para encontrar a regido de valores
6timos para as diferentes variaveis respostas (FURLANETTO et al., 2001; RAVI e
SUSHEELAMMA, 2005). Assim, foi empregada a estratégia da funcdo de
desejabilidade baseada no método proposto por Derringer e Suich (1980),
juntamente com a metodologia da superficie de resposta. A aplicagdo do método
compreende a transformacéo das variaveis respostas: tensao (yy), elongacgao (y2) e
solubilidade (y3) em uma funcédo individual adimensional de desejabilidade (d;) que
varia entre 0 (resposta ndo desejavel) e 1 (resposta desejavel). A partir das médias
geométricas das desejabilidades individuais é obtida a funcdo de desejabilidade
global (D), a qual foi maximizada (valores de D préximos a 1) para encontrar o
conjunto de fatores que permitissem atingir valores das respostas préximas ao
objetivo (Tabela 3.3). Isto foi realizado empregando o método simplex de otimizagao
com o auxilio do programa STATISTICA © 7.0 (Statsoft, USA).

Na Tabela 3.3 sdo resumidos niveis e os valores das variaveis respostas
empregados na otimizagao juntamente com o objetivo da otimizagao, este baseado
nas propriedades desejadas para o biofilme considerado como étimo (alta tensao e
elongacéo e baixa solubilidade). Assim, para biofilmes com alto valor de tenséo foi
atribuido 1 no nivel alto da fungdo desejabilidade e 0 no nivel baixo, a mesma
sequéncia foi realizada para a variavel elongagao. Para a variavel solubilidade foi
atribuido 0 no nivel alto da funcédo desejabilidade e 1 no nivel baixo. Os valores das
variaveis resposta (coluna 3) correspondem aos resultados maximo, minimo e medio

obtidos experimentalmente no DCCR (Tabela 3.7).
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Tabela 3. 3. Parametros usados na otimizagdo matematica das condigdes de processo de

elaboracgao de biofilmes de farinha de biri

Resposta Niveis Valores Desejabilidade Objetivo

Alto 6,88 1,0

Tensao (MPa) Meio 4,19 0,5 Maximizar
Baixo 1,50 0,0
Alto 21,36 1,0

Elongacéo (%) Meio 16,74 0,5 Maximizar
Baixo 12,13 0,0
Alto 53,96 0,0

Solubilidade (%) Meio 43 11 0,5 Minimizar
Baixo 32,86 1,0

Desta maneira, por meio da analise de superficie de resposta e a funcgao

desejabilidade, foram obtidos os valores das condigdes de processo para atingir o

objetivo da otimizagao (como foi indicado para cada propriedade na Tabela 3.3).

Para realizar a validagao das condi¢cbes preditas pela fungdo desejabilidade,
foram elaborados biofimes de farinha de biri

caracterizados em relacdo as suas propriedades mecanicas e de solubilidade. Os

experimentos da validagao foram realizados em duplicata.
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3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1. Ensaios Preliminares

3.3.1.1. Determinagé&o da espessura do biofilme em fungdo da gramatura

A partir das condi¢des mencionadas no item 3.1.2.1 foram obtidos biofilmes

com espessuras entre 0,059 e 0,190 mm como € apresentado na Figura 3.4.

& Glicerol 15%
< Glicerol 35%

0,20
3
E o15-
@
©
)
£ 0,10 - 3
©
o}
@ 0,05
Q.
i
0,00 ‘ ‘ ‘

0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Gramatura (g de solugdo /cm?)

Figura 3. 4. Espessura média dos biofilmes de farinha de biri em fungcéo da gramatura

Para as duas concentracdes de plastificante estudadas, a espessura média
dos biofiimes aumentou linearmente com a massa de solugdo filmogénica
adicionada. Esta linearidade também foi observada por Sobral (2000) e Tapia-
Blacido (2003) na elaboragao de biofilmes feitos a base de proteinas miofibrilares e

de biofilmes a partir farinha de amaranto (Amaranthus caudatus), respectivamente.

O aumento na concentracao de glicerol de 15 a 35% levou a um incremento
na espessura dos biofilmes, quando foi depositada uma mesma massa de solugao

filmogénica por unidade de area na placa suporte. O incremento da espessura foi
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menor (4,6 — 10,8%) para a faixa de gramatura entre 0,15 e 0,25 g/cm? quando
comparado com o incremento obtido para a faixa de gramatura entre 0,30 e 0,35
g/cm? (14,8 — 20,5%).

Apods acondicionamento a 25°C e 58% de UR por 48 h, foram realizados
testes de perfuracdo e solubilidade (Tabela 3.4). Um incremento na concentragdo de
plastificante de 15 a 35% favoreceu a obtencao de biofilmes de farinha de biri menos
resistentes e soluveis, entanto que, uma tendéncia ao aumento da deformacao foi

evidenciada na faixa de gramatura entre 0,15 e 0,40 g/cm?.

Nas duas concentracdes de glicerol, observou-se que, os valores de forca e
deformacao na ruptura, em teste de perfuragdo, aumentaram com a espessura. O
mesmo comportamento, em relagdo a forga, foi observado por Cuq et al (1996) e
Sobral (2000) e explicado em fungdo do aumento da quantidade de matéria seca por
superficie. No caso dos biofiimes de farinha de biri, o0 aumento da resisténcia a
perfuracdo estaria associado ao maior numero de cadeias dos biopolimeros amido e
proteina. Sem duvida, a variagdo da espessura exerce influéncia nas propriedades
mecanicas e de barreira de filmes, como tém sido indicado por diferentes autores
(PARK e CHINNAN, 1995; CUQ et al., 1996; MONTERREY-QUINTERO e SOBRAL,
1998).

Tabela 3. 4. Propriedades mecanicas e solubilidade dos biofilmes de farinha de biri obtidas em testes

preliminares

Gramatura Espessura (mm) Umidade (%) Forga (N) Deformacéo (%) Solubilidade (%)
glem® g SF 15% *  35%* 15%* 35%* 15%* 35%* 15%* 35%* 15%* 35%*
0,15 11,9 0,059 0,061 15,6 24,6 21 1,0 3,2 5,4 65,8 48,0
0,25 19,8 0,098 0,109 14,0 22,4 4,7 2,0 4,5 6,7 64,8 445
0,30 23,7 0,104 0,123 15,3 25,8 5,1 2,6 5,1 6,8 58,3 43,3
0,35 27,7 0,116 0,149 14,1 25,3 5,2 2,9 6,7 7,1 50,3 41,5
0,40 31,7 0,128 0,154 13,8 23,1 5,6 3,2 7,0 7,3 46,3 42,5
0,45 35,6 0,153 0,186 17,6 23,8 57 34 9,2 7,7 38,7 32,1

* Concentragao de glicerol (g /100 g de farinha)
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De acordo com os resultados de espessura obtidos e a disponibilidade de
matéria-prima (farinha) para o estudo, foi escolhida a gramatura de 0,20 g /cm? para
garantir uma espessura de 0,086 mm * 0,001 mm. Assim, foram realizados os
experimentos 17 e 18 do DCCR de forma preliminar para validar a gramatura
escolhida, ja que o valor da espessura tinha sido calculado por interpolagdo dos
valores obtidos experimentalmente. Os resultados da validagao sao apresentados na
Tabela 3.5.

Tabela 3. 5. Espessura, propriedades mecanicas e solubilidade dos biofilmes de farinha de biri

obtidas na validagdo da gramatura escolhida (0,209/cm2)

Glicerol* Espessura Umidade Forca Deformacgao Tensao Elongagdo Solubilidade
(%) (mm) (%) (N) (%) (MPa) (%) (%)
15 0,085+0,00056 174+08 55%0,3 56+0,9 8,1+0,5 13617 50,3+ 1,1
35 0,086 +0,0008 184+14 2,1%0,3 8,1+0,5 1,9+0,1 17,0+£1,3 43,8 +1,7

* Concentragdo (g /100 g de farinha)

Os resultados obtidos em testes preliminares realizados nas condi¢cbes dos
experimentos 17 e 18 mostraram que empregando uma gramatura de 0,20g /cm?
foram obtidos biofiimes de farinha de biri com espessura na faixa desejada.
Observou-se também o efeito do glicerol nas propriedades mecéanicas e na
solubilidade desses biofilmes. Um aumento na concentragéo de glicerol de 15 a 35%
levou a obtencado de biofilmes de farinha de biri mais flexiveis e menos soluveis,
porém menos resistentes. Sendo a tensdo (MPa), uma propriedade associada a
resisténcia a tracdo do material estudado, pode-se observar que os biofilmes de
farinha de biri mostraram-se resistentes (1,9 — 8,1 MPa) quando comparados com
biofilmes elaborados a partir de farinha de amaranto da espécie Amaranthus
cruentus (0,2 — 2,9 MPa) (TAPIA-BLACIDO, 2006) e farinha integral de quinoa (0,9 —
3,3 MPa) (ARAUJO, 2008) adicionados de glicerol. Os valores de deformacdo dos
biofiimes de farinha de biri (5,6 — 8,1%) foram similares aos obtidos por Araujo
(2008) para biofilmes de farinha integral de quinoa (3,3 — 7,9%), porém menores que
os reportados por Tapia-Blacido (2006) para biofiimes de farinha de amaranto da

espécie Amaranthus cruentus (10,4 — 28,1%). Dado o alto teor de fibra total (16,0%)
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presente na matéria-prima deste estudo (farinha de biri), os biofilmes apresentaram-
se menos flexiveis quando comparados com biofilmes elaborados a partir de outras
misturas naturais como farinha de amaranto (TAPIA-BLACIDO, 2006) e farinha de
quinoa (ARAUJO, 2008).

3.3.1.2. Determinag¢éo da umidade final 6tima do biofilme

A partir dos resultados obtidos nos ensaios preliminares, determinou-se que
um teor de umidade final na faixa de 18,6% = 0,6 permitia a facil remogao dos
biofiilmes da placa suporte sem quebra-los ou danifica-los. Na Figura 3.5 séo
apresentadas as cinéticas de secagem dos biofilmes, nos trés ensaios preliminares
realizados (EP1, EP2 e EP3) como foi descrito no item 3.1.1.2.
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Figura 3. 5. Cinéticas de secagem realizadas a 45 'C e 50% de umidade relativa, para a

determinagao do contelido de umidade final dos biofilmes de farinha de biri
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3.3.2. Resultados do planejamento experimental 2* (DCCR)

3.3.2.1. Umidade e tempo de secagem dos biofilmes

Na Tabela 3.6 sdo apresentados os tempos de secagem e os valores de
umidade dos biofilmes apds secagem e acondicionamento, obtidos para cada

condigao experimental conforme o DCCR.

Tabela 3. 6. Tempos de secagem e valores de umidade dos biofilmes de farinha de biri apos

secagem e acondicionamento

#  Variaveis de processo Secagem e acondicionamento dos biofilmes
Exp. Cg Tp Ts UR t secagem % Umidade ao final da secagem % Umidade apos 48 h
(%) (°C) (°C) (%) (horas) Predita Real de acondicionamento

1 20 75 40 40 4,3 18,3 18,2+ 1,0 19,9+0,8
2 30 75 40 40 4,3 18,0 19,1+0,5 17,7+0,5
3 20 85 40 40 4,3 17,5 18,1+0,4 18,5+0,7
4 30 85 40 40 5,0 18,8 19,1+0,9 18,1+0,8
5 20 75 50 40 3,8 18,4 17,2+ 0,5 17,1+11
6 30 75 50 40 4,0 18,4 18,8 £ 0,4 18,9+0,8
7 20 85 50 40 3,3 18,2 17,9+0,2 17,7+0,2
8 30 85 50 40 3,3 18,1 17,8 £0,7 19,2+0,9
9 20 75 40 60 6,0 18,5 17,4+0,8 17,8+ 1,0
10 30 75 40 60 6,3 18,0 18,5+ 0,1 19,1+1,0
11 20 85 40 60 6,8 18,5 17,3+£0,3 17,3+1,0
12 30 85 40 60 6,0 18,2 18,6 £ 0,8 18,8+ 1,2
13 20 75 50 60 4,0 17,0 18,0+ 0,5 18,4+£0,3
14 30 75 50 60 4,0 19,0 18,9+0,4 18,0+ 0,9
15 20 85 50 60 4,5 18,6 17,8 £0,6 19,1+£0,3
16 30 85 50 60 4,5 19,7 19,7+ 11 20,1+0,2
17 15 80 45 50 3,5 18,3 17,4+ 0,1 18,5+0,2
18 35 80 45 50 4,3 19,7 18,4+ 1,0 20,5+0,4
19 25 70 45 50 4,3 18,4 18,9+ 0,1 19,6 £ 0,6
20 25 90 45 50 4,3 18,1 17,9+0,5 17,4 £ 0,1
21 25 80 35 50 6,0 17,4 17,3+0,9 20,3+ 0,5
22 25 80 55 50 3,8 17,8 17,7+£0,3 18,0+ 0,7
23 25 80 45 30 3,3 17,4 19,5+0,8 20,3+0,8
24 25 80 45 70 7,8 18,4 17,3104 18,5+0,7
25 25 80 45 50 5,0 17,3 18,7+0,2 19,6 £0,3
26 25 80 45 50 5,0 18,7 18,5+0,2 19,8 £ 0,5
27 25 80 45 50 5,0 18,6 18,6 £ 0,4 19,1+0,4
28 25 80 45 50 5,0 18,9 18,8 £0,2 19,3+£0,3
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Os conteudos de umidade previstos através do balanco de massa durante a
secagem (18,3% * 0,6) foram em média coincidentes com os valores reais (18,3
0,7) e por sua vez estes valores estiveram dentro da faixa de umidade final 6tima
apresentada no item 3.3.1.2 (18,6% = 0,6). Estes resultados indicaram que a
metodologia empregada foi eficaz no controle da umidade final dos biofilmes nas
diferentes condigdes estudadas. Quanto ao conteudo de umidade apdés o
acondicionamento, observou-se uma faixa entre 17,1 e 20,5%, tendo como valor
médio 18,8% £ 1,0.

Como era de se esperar, observou-se uma influéncia das condi¢cbes de
secagem (temperatura e umidade relativa) sobre os tempos de secagem. Desta
maneira, um incremento da temperatura de 40 ‘C a 50 °C produziu uma redugao do
tempo de secagem de 19% em média e um aumento na umidade relativa de 40% a
60% produziu um incremento do tempo em 39% em média. Assim, a combinagao de
maior temperatura e menor umidade relativa diminuiu o tempo de secagem dos
biofimes em 50% em média ao comparar os tempos de secagem entre
experimentos com igual concentragdo de plastificante e temperatura de processo,
passando de uma condicdo menos drastica (menor temperatura e maior umidade

relativa) a uma mais drastica (maior temperatura e menor umidade relativa).

3.3.2.2. Propriedades mecanicas, opticas e de solubilidade dos biofilmes

Na Tabela 3.7 sdo apresentados os resultados obtidos nos testes de
perfuragdo (forca e deformagdo a ruptura), tracdo (tensdo, elongagcdo e modulo
secante), solubilidade e propriedades Opticas para os biofilmes de farinha de biri
(Canna indica L.) elaborados conforme as condigdes do planejamento experimental
(Tabela 3.2).
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Tabela 3. 7. Resultados da caracterizagcao dos biofilmes de farinha de biri (Canna indica L.) de acordo com a matriz do DCCR

Forca Deformagao Tenséo Elongagéo Modulo . a* b Solubilidade AE Opacidade
Exp. (N) (%) (MPa) (%) secante (MPa) (%) (%)
Y4 Y2 Y3 Ya Ys Ye Y7 Ys

1 3,7+£0,3 75+0,9 3,2+£0,7 7,725 170,3 £ 6,4 853+0,7 -0,8+x0,2 18,7%x0,7 47,0x28 192+x09 264+1,6
2 2,807 8,9+£0,8 2,2+0,2 13,0+ 0,9 58,4 +3,4 86,2+0,2 -0,9+0,02 172+0,2 40921 174+£0,2 21,5%0,3
3 3,4+0,1 79+0,6 45+0,5 13,2+1,6 154,8 £ 5,7 84,8+0,1 04002 175+09 309+18 183+0,1 20,6+0,1
4 2,2+0,1 75+03 25+0,1 16,3 +£0,2 62,3+0,9 853+0,1 04004 175+16 43,8 +1,7 17,2+0,2 20,8%+0,4
5 22+0,8 6,8 £0,8 22+0,2 75+15 92,2 + 8,1 83,2+0,2 06+0,04 203%x0,01 419+1,2 21,6 +£0,1 36,014
6 22+09 7,709 2,8+0,6 10,9+0,5 87,1+222 81,9+ 0,6 1,4+0,2 21,0+ 0,3 46,020 229+05 341+14
7 4,0+0,3 8,1+0,3 4,8 +0,4 16,7 £1,8 131,3+ 11,4 86,017 -0,7+x0,5 155+0,2 48,3+ 1,2 14,4+03 17,5%+0,5
8 2,8+0,3 76+04 25+x04 16,7 £ 0,6 56,8+7.,5 85,0+0,2 0,1+0,2 16,9 £ 0,3 48,2+1,4 17,704 20,8+0,3
9 3,3+x04 72+x04 3,0 £0,01 10,4 £0,8 105,0 + 2,8 82,3+0,8 0,7+1,0 20,2+1,4 471+13 220+13 37,8+0,7
10 2,4+03 10,0 £ 0,7 1,6+ 0,3 12,5+0,2 41671 81,3+1,3 1,2+0,5 20,5+06 534 20 226+05 26,107
11 4,1+0,8 9,2+0,6 4604 16,7+ 1,5 117,0 £ 16,0 854+0,1 -0,01+x0,1 16,401 451+0,8 17,1+0,2 21,2+0,2
12 20+0,4 7307 25+0,3 15,4+0,9 58,6 + 6,7 851+1,1 -0,2 £0,2 170%x12 470+x23 178+x16 186+0,4
13 24+0,4 6,0 £0,2 4,0+0,3 9,3+1,0 147,3+ 21,4 81,9+0,2 1,7+0,1 21,1+£0,2 47,721 23,0£0,3 33,2%1,3
14 2,0 £0,4 9,6 +0,7 25+0,1 10,6 £ 0,6 66,1 +2,3 84,2+0,7 0,1x0,2 18,9+0,3 47,0x1,7 19,9+0,7 19,5+0,6
15 4,2+0,7 8,3+0,3 52+0,4 14,5+£1,2 154,8 £ 5,0 86,2+0,7 -0,1+0,17 16,1+0,7 40,3+08 164+09 19,604
16 2,5+0,2 9,7+0,2 25+0,2 14,6 £ 0,7 57,0+2,3 854+06 002+0,2 16,8+0,7 43,1+08 17409 178%1,4
17 56+0,4 59+0,6 6,9+0,7 14,2+2.3 2358+7,8 84,7+03 0,3%x0,1 17,56+£0,5 559+19 165+£03 19,9+£0,6
18 2,1+£0,3 8,1+0,5 1,9+0,5 16,0+ 1,4 34,7+4,4 87,0+x03 -15+01 16,5+0,2 457+23 208+06 21,6+0,7
19 1,6 £0,1 6,9+04 1,5+0,1 11,911 46,4+ 1,4 84,0+ 1,3 0,4+0,2 19,5+ 0,5 55,6+1,8 21,905 44,1+0,7
20 4,1+0,4 6,9+04 4,5%0,3 14,5+1,2 129,1+7,0 84,1+04 0,1+x0,04 21,2+0,3 40,1 +1,6 16,009 17,6+0,3
21 3,3+0,5 76 +0,6 3,1+0,5 15,4 +£1,0 82,1+8,3 86,7+0,6 -16%0,1 15,8 £ 0,7 445 +1,2 16,709 21,0+0,5
22 3,6+x04 75+04 3,3+0,2 14,7 £ 0,8 88,3+4,8 86,0+06 -1,2+0,1 16,3+ 0,7 40,9+ 3,0 17,8+1,0 20,7+0,2
23 3,9+04 8,7+0,3 3,6 +0,2 15,0+£0,5 94,9+ 5,6 856+0,7 -11+x01 174+ 08 324+22 182+1,1 21,9%+0,8
24 3,1+04 7,6+0,8 3,1+0,3 13,6 £0,5 75,56+5,7 856+06 -13+x02 178+09 53,6 +1,7 19,006 20,5+0,4
25 3,7+04 74+04 3,0x04 15,9+0,7 74,3+6,5 84,8+0,3 -0,6+0,1 18,3+ 0,5 46,4 + 1,7 15,9+0,5 20,7+0,2
26 3,6+0,3 79+0,6 3,0+£0,1 15,3+1,3 73,5+2,0 878+05 -18+01 156+05 443+06 153+06 19,6+£0,5
27 3,6 0,2 79+0,3 3,1+0,2 14,7 £1,7 77,2+2,0 87,0+x05 -16+01 16,104 438+x10 161+05 20,6+0,3
28 3,504 78+0,5 3,3+x0,7 151+1,2 80,4+54 874+05 -1,7+02 159+04 442+06 159+03 19,7+0,5
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3.3.3. Analise dos efeitos das condigoes de processo sobre as propriedades

dos biofilmes

A analise estatistica dos resultados descritos anteriormente permitiu a
obtencdo dos efeitos dos fatores estudados (condicbes de processo) e suas
interagdes sobre as propriedades mecanicas, épticas e sobre a solubilidade dos
biofilmes. Os efeitos foram analisados considerando-se o erro puro a 90 e 95% de
confianca conforme foi descrito no item 3.2.2. Os resultados s&o apresentados na
Tabela 3.8.
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Tabela 3. 8. Efeito dos fatores sobre as variaveis estudadas segundo o DCCR

Variavel Fator Efeito Erro padrao p
Média 3,13* 0,0154 0,000000
Cg -1,28* 0,0332 0,000039
Tp 0,77 0,0332 0,000177
Ts -0,12* 0,0332 0,036295
UR -0,17* 0,0332 0,013628
Forca (N) CgxTp -0,51* 0,0406 0,001074
CgxTs 0,24* 0,0406 0,009972
Cgx UR -0,23* 0,0406 0,010584
TpxTs 0,65* 0,0406 0,000537
TpxUR 0,15* 0,0406 0,033019
TsxUR 0,04 0,0406 0,423999
Média 7,83* 0,0504 0,000001
Cg 0,94* 0,1089 0,003291
Tp 0,17 0,1089 0,217990
Ts -0,15 0,1089 0,259889
UR 0,25 0,1089 0,104569
Deformacao (%) CgxTp -1,24* 0,1333 0,002623
CgxTs 0,43* 0,1333 0,047361
Cgx UR 0,55* 0,1333 0,026294
TpxTs 0,69* 0,1333 0,014210
TpxUR 0,16 0,1333 0,306911
TsxUR 0,21 0,1333 0,207190
Média 3,24* 0,0250 0,000001
Cg -1,88* 0,0540 0,000052
Tp 1,11* 0,0540 0,000249
Ts 0,23* 0,0540 0,024424
UR 0,02 0,0540 0,684797
Tenséao (MPa) CgxTp -0,72* 0,0661 0,001650
CgxTs 0,04 0,0661 0,599056
Cgx UR -0,35* 0,0661 0,013031
TpxTs -0,06 0,0661 0,406141
TpxUR -0,02 0,0661 0,743272
TsxUR 0,32* 0,0661 0,017381
Média 13,65 0,0945 0,000001
Cg 1,47 0,2042 0,005490
Tp 3,96* 0,2042 0,000299
Ts -0,49** 0,2042 0,098065
UR -0,08 0,2042 0,726858
Elongacéo (%) CgxTp -1,27* 0,2501 0,014835
CgxTs -0,55 0,2501 0,115278
Cgx UR -1,21* 0,2501 0,016750
TpxTs 0,78** 0,2501 0,053354
TpxUR -0,65** 0,2501 0,079766
TsxUR -0,94* 0,2501 0,033383

Valores estatisticamente significativos: *p<0,05; **p<0,10
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Continuagao Tabela 3.8.

Variavel Fator Efeito Erro padrao p
Média 94,74* 0,5877 0,000001
Cg -82,24* 1,2695 0,000008
Tp 15,86* 1,2695 0,001105
Ts 3,08** 1,2695 0,093712
UR -8,71* 1,2695 0,006331
Modulo Secante (MPa) CgxTp -7,70* 1,5549 0,015810
CgxTs 8,45* 1,5549 0,012235
Cgx UR -2,09 1,5549 0,272193
TpxTs -1,25 1,5549 0,479039
TpxUR 3,78** 1,56549 0,093440
TsxUR 22,69* 1,5549 0,000698
Média 4517~ 0,2237 0,000000
Cg 0,05 0,4833 0,922866
Tp -4,61* 0,4833 0,002445
Ts 0,03 0,4833 0,958200
UR 5,49 0,4833 0,001464
Solubilidade CgxTp 1,75** 0,5919 0,059805
CgxTs -1,10 0,5919 0,160407
Cgx UR -0,07 0,5919 0,911793
TpxTs 2,37 0,5919 0,028048
TpxUR -1,87* 0,5919 0,051143
TsxUR -4,54* 0,5919 0,004607
Média 18,38* 0,0600 0,000000
Cg 0,81* 0,1296 0,008366
Tp -3,68* 0,1296 0,000096
Ts 0,33** 0,1296 0,084259
UR 0,76 0,1296 0,010018
AE CgxTp 0,86* 0,1588 0,012341
CgxTs 0,50** 0,1588 0,051293
Cgx UR -0,30 0,1588 0,150478
TpxTs -1,33* 0,1588 0,003606
TpxUR -0,68* 0,1588 0,023385
TsxUR -0,89* 0,1588 0,011044
Média 23,55* 0,1148 0,000000
Cg -2,46* 0,2481 0,002190
Tp -10,89* 0,2481 0,000026
Ts 0,41 0,2481 0,199704
UR -0,57 0,2481 0,106531
Opacidade (%) CgxTp 3,91* 0,3038 0,001017
CgxTs 0,62 0,3038 0,132926
Cgx UR -3,32 0,3038 0,001645
TpxTs -2,07* 0,3038 0,006469
TpxUR -0,12 0,3038 0,708410
TsxUR -4,07* 0,3038 0,000898

Valores estatisticamente significativos: *p<0,05; **p<0,10
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Analisando-se os efeitos dos fatores sobre as variaveis de resposta,
observou-se que o fator concentragédo de glicerol (Cg) apresentou maior influéncia
sobre a forga, deformacgédo, tensdo, elongagdo, modulo secante e opacidade.
Assim, um aumento na concentracdo de glicerol de 20 para 30% produz a
diminuigdo da resisténcia dos biofilmes em 1,28 N e 1,88 MPa e uma significativa
diminuigdo na rigidez da estrutura polimérica (82,24 MPa). Entretanto, o aumento
na concentracdo de glicerol afetou positivamente a flexibilidade do biofilme
(1,47%). Sendo o glicerol, um aditivo compativel com diferentes biopolimeros, o
mesmo tem sido comumente incorporado na formulagéo de biofilmes para interagir
com as cadeias poliméricas, reduzindo as forgas intermoleculares, aumentando a
mobilidade molecular e, consequentemente a flexibilidade dos biofiimes. Estes
efeitos do glicerol tém sido estudados por diferentes pesquisadores (GONTARD et
al., 1993; SOBRAL et al., 2004; ALVES et al., 2007; CHILLO et al., 2008; YU et al.,
2008, entre outros). Também foi observado que um aumento na concentragao de
glicerol de 20 para 30% conseguiu reduzir a opacidade dos biofilmes em 2,46%.
Este efeito também foi reportado por Paschoalick et al. (2003) e por Sobral et al.
(2004), sendo atribuido as caracteristicas fisicas deste plastificante (incolor e

transparente) e a seu efeito de diluicdo quando adicionado a solugao filmogénica.

Analisando-se o efeito do fator temperatura de processo (Tp) sobre as
propriedades dos biofilmes, observou-se que um aumento na temperatura de
gelatinizagcado da solugao formadora de filme em 10 °C (de 75 para 85 ‘C) produz
um leve aumento na forca e tensdo a ruptura em 0,77 N e 1,11 MPa
respectivamente. O efeito deste fator também foi positivo sobre a elongacéo,
conseguindo-se aumentar a flexiblidade dos biofiilmes em 3,96%. Este
comportamento esta associado a gelatinizacdo, durante a qual as altas
temperaturas estudadas favoreceram a associacdo de cadeias poliméricas, que
por sua vez, promoveram a formagao de uma rede tridimensional continua que
aprisionou agua no seu interior. Essa absor¢do de agua pode ter atuado como

plastificante conferindo maior flexibilidade aos biofiimes (CHANG et al., 2000).
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Comparando os experimentos 5 e 7 e os experimentos 14 e 16, observou-se que
um aumento na temperatura de gelatinizacdo de 75 a 85 °C levou a um aumento
no conteudo de umidade do biofilme quando as condi¢des de secagem foram
50°C/40% e 50°C/60% de umidade relativa, respectivamente (Tabela 3.6). Para os
outros experimentos, o incremento do conteudo de umidade a altas temperaturas
de gelatinizacdo nao foi apreciavel nas condicbes de secagem de 40°C/40% e

40°C/60% de temperatura/umidade relativa.

O efeito da temperatura de processo sobre a diferenga de cor, opacidade e
solubilidade dos biofiimes também foi evidenciado, observando-se que um
aumento na temperatura de processo favoreceu a diminuicdo destas propriedades
em 3,7%, 10,9% e 4,6% respectivamente. Desta maneira foram obtidos biofilmes

de farinha de biri mais claros e menos opacos e soluveis.

Em relacdo ao modulo secante, observou-se um efeito positivo da
temperatura de processo sobre esta propriedade. No entanto, considerando as
interagbes entre os fatores concentragao de glicerol e condigdes de secagem, foi
verificado que a combinacdo de alta concentracdo de glicerol (30%) e alta
temperatura de secagem (50 °C) causou a diminuicdo do médulo secante, ou seja,
redugao da rigidez do biofilme (experimentos 14 e 16) enquanto que a combinagao
de baixa concentragéo de glicerol (15 — 20%) e temperatura de secagem de 40 °C
levou a obtencao de biofilmes mais rigidos como pode ser observado na Tabela
3.7 (experimentos 1, 3, 9, 11 e 17). Este comportamento pode ser explicado em
virtude de dois fatos: As baixas concentracdes de glicerol exerceram um menor
efeito plastificante na matriz polimérica e as baixas temperaturas de secagem

podem ter favorecido a retrogradagao do amido presente na estrutura.
Diferentes autores tém indicado a alta tendéncia a retrogradagao do amido

de Canna edulis, quando comparado com amidos de diferentes raizes e tuberosas

como mandioca, batata, batata doce e inhame (LEONEL et al., 2002;
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THITIPRAPHUNKUL et al., 2003; VAN HUNG e MORITA, 2005; PERONI et al.,
2006) e de filmes elaborados a partir desse amido e adicionados de glicerol
(HERNANDEZ et al., 2008). Esta alta tendéncia & retrogradacdo pode ser
explicada em funcédo do alto conteudo de amilose, a qual apresenta uma forte
tendéncia a reassociar-se com outras moléculas de amilose por meio de pontes de
hidrogénio formando estruturas cristalinas de duplas hélices (DENARDIN e DA
SILVA, 2009). Assim, considerando que a farinha de biri possui alto teor de
amilose, é possivel que a combinagao dos fatores mencionados tenha favorecido
a retrogradagao do amido presente na estrutura e, portanto, os biofilmes obtidos
apresentaram-se mais rigidos. O estudo das propriedades térmicas dos biofilmes
apresentada na secao 4.3.2.7 forneceu evidéncia experimental sobre o fenbmeno

de retrogradacéo do amido presente nos biofiimes.

Analisando-se o efeito da temperatura de secagem sobre as propriedades
estudadas para os biofilmes de farinha de biri, foi observado que as maiores
temperaturas empregadas (50 °C) incrementaram os valores de tensao (0,23 MPa)
e modulo secante (3,08 MPa), permitindo a obtengdo de estruturas mais
resistentes e rigidas. Em consequéncia uma diminuicao em 0,49% na flexibilidade
do biofilme foi obtida. Este comportamento foi também descrito por Alcantara et al.
(1998) e Tapia-Blacido et al., (2005).

A maior umidade relativa estudada na secagem dos biofilmes de farinha de
biri (60%) teve efeito significativo na diminui¢do da rigidez dos biofilmes em 8,71
MPa. No entanto, quando os efeitos das interagdes foram analisados, encontrou-
se que a rigidez do biofilme (mddulo secante) foi significativamente incrementada
em 22,7 MPa pelas condig¢des de secagem (TsxUR).
Observou-se também que os biofilmes elaborados nas condi¢gdes de secagem (Ts
e UR) de 45°C e 70% foram mais soluveis, entanto que a secagem nas condigdes

de 45°C e 30% permitiu a obtengao de estruturas menos soluveis.
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Apds analise dos efeitos principais e as interacbes, foram obtidos os
coeficientes de regressdo para o modelo quadratico que relaciona cada variavel
resposta com os fatores estudados (concentragdo de glicerol, temperatura de
processo, temperatura de secagem e umidade relativa na secagem). Em algumas
variaveis respostas foi utilizado um intervalo de confianga de 95% e, em outras de
90%. Este ultimo com a finalidade de nao desconsiderar fatores cujo valor p
estivesse na faixa entre 0,05 e 0,10 de significancia, mas que s&o significativos no
processo de elaboracdo de biofilmes de farinha de biri. Os coeficientes séo

apresentados na Tabela 3.9.

Tabela 3. 9. Coeficientes de regressdo do modelo de segunda ordem para as variaveis resposta

do DCCR
Forga Deformacéo Tenséo Elongacéo Médulo Solubilidade Opacidade
Coeficiente (N) (%) (MPa) (%) secante (MPa) (%) AE (%)
Yi Y2 Y3 Y4 Ys Ye Y7 Y1
b, 3,610* 7,743* 3,083* 15,258* 76,335* 44,683* 15,798* 20,163*
b, -0,638* 0,469* -0,939* 0,737 -41,118* 0,025 0,403* -1,228*
b, -0,029 -0,073 0,270* -0,3** 14,598* 1,336 0,828* 0,318
bs 0,383* 0,085 0,557* 1,981* 7,931* -2,305* -1,838* -5,443*
by -0,275* -0,095 -0,073* -0,769* 2,713* 0,581** 0,897* 2,853*
bs -0,06* -0,075 0,114* -0,243** 1,540** 0,014 0,165 0,203
b -0,143* 0,055 -0,020 -0,305** 2,082* -0,700** 0,476* 0,350
b, -0,087* 0,125 0,012 -0,039 -4,357* 2,745* 0,378* -0,283
bg -0,108* 0,210* 0,010 -0,499* 2,077 -0,647** 0,813 0,435*
by -0,256* -0,621* -0,361* -0,634* -3,849* 0,874** 0,430 1,953*
b1o 0,119* 0,217* 0,019 -0,275 4,224* -0,549 0,250 0,311
by -0,116* 0,273* -0,176* -0,606* -1,043 -0,036 -0,153 -1,659*
b1y 0,324* 0,343* -0,032 0,388** -0,627 1,183* -0,663* -1,035*
bi3 0,076* 0,082 -0,012 -0,326** 1,888* -0,933** -0,340* -0,062
b1y 0,019 0,107 0,158* -0,468* 11,344* -2,269* -0,447* -2,036*
R? 0,85 0,64 0,90 0,77 0,89 0,61 0,81 0,88
Fear 7,17 6,25 20,86 4,27 9,87 2,65 6,35 17,96
Ftan 2,48 2,57 2,02 2,02 2,02 2,00 2,46 2,48

Valores estatisticamente significativos: *p<0,05; **p<0,10
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Baseado na distribuicdo de Fisher (Teste F) e na porcentagem de variagao
explicada (R?) foi determinada a validade dos coeficientes e dos modelos de
segunda ordem. Verificou-se que os modelos das variaveis: forga, tensdo, modulo
secante e opacidade apresentaram um R? 20,85 e valores de Feacuado > Fiabelado,
indicando que, para cada variavel, o modelo obtido foi significativo e valido para
descrever os dados experimentais, sendo possivel sob estes critérios, gerar as
respectivas superficies de resposta. Os modelos obtidos para as variaveis:
deformacdo, elongacéo, solubilidade e AE apresentaram R? <0,81, indicando
menor grau de ajuste dos modelos aos dados experimentais. Uma vez que o erro
puro permite avaliar erros associados a operacdo ou manipulacdo experimental,
foi calculada a relagdo entre a soma de quadrados do erro puro (SQE) e a total

(SQT) para tais variaveis. Esta relagao é apresentada na Tabela 3.10.

Tabela 3. 10. Relacdo SQE/SQT para as variaveis resposta estudadas

VARIAVEL SOMA DE SOMA DE
RESPOSTA QUADRADOS QUADRADOS
Ser / SQ Total

Erro puro (SQep) Total (SQrotal)
Deformacéao 0,21 26,05 0,0080
Elongagao 0,75 187,69 0,0039
Solubilidade 4,20 877,39 0,0048
AE 0,30 169,57 0,0018

Observou-se que os valores da relacdo: SQE/SQT foram pequenos,
indicando que as variaveis independentes estudadas estiveram sob controle
durante a realizagdo dos experimentos e que a porcentagem que o modelo nao
conseguiu explicar ndo foi devida a erros operacionais e sim a falta de ajuste dos
modelos obtidos. Quando o valor do erro puro € pequeno, essa falta de ajuste
pode ser desconsiderada para estudar tendéncia das respostas em funcédo das
variaveis estudadas (BOX e DYER., 1987; TEOFILO e FERREIRA., 2006). Assim,
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considerou-se interessante gerar as superficies de resposta para as variaveis
elongagado e diferenca de cor (AE), cujos R? foram aceitaveis (0,77 e 0,81
respectivamente). Dado que os modelos obtidos para as variaveis de deformagao
na ruptura e solubilidade ndo apresentaram um bom ajuste aos dados
experimentais (s6 64% e 61% dos dados s&o explicados pelos respectivos
modelos), ndo foram geradas as superficies de resposta para essas variaveis e
somente a discussdo de efeitos apresentada anteriormente foi realizada. Outros
autores, estudando as propriedades de biofiimes elaborados a partir de isolado
protéico de soja comercial, ndo obtiveram um modelo matematico que permitisse a

correlagéo da solubilidade com as condi¢des de secagem (DENAVI et al., 2008).

O estudo das propriedades mecanicas dos biofilmes é importante para
conhecer o comportamento do material quando submetido a perfuragéo ou tragao,
as quais sao propriedades que interessam no desenvolvimento, aplicacdo e
avaliagdo da qualidade das embalagens. Diante disso, para facilitar a analise do
desempenho mecanico dos biofilmes de farinha de biri em fungdo das condi¢des
de processo estudadas, foram escolhidos os fatores que apresentaram um forte
impacto nas propriedades mecanicas para serem representados mediante
superficies de resposta. Desta maneira, nas Figuras 3.6 — 3.10 sdo apresentadas
as superficies de resposta para as variaveis forga, tensdo, elongagao, modulo
secante, AE e opacidade em fungcdo das interagcbes entre os diferentes fatores

estudados.

Nas Figuras 3.6 (a) e 3.7 (a) pode-se observar que os biofilmes de farinha
de biri apresentaram maximos valores de forca e tensdo quando foram
empregadas menores concentragbes de glicerol (X;) e altas temperaturas de
processo (Xz). Como é sabido, os plastificantes s&o adicionados em
concentragdes especificas (dependendo do tipo de biopolimero) para melhorar a
caracteristica de flexibilidade dos biofilmes, consequentemente, quando o objetivo

for desenvolver filmes de farinha de biri menos flexiveis, a adicdo deste composto
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devera ser minimizada (~15%) e o emprego de temperaturas de processo entre 80
e 90 °C devera ser considerado. Segundo Biliaderis (1991), quando uma
suspensao de amido é submetida a certo nivel de energia, a expansao dos
granulos de amido torna-se irreversivel, a ordem estrutural desaparece e a
amilose é lixiviada para a fase aquosa entre os granulos. A proximidade entre as
cadeias poliméricas, induzida pelo alto conteudo de amilose facilita a formagao de
uma matriz polimérica mais densa, portanto de maior resisténcia mecanica
segundo Alves et al. (2007). Estes autores avaliaram o efeito da adicdo de
diferentes conteudos de amilose sobre as propriedades de filmes de amido de
mandioca, concluindo que as solugdes filmogénicas enriquecidas com altos
conteudos de amilose (25,5 — 36,6%) deram origem a formacao de filmes mais
resistentes (altos valores de tensédo e forga de ruptura). De acordo com isto, a
gelatinizacdo de suspensdes de 4% de farinha de biri na faixa de temperatura
mencionada, favoreceu a lixiviagdo da amilose para a fase aquosa e, em
consequéncia a formacdo de uma matriz polimérica com maior resisténcia

mecanica.
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Figura 3. 6. Superficie de resposta da for¢a de ruptura em fungéo da concentragéo de glicerol e da

temperatura de processo (a) e em fungéo das condigdes de secagem
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Figura 3. 7. Superficie de resposta da tenséo de ruptura em fungao da concentragéo de glicerol e

temperatura de processo (a) e da interagdo concentragao de glicerol versus umidade relativa (b)

by

Quanto a relagdo entre baixa concentracdo de plastificante e maximos
valores de tensdo, resultados similares a este trabalho foram encontrados por
Tanada-Palmu e Grosso (2003) em filmes a base de gluten de farinha de trigo
contendo 15% de glicerol quando comparados com a formulacdo contendo 25%
deste plastificante. Talja (2007) também obteve um incremento nos valores de
tensdo e médulo de Young com o emprego de baixa concentragao de plastificante

(20%), na elaboracéo de filmes de amido de batata, fato que foi explicado pelo
aumento da cristalinidade dos biofilmes.

Na Figura 3.6 (b) verificou-se que a combinagdo de temperatura de
secagem préxima do valor médio estudado (40 - 45 °C) e umidade relativa de
secagem entre 50 e 60% favoreceram a obtengao de altos valores de forga dos
biofilmes. As condi¢des mencionadas corresponderam a tempos de secagem
intermediarios (4,5 - 6,75 horas) dentro da faixa de tempos obtida neste estudo

(3,25 — 7,75 horas). Alguns autores tém indicado que uma rapida secagem dos
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filmes reduz o numero de interacdes moleculares entre as cadeias poliméricas e,
consequentemente, a formacgédo de uma estrutura menos densa (PHAN THE et al.,
2002). Diante disso, pode-se inferir que os tempos de secagem intermediarios
favoreceram a formacdo de interagbes moleculares entre os compostos da
solucdo filmogénica, resultando em maiores valores de resisténcia dos biofilmes

deste estudo.

Considerando o efeito da interagcéo entre a concentragao de plastificante e a
umidade relativa de secagem sobre a tensdo dos biofilmes foi gerada a superficie
de resposta apresentada na Figura 3.7 (b). Verificou-se que é possivel obter altos
valores de tensdo numa ampla faixa de UR (40 — 70%) mantendo baixas as
concentragdes de glicerol na formulagdo (~15%). Este comportamento é
coincidente com os resultados obtidos por Tapia-Blacido et al. (2005) para filmes
de farinha de amaranto plastificados com glicerol e por Suppakul et al. (2006) para

filmes de farinha de mandioca plastificados com sorbitol.

Nas Figuras 3.8 (a) e (b) € apresentado o comportamento da variavel
elongacdo em funcdo das interagcbes concentragdo de plastificante versus
temperatura de processo e temperatura versus umidade relativa de secagem
respectivamente. De maneira geral, observou-se que concentragées de glicerol
entre 20 e 30 %, altas temperaturas de processo (80 — 90 °‘C), temperatura de
secagem entre 40 e 45 ‘C e umidade relativa de secagem entre 50 e 60%
permitiram a obtencdo de biofiimes de farinha de biri com maiores valores de
elongacdo. Faixas similares para tais variaveis de processo foram obtidas por
alguns autores para maximizar a elongacao de biofilmes, entre estes: Yu et al.
(2008) (20 — 30% de glicerol na formulagdo de filmes de amido de milho
adicionados de montmorilonita) e Araujo (2008) (20 — 25% de glicerol e 40 °C de
temperatura de secagem para filmes de farinha integral de quinoa). Entretanto,
Tapia-Blacido (2006) obteve altos valores de elongagao para filmes de farinha de

amaranto (Amaranthus cruentus) adicionados de 20,02% de glicerol quando
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submetidos as seguintes condigbes de secagem (temperatura/umidade relativa):
25,9°C/33,8-60% e 54°C/55-76%.
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Figura 3. 8. Superficie de resposta da elongagao de ruptura em fungédo da concentragao de glicerol

e da temperatura de processo (a) e em fungéo das condi¢cdes de secagem (b)

O médulo secante € um indicador de rigidez dos biofilmes, onde os maiores
valores indicam maior rigidez. Na Figura 3.9 (a) € apresentado o efeito da
interagdo concentragao de glicerol versus temperatura de processo sobre esta
propriedade. Observou-se que os valores do médulo secante diminuiram quando
foi empregada a condicdo de alta concentragdo de glicerol (30 — 35%) e
temperatura de processo de 80 ‘C. Como tem sido indicado em diferentes
trabalhos, o emprego de plastificantes em determinadas concentragbes aumenta
0s espagos entre as cadeias poliméricas, aumentando assim a mobilidade
molecular e, consequentemente a hidrofilicidade e a flexibilidade dos filmes
plastificados (SHIMAZU et al., 2007; CHILLO et al., 2008; YU et al., 2008 entre
outros). Na procura das condi¢gdes de processo que permitam obter biofilmes de
farinha de biri menos rigidos (quando sdo empregadas concentragdes de glicerol

de 25% e temperatura de processo de 80 °C, duas combinagdes em relagéo as
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condicbes de secagem sao possiveis (Figura 3.9b): a secagem a baixa
temperatura (30 — 40 °C) e alta umidade relativa (60 — 70%) ou alta temperatura
(65 °C) e baixa umidade relativa (30%). Este comportamento observado oferece
mais possibilidades de adaptacdo dos processos as condigdes de secagem. A
escolha da melhor combinacdo deve considerar o comportamento de outras
propriedades (tensdo, elongacao, cor, opacidade e solubilidade entre outras) na
condicdo escolhida e o custo da operacdo de secagem quando OS processos
forem realizados em escala maior. Outros autores tém indicado o emprego da
primeira condicdo de secagem mencionada para diminuir a rigidez em diferentes
biofilmes (determinada pelos valores do modulo de Young) a seguir: proteina de
trigo (ALCANTARA et al., 1998), farinha de amaranto (TAPIA-BLACIDO et al.,
2005) e farinha de mandioca (SUPPAKUL et al., 2006). Segundo Van der Berg
(1991) citado por Suppakul (2006), numa alta condigcdo de UR, a umidade atua

como plastificante melhorando a mobilidade de polimeros parcialmente cristalinos
e amorfos devido ao incremento do volume livre.
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Figura 3. 9. Superficie de resposta do Mddulo secante em fungdo da concentragao de
glicerol e da temperatura de processo (a) e em fungéo das condigbes de secagem (b)
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Para analisar o comportamento das propriedades 6pticas em fungdo das
variaveis de processo estudadas, foram geradas as superficies de resposta
apresentadas através das Figuras 3.10 (a) e (b). Na primeira Figura, pode-se
observar que o emprego de alta temperatura de processo entre 85 e 90 °C e
temperatura de secagem na faixa entre 45 e 50 ‘C, permitem a obtencao de
biofilmes de farinha de biri mais claros (menor AE) quando a concentragdo de
plastificante e a umidade relativa sdo fixadas nas condi¢des de 25% e 50%
respectivamente (nivel 0 da faixa de estudo para cada variavel). Quanto a
opacidade dos biofilmes (Figura 3.10b), observou-se que esta propriedade pode
ser minimizada quando altas concentragdes de glicerol (20 — 30%) e alta umidade
relativa durante a secagem (70%) sdo empregadas, mantendo as temperaturas de
processo e de secagem nas condigbes do ponto central (80 'C e 45 °C
respectivamente). A tendéncia a minimizar as propriedades 6pticas estudadas é

importante em situagcdes onde o produto embalado deve ser visto.

 c
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Figura 3. 10. Superficies de resposta das propriedades 6pticas dos biofilmes: (a) Diferenga de cor
em fungao da temperatura de processo e da temperatura de secagem e (b) opacidade em fungéo

da concentragéo de glicerol e da umidade relativa durante a secagem
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3.3.4. Otimizacao das condig¢oes para a elaboracgao de biofilmes de biri

Como resultado da otimizagdo multiresposta, para cada fator estudado
(concentracao de glicerol, temperatura de processo, temperatura de secagem e
umidade relativa de secagem) foram obtidos os perfis preditos para as variaveis
respostas tensao, elongacéao e solubilidade com seus respectivos perfis da fungéo
desejabilidade (Figura 3.11).
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Figura 3. 11. Otimizagédo simultanea das condi¢gbes para elaboragédo de biofilmes de farinha de

biri em fungéo dos fatores, variaveis resposta preditas e perfis de desejabilidade.

As superficies de resposta da fungdo D (desejabilidade global) séo

apresentadas nas Figuras 3.12a — 3.12f. Podem-se observar regides nas quais a
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funcdo D teve valores maximos (regido 6tima) como também, regides nas quais
esta fungao teve valores em torno de 0. Este comportamento € um indicativo da
sensibilidade do processo as condigbes estudadas (fatores). Desta maneira, o
valor da fungédo D foi alto nas condi¢cbes de baixa concentragcdo de glicerol, alta
temperatura de processo, temperatura de secagem intermediaria e baixa umidade
relativa na secagem. Diante disso, as condi¢des otimas de processo que
permitirdo atingir um valor maximo de desejabilidade global (0.9194) para
elaboracédo de biofiimes de farinha de biri sdo: 16,68% para Cg, 90 °C para Tp,
44,82 °C para Ts e 36,36 % para UR, com variaveis respostas preditas de: 5,90
MPa para tensdo, 17,39% para elongacao e 40,6% para solubilidade. Embora o R?
do modelo obtido para a variavel solubilidade tenha sido de 0,61, a metodologia de
otimizacdo empregada permitiu a obtencdo de biofiimes de farinha de biri com
baixos valores de solubilidade quando comparados com os valores apresentados
na Tabela 3.7. Os resultados da validacdo experimental sdo apresentados na

secdo 3.3.5.
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Figura 3. 12. Fungédo desejabilidade versus condigbes de processo na elaboragéo de biofilmes de

farinha de biri.
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3.3.5. Validagao experimental das condi¢des de processo 6timas

Os resultados da validagao experimental para biofilmes de farinha de biri
s&o apresentados na Tabela 3.11. Baseado nos valores de desvio relativo (%DR)
obtidos para cada variavel resposta, considerou-se satisfatéria a metodologia de
otimizagdo empregada (combinagcédo de variaveis escolhidas com sua respectiva
faixa de resposta).

Tabela 3. 11. Resultados da validagdo experimental das condigbes 6timas para a elaboragéo de

biofilmes de farinha de biri (Canna indica L.)

Propriedade Valor predito Valor DR®

P (6timo) experimental * (%)

Tensdo 5,9 7,0£0,3 15,7

(MPa) b 3 - b 3

Elongacao 17,3 14,6 + 0,3 -18,5
(%)

Solubilidade 40,6 38,3+0,3 -6,0
(%)

#Valores obtidos nas condi¢des 6timas: 17% (Cg); 90 °C (Tp); 44,8 °C (Ts) e 36,4% (UR)

® Desvio relativo = [(valor experimental - valor predito)/ valor experimental BF]*100.

Os valores experimentais obtidos para a variavel tensao foram maiores que
o valor predito pela funcdo desejabilidade, o qual se traduz num aumento da
resisténcia mecanica dos biofimes. O incremento desta propriedade esta
associado ao menor valor de elongag¢ao obtido quando comparado com o valor
predito. Assim, as respostas obtidas experimentalmente para tais propriedades
indicaram que sob as condi¢cbes de processo otimizadas, os biofiimes de farinha
de biri apresentaram maior resisténcia mecanica quando comparados com 0s

biofilmes obtidos sob as condicdes de processo estudadas através do DCCR
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apresentado na secgao 3.2.2. Cabe ressaltar, que como resultado da otimizacgao,
os biofilmes de biri apresentaram valores de solubilidade altamente satisfatérios

em virtude do valor esperado.

Sendo a farinha de biri uma mistura natural de amido, fibras, proteina e
lipidios principalmente, os biofilmes obtidos a partir desta matéria-prima
apresentaram propriedades mecanicas comparaveis a biofiimes de farinha obtidos
a partir de outras misturas naturais: amaranto (TAPIA-BLACIDO, 2006), quinoa
(ARAUJO, 2008) e arroz (DIAS, 2008). Na Tabela 3.12 sdo apresentadas algumas
propriedades dos biofilmes citados anteriormente e de biofilmes elaborados com
adi¢ao de fibras naturais (MULLER et al., 2009) para fins comparativos, levando
em consideragdo que a fibra € um dos componentes majoritarios na farinha

utilizada neste estudo.

Considerando que a tensédo (MPa) € uma propriedade comumente utilizada
para avaliar a resisténcia de filmes, pode-se observar que os biofilmes de farinha
de biri mostraram-se resistentes (7,0 MPa) quando comparados com biofilmes
elaborados a partir de farinha de amaranto das espécies Amaranthus caudatus e
Amaranthus cruentus (1,5 — 5,4 MPa) (TAPIA-BLACIDO, 2006) e farinha integral
de quinoa (0,89 - 3,30 MPa) (ARAUJO, 2008) adicionados de glicerol.
Considerando a presenca de fibras nos biofilmes de farinha de biri, a elongagao
destes biofilmes (14,6%) foi maior a de biofilmes de farinha de arroz com adigéo
de fibras de celulose (4,0 — 8,8%) (DIAS, 2008), porém similar a elongagao de
biofiimes de amido de mandioca com adigdo de fibras de celulose (11 — 20%)
(MULLER et al., 2009). Os biofilmes de farinha de biri, por sua vez, foram menos
flexiveis que os de farinha de amaranto (TAPIA-BLACIDO, 2006) e de quinoa
(ARAUJO, 2008).
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Tabela 3. 12. Propriedades de biofilmes elaborados a partir de farinha ou compésitos adicionados

de fibras
Material do Espessura e * Tensao 5 10 Moédulo de a .
biofilme (mm) Plastificante (MPa) Elongagéo (%) Young (MPa) Referéncia
Farinha de
amaranto
caudatus (4%) 0,080 + 0,005 0,9 1,5+0,05 83,7+5,1 21,5+14
sem fibras Tapia-Blacido
Farinha de (2006)
amaranto 4 480 1+ 0,005 0.8 54£09  12,9+52 252,0 + 12,4
cruentus (4%)
sem fibras
Farinhaintegral o ooy, 0002 16,6-334  09-33  682-902 0,10 1,92 Araijo (2008)
de quinoa (4%)
0,10+ 0,04 20 10,3+ 1,0 2,705 560,7 + 64,3
Farinha de arroz
(5%) sem fibras
0,13+ 0,03 30 1,3+0,1 66,4 + 8,5 22,2+6,0
Dias (2008)
Farinha de arroz 0,14 + 0,03 20 20,6 +0,8 4,0+0,7 1001,3 + 194,4
(5%) com 30%
de fibras de
celulose 0,14+ 0,04 30 135+1,6 8,8+22 492,0 + 86,6
Amido de
madioca (3%) +
fibras de Mdiller et al
celulose (10- 0,11-0,12 30 9,0-23,0 11,0 - 20,0 120,0 - 600,0 (2009)
50%) + G. guar
(1%)
Farinha de biri 4 504, 0,002 17,0 7.0 14,6 231,7 Este trabalho

(4%) com fibras

* Expresso em g de glicerol /100 g de sélidos
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3.4. Conclusoes

As propriedades mecanicas, opticas e a solubilidade dos biofilmes foram
influenciadas pelos fatores concentracao de plastificante, temperatura de processo
e temperatura e umidade relativa durante a secagem nas faixas estudadas. As
maiores concentragdes de glicerol contribuiram para o aumento da flexibilidade e
a reducao da opacidade dos biofilmes. A alta temperatura de processo apresentou
um efeito positivo sobre a forga, tensdo de ruptura e sobre a elongacéo,
permitindo a obtencdo de estruturas mais resistentes. Esta condicdo de
temperatura de processo também favoreceu a obtencéo de biofilmes mais claros e
menos opacos e soluveis. Em relagdo a temperatura de secagem, foi observado
que a maior temperatura considerada no estudo favoreceu o aumento da
resisténcia e rigidez dos biofilmes e a diminuigao da sua flexibilidade. O emprego
de alta umidade relativa durante a secagem dos biofilmes apresentou efeito
significativo na diminui¢cdo da rigidez e no aumento da solubilidade. No entanto, a
interagao entre baixa umidade relativa e temperatura de secagem intermediaria
dentro da faixa de estudo, favoreceu a diminuicdo da solubilidade dos biofilmes. A
otimizacdo das condigdes de processo permitiram a obtencdo de biofilmes de
farinha de biri mais resistentes, menos soluveis e com valores de elongagao
satisfatorios quando comparados com as condi¢cdes de processo do DCCR. As
condicbes de processo Otimas foram: concentracdo de glicerol de 17%,
temperatura de processo de 90 °C, temperatura de secagem de 44,8 °C e umidade
relativa de 36,4%.
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Capitulo 4

Estudo comparativo das propriedades de biofilmes de farinha e

amido de biri (Canna indica L.)

Neste estudo foram elaborados biofilmes de farinha e de amido de biri
(Canna indica L.) nas condicbes de processo otimizadas e empregando a
metodologia “casting”. Dado que a fracdo nao amilacea presente na farinha de biri
representa 26,5% (b.s) dentro de sua composigdo, considerou-se interessante
comparar as propriedades dos biofilmes elaborados, a partir desta mistura natural,
com as de biofilmes elaborados a partir de amido de biri. Ambos os biofilmes,
foram caracterizados com base em suas propriedades mecanicas, opticas, de
solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua, microestrutura por microscopia
eletronica de varredura (MEV), estrutura por espectroscopia de absorgdo na
regido do infravermelho (FTIR) e propriedades térmicas por calorimetria diferencial
de varredura (DSC). Os biofilmes de farinha apresentaram-se menos resistentes
mecanicamente e mais flexiveis, soluveis e permeaveis ao vapor de agua quando
comparados com os biofilmes de amido. Essas propriedades indicaram um maior
grau de plasticizacdo da matriz polimérica dos biofilmes de farinha. Em
concordancia, esses biofilmes apresentaram uma microestrutura menos densa e
continua, mais rugosa e porosa. Os espectros de FTIR evidenciaram a presenca
de grupos OH, CH; e amida Ill em ambos os biofilmes enquanto que o grupo
amida | s6 foi evidenciado nos biofilmes de farinha. Em relagcado as propriedades
Opticas, os filmes de farinha apresentaram cor amarelada, que estaria relacionada
com o teor de proteinas e a presenga de compostos fendlicos, enquanto que os

filmes de amido apresentaram-se mais claros e menos opacos.
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4.1. Introdugao

O estudo das propriedades de biofilmes elaborados a partir de misturas
naturais e sua comparagao com as propriedades dos biofilmes elaborados a partir
de um componente da mesma fonte botanica fornecem informacgdes interessantes
sobre o tipo de interagbes formadas na matriz polimérica. O conhecimento dessas
interagdes facilita a definicho de uma sequéncia de estudo, quando existe
interesse na obtencido de propriedades especificas ou na melhoria das obtidas,

durante as primeiras etapas do desenvolvimento de biofilmes.

Levando em consideragao que estudos sobre o uso de farinha de biri
(Canna indica L.), para a elaboragdo de biofilmes, ndo s&o encontrados na
literatura, este estudo pode fornecer informagdes relevantes para a avaliagao das
propriedades desses biofilmes, além disso, motivar o interesse no estudo desta
matéria-prima e de diferentes formas de processamento, nos locais onde o biri é

cultivado.

4.2. Materiais e Métodos

4.2.1. Elaboracgao dos biofilmes de amido

Os biofilmes de amido foram elaborados conforme a metodologia descrita
no Capitulo 3 (item 3.2.1) para os biofiimes de farinha e nas condicbes de
processo otimizadas para estes (concentragao de glicerol de 17%, temperatura de
processo de 90 ‘C, temperatura de secagem de 44,8 °‘C e umidade relativa de
36,4%).
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4.2.2. Caracterizagao dos biofilmes de farinha e amido elaborados nas

condigoes otimas de processo

4.2.2.1. Umidade

A umidade foi determinada segundo a metodologia da ASTM D644-99
(2007).

4.2.2.2. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas medidas segundo o teste de tragcdo (tensao,
elongagao e modulo secante) e teste de perfuragao (forca e deformagao) foram
determinadas segundo a metodologia da ASTM D882-02 (2002) descrita no item
3.2.3.2.

4.2.2.3. Solubilidade em agua

A solubilidade foi determinada segundo a metodologia descrita por Gontard

et al. (1992) apresentada no item 3.2.3.3.
4.2.2.4. Propriedades opticas

A cor e opacidade dos biofimes foram determinadas conforme a
metodologia descrita no item 3.2.3.4. A medida de brilho foi realizada para as duas
superficies dos biofilmes, a area exposta ao ar (E) durante a secagem e a area em
contato com a placa suporte (). Utilizou-se para isso um glossimetro (marca
RHOPOINT, modelo Novo-Gloss Lite™). Amostras de biofilmes foram colocadas
sobre uma superficie plana e os valores (em unidades de brilho ou G.U) foram
obtidos diretamente do equipamento em dois angulos de medida 20° e 60°, sendo
as faixas de medida para cada 0-2000 G.U e 0-1000 G.U respectivamente. Para

ambos os angulos, o equipamento possui uma repetibilidade de 0,2 G.U,
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reprodutibilidade de 0,5 G.U e resolugdo de 0,1 G.U. Os resultados obtidos

expressaram a média aritmética de 10 medidas de cada superficie.
4.2.2.5. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada usando o método
padrdo modificado ASTM E 96-95 (ASTM, 1995), de acordo com o procedimento
descrito por SOUZA (2001). Amostras de biofilme foram fixadas em células de
permeacdo com abertura circular de 34 mm de didmetro (Figura 4.1),
correspondendo a area do biofilme exposta para a troca, vedada hermeticamente,
e contendo silica gel no seu interior (0% UR, 0 mmHg pressao do vapor de agua),
em ambiente climatizado a 25 °C. As células de permeacao foram colocadas
dentro de dessecadores contendo agua destilada (100% UR; 32,23 mmHg
pressdo de vapor da agua). O peso ganho pelas células foi obtido em balanga
semi-analitica, em intervalos de 30 min, durante 9 horas. As andlises foram
conduzidas em triplicata e a permeabilidade ao vapor de agua foi calculada

através da seguinte equacao [4.1] e expressa em g.mm.h"'m?.KPa™).

pog= X [4.1]
t A*AP

Onde:
x: Espessura de cada biofilme
A: Area exposta do filme (907,46 mm?)
AP: Diferencial de pressado de vapor de agua através do biofilme (Pa)

(3,167 kPa) para a agua pura a 25 °C.

A relagao wi/t foi calculada por regressao linear dos pontos experimentais de

ganho de peso (g) da célula de medida em fungéo do tempo (R?=0,99).
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Figura 4. 1. Disposigdo das amostras de biofilmes nas células de permeacgéo.

4.2.2.6. Microestrutura

A microestrutura dos filmes foi avaliada com um microscoépio eletrénico de
varredura marca JEOL modelo JSM-5800LV, sob voltagem de aceleragao de 10
kV. Os biofiimes foram acondicionados em dessecadores contendo silica gel
(25°C), por um periodo de sete dias, apos os quais foram obtidos pequenos
fragmentos. Amostras destes fragmentos foram fixadas em suportes de aluminio,
com fita condutiva de cobre. Apds esse periodo, as amostras foram recobertas
com ouro, utilizando-se o processo de evaporagdao de ouro a vacuo em um
aparelho metalizador. Para esse processo, foi aplicada uma corrente de 40 mA
durante 180 segundos, tendo como gas de arraste o argbnio a um vacuo de 0,05
mbar. Em seguida, foram realizadas as observagbes da superficie e da secao

transversal dos biofilmes no microscépio.

4.2.2.7. Anadlise das propriedades térmicas por calorimetria diferencial de
varredura (DSC)

A determinacéao de transi¢des de fase dos filmes de farinha e amido de biri foi
realizada por analise calorimétrica de varredura, utilizando-se um DSC TA 2010,
controlado por um modulo TA5000 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA), e

provido de um acessorio de refrigeragcédo crioscépica (Quench cooling accessory).
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As amostras, apds acondicionamento em solucédo saturada de NaBr durante sete
dias, foram pesadas em balanga analitica (Ohaus Analytical Plus), da ordem de 8
mg (£0,01 mg) e colocadas em capsulas de aluminio. As amostras foram
aquecidas a uma taxa de 10 °C/min, entre -60 e 150 °C, em ambiente inerte (45
mL/min de N). Utilizou-se uma capsula vazia como referéncia e o equipamento foi
calibrado com amostra de indium (Tm=156,6°C, AHmM=28,71 J/g) (TA
Instruments). Os resultados foram analisados através do software Universal
Analyser TA, considerando a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) como o ponto
médio de inflexao, a qual é causada pela descontinuidade do calor especifico da
amostra (SOBRAL et al., 2002).

4.2.2.8. Analise estrutural por espectroscopia de absorgdo na regido de
infravermelho (FTIR)

As analises de espectroscopia na regido de infravermelho (FTIR) dos
biofiilmes de farinha e amido de biri (Canna indica L.) foram realizadas em um
espectrofotdmetro Perkin Elmer Spectrum One com transformada de Fourier,
provido de um atenuador de reflectancia. As analises foram conduzidas em
triplicata na regido de 4000 a 400 cm™ com resolugado de 4 cm™ e foram realizadas
20 varreduras em cada repeticao. Os graficos e os respectivos resultados foram

obtidos através do software Spectrum One B (verséo 5.31).
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4.3. Resultados e Discussoes
4.3.1. Elaboragéao dos biofilmes de amido

Em ensaios prévios, observou-se que a gramatura de 0,20 g de solugao
filmogénica /cm? fixada para a elaboracdo dos biofilmes de farinha (Capitulo 3,
item 3.2.1.1) ndo foi satisfatoria para obter a mesma espessura nos biofiimes de
amido de biri, levando em conta que foi empregada a mesma concentracao de
sélidos em base seca (3,82%). Este resultado pode ser explicado em virtude da
maior concentragdo de amilose na matriz dos biofilmes de amido de biri, cujas
moléculas de natureza linear tendem a aproximar-se o suficiente para formar
pontes de hidrogénio entre hidroxilas de cadeias adjacentes (WURZBURG, 1986;
FAKHOURI et al.,, 2007). Este fendbmeno aumenta o numero de interagcbes
moleculares, diminuindo os espacos livres e em consequéncia resultando numa
menor espessura. Além disso, o baixo conteudo de fibras presente na matriz dos
biofilmes de amido pode ter contribuido a formacao de uma estrutura mais densa.
Esta hipétese é baseada na forma como as fibras estdo presentes nos biofiimes
de farinha, ja que caracteristicas como: formato, tamanho e grau de dispersédo na
matriz podem néo ter sido suficientemente homogéneas para obter estruturas tao
densas quanto os biofiimes de amido empregando a mesma gramatura. Cabe
mencionar que pesquisas focadas no estudo de biofiimes adicionados de fibras
apontam para o emprego de um tamanho homogéneo, pré-tratamento antes de
sua incorporacao as solug¢des formadoras de filmes ou adigdo de promotores de
dispersao para garantir sua incorporagdo homogénea na solugéo filmogénica (LU
et al., 2006; DIAS, 2008; IMAM et al., 2005; MULLER et al., 2009, entre outros).

Com a finalidade de obter a espessura requerida (0,086 mm £ 0,001) nos
biofilmes de amido para fins de comparagdo com os de farinha, foram realizados
ensaios preliminares de gramatura versus espessura dos biofilmes de amido

elaborados segundo as condigbes otimas. Na Figura 4.2 sdo apresentados os
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resultados de espessura dos biofiimes de amido, obtidos nos ensaios preliminares.
A partir destes resultados foi escolhida uma gramatura de 0,24 g de solugédo
filmogénica /cm? (20% mais do que a quantidade de solugdo filmogénica
empregada na elaboragdo de biofimes de farinha) para obter valores de

espessura dentro da faixa mencionada anteriormente.

0,14 -
0,12 - *
0,10 +
0,08
0,06
0,04 -

Espessura média (mm)

0,02 |

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
018 020 022 024 026 028 030 0,32

Gramatura (g de solugdo / cm?)

Figura 4. 2. Espessura obtida para biofilmes de amido de biri (Canna indica L.) em fungao

da gramatura

4.3.2. Caracterizagao dos biofilmes de farinha e amido obtidos nas

condigoes otimas de processo

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sao apresentadas a composicdo final e as
propriedades dos biofilmes de farinha e amido de biri, elaborados nas condi¢des

6timas de processo mencionadas no item 4.2.1.
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Tabela 4.1. Composic¢ao dos biofilmes de farinha e amido de biri, expressa em

matéria seca (g/100 g bs)

Composigéo final Biofilme de farinha Biofilmes de

(%) otimizados (BFO) amido (BA)
Amido 62,6 81,2
Fibras 12,7 0,7
Proteina 3,6 0,6
Lipidios 0,3 0,1
Cinzas 3,8 0,4
Glicerol 17.0 17.0
Umidade® 183 13,5

& Calculado por balango de massa a partir da composig&o centesimal da farinha e o amido
® Determinada experimentalmente (b.u)

Tabela 4.2. Propriedades dos biofilmes de farinha e amido de biri (Canna indica L) ao 3,8% (b.s),

preparados segundo a formulagao 6tima

Propriedades Bic?fil.me de farinha Biofillmes de
otimizados (BFO) amido (BA)

% Umidade (apds secagem) 18,5+ 0,7 9,4+0,2
% Umidade (apds acondicionamento) 18,3+ 0,4 13,5+ 0,4
Espessura (mm) 0,084 + 0,002 0,083 £ 0,002
Forca na ruptura (N) 5,8+0,3 8,0£0,7
Deformacao (%) 78+0,4 1,8+04
Tenséao na ruptura (MPa) 7,0+0,3 18,6 £ 0,3
Elongacao (%) 14,6 £ 1,1 1,4 £0,03
Modulo secante (MPa) 231,7 £ 19,9 1772,0 £ 10,1
Solubilidade 38,3+1,9 28,4 +£1,7
PVA (g.m/m?.s.Pa) 53+0,2x 107 3,2+0,01x 107
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4.3.2.1. Umidade

O teor de umidade final dos biofilmes de farinha foi maior do que nos
biofiimes de amido, tanto apds a secagem quanto apds o acondicionamento. Este
comportamento pode ser explicado em virtude do tipo de estrutura polimérica
formada pelos componentes presentes na composicado do biofilme de farinha. Esta
estrutura apresentou-se mais aberta, porosa € menos densa quando comparada
com a estrutura dos biofiimes de amido como é apresentado na secéo 4.3.2.6.
Embora o amido esteja presente em menor proporgao nos biofilmes de farinha
quando comparado com os de amido (Tabela 4.1), a maior proporgédo de outros
componentes também hidrofilicos (fibras e proteinas) presentes nos biofilmes de
farinha pode ter contribuido a um maior numero de interagdes com moléculas de

agua nesses biofilmes.

4.3.2.2. Propriedades mecanicas

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.2, os biofilmes de
farinha de biri apresentaram menores valores de forga, tensdo e modulo secante
quando comparados com os biofimes de amido da mesma espécie. Em
concordancia com estes resultados, os biofilmes de farinha foram mais flexiveis
(valores mais altos de elongacédo e deformacgéo) e os biofiimes de amido mais
resistentes e rigidos. O mesmo comportamento foi observado por Tapia-Blacido
(2006) no estudo de filmes de farinha e amido de amaranto das espécies
Amaranthus caudatus e Amaranthus cruentus e por Araujo (2008) na comparagao
das propriedades de filmes de farinha integral e de amido de quinoa variedade
‘real’. Entretanto, estudos sobre o efeito da adicdo de fibras de celulose em filmes
de amido de mandioca (MULLER et al., 2009) e em filmes de farinha de arroz
(DIAS, 2008) mostraram que a adigéo de fibras insoluveis aumentou a resisténcia

mecéanica e diminuiu a flexibilidade dos filmes.
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Para analisar as diferencas entre o desempenho mecanico de biofilmes de
farinha (BFO) e de amido (BA) de biri otimizados, duas abordagens precisam ser
consideradas: o teor de umidade final dos biofiimes e a composicdo centesimal
das matérias-primas (farinha e amido). Analisando o teor de umidade, observou-se
que sob as mesmas condicbes de secagem (temperatura, umidade relativa e
tempo) e posterior acondicionamento (25°C, 58%UR e 48 horas), o teor de
umidade final nos biofiimes de farinha foi maior quando comparados com os de
amido devido ao alto teor de fibras que esses filmes apresentaram. No primeiro
caso, a maior quantidade de agua absorvida pelas fibras dentro da matriz
polimérica contribuiu com a plasticizagcdo do filme (DELVILLE et al., 2002).
Segundo Godbillot et al. (2006) a agua ¢é ligada ao biopolimero através de pontes
de hidrogénio, dado que ela é absorvida nos sitios hidroxila deste (monocamada),
seguida de uma absorg¢do multicamada e finalmente € condensada na fase liquida.
Além das interagdes agua-biopolimero, também podem ser formadas ligagbes
plastificante-plastificante e plastificante-agua como foi descrito por Lourdin et al.
(1997). Diante disso, o teor de umidade final nos biofiimes de farinha de biri
favoreceu sua caracteristica de maior flexibilidade quando comparado com os

biofilmes de amido da mesma espécie.

Em relacdo a composicdo das matérias-primas, o amido de biri possui
maior concentracdo de amilose (36,1% * 0,3) quando comparado com a farinha
(27,2% %0,9) da mesma espécie. Lourdin et al. (1995) indicou que biofilmes ricos

em amilose apresentam boa resisténcia mecanica, mas pouca flexibilidade.

Dada a maior proporg¢ao de proteinas e lipidios presentes nos biofilmes de
farinha do que nos biofilmes de amido (Tabela 4.1), considera-se que as
interagcdes resultantes entre estas promoveram um efeito plastificante do
componente lipidico. Este efeito pode ser evidenciado com os maiores valores de

deformacgao e elongagao obtidos nos biofilmes de farinha. Shellhammer e Krochta
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(1997) e Batista et al. (2005) também indicaram que as interagdes proteina-lipidio

promovem um aumento na flexibilidade de biofilmes.

Estudos sobre biofilmes elaborados a partir de material integral (farinha)
como os conduzidos por Tapia-Bacido (2006) e Araujo (2008) citados
anteriormente, mostraram que o conteudo de proteina e lipidios presente na
farinha de amaranto e quinoa respectivamente influiram nas caracteristicas de
elasticidade dos biofilmes obtidos. Desta maneira, biofilmes elaborados a partir de

farinha foram mais deformaveis que os biofilmes de amido da mesma espécie.

Sendo o0 modulo secante um indicador da rigidez do material
(SARANTOPOULOS et al., 2002), observou-se que os valores de rigidez (231,7 +
19,9 MPa) obtidos para os biofilmes de farinha de biri, elaborados nas condigcbes
otimizadas foram comparaveis com os resultados obtidos por outros autores que
incluiram fibras de celulose na formulacdo de biofiimes de amido de mandioca
(MULLER et al., 2009).

4.3.2.3. Solubilidade em agua

Comparando-se os valores de solubilidade obtidos para os biofiimes de
farinha (38,30% = 1,92) e de amido (28,37% + 1,68), observou-se que para os
primeiros esta propriedade foi 40% maior. Este comportamento concorda com o
tipo de microestrutura observada na analise de MEV (secdo 4.3.2.6), a qual
apresentou-se mais aberta e porosa quando comparada com a microestrutura dos
biofilmes de amido. O maior teor de umidade final dos biofilmes de farinha também
sugeriu que nestes biofilmes a presenca em maior propor¢ao de outros
componentes de natureza hidrofilica, principalmente as fibras (12,7%) (JOLY et al;
1996; MOREIRA, 2009), conferiu maior flexibilidade ao biofilme, maior tendéncia
de se ligar com moléculas de agua e portanto maior solubilidade do que os

biofilmes de amido. Nos biofilmes de amido, maior nimero de interacdes amilose-
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amilose, amilopectina-amilopectina e amilose-amilopectina formadas durante a
secagem do biofilme, favoreceu uma menor quantidade de grupos hidrofilicos

disponiveis para interagir com a agua.

Resultados obtidos por outros autores ao comparar a solubilidade de
biofiimes de farinha e amido de outras fontes como amaranto, quinoa e arroz
mostraram que o comportamento desta propriedade esta ligado ao tipo de
biopolimero e de interagdes formadas na matriz polimérica, ao emprego de
plastificantes e as condigdes de processo, entre outros (TAPIA-BLACIDO, 2006;
ARAUJO, 2008; DIAS, 2008). Os valores de solubilidade obtidos para farinha de
biri sdo comparaveis aos obtidos por Tapia-Blacido (2006) para farinha de
amaranto das espécies A. cruentus (42,3%) e A. caudatus (40,6%), porém
maiores quando comparados com os valores de solubilidade obtidos por Araujo
(2008) para farinha integral de quinoa variedade ‘real” (24,2%).

O valor de solubilidade desejado no desenvolvimento de biofilmes ira
depender de sua aplicagcdo ou uso previsto. Assim, biofilmes com alta solubilidade
sao interessantes para produtos desidratados que devam ser hidratados antes do
consumo (MONTERREY-QUINTERO, 1998) e biofilmes com baixa solubilidade
sdo requeridos quando sua finalidade é fornecer ao produto barreira ao vapor de
agua (TANADA-PALMU e GROSSO, 2003). Diante disso, o estudo das condigdes
de processo no desenvolvimento de biofiimes & importante para conhecer os
efeitos sobre as propriedades finais dos mesmos, conseguindo maximiza-las ou

minimiza-las segundo as necessidades.
4.3.2.4. Propriedades oOpticas
Comparando os valores dos parametros de cor dos biofiimes elaborados

nas condi¢gdes otimas (Tabela 4.3) e os valores apresentados no capitulo 3

(Tabela 3.7), para as diferentes condigbes estudadas, observou-se que por meio
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da otimizagdo foi possivel minimizar os valores de variagdo de cor (AE) e
opacidade dos biofilmes de farinha de biri, o qual favoreceu as propriedades

Opticas dos mesmos.

Tabela 4.3. Parametros de cor e opacidade dos biofilmes de farinha e amido de biri (Canna indica

L) preparados nas condi¢gbes de processo 6timas

Propriedade BFO BA
L* 87,8+0,5 94,9+0,2
a* -1,4+£0,2 -1,5+ 0,01
b* 14,6+ 0,6 3,7+0,2
AE 14,4 +0,7 2,8+0,1
Opacidade (%) 18,0+ 0,3 14,7+ 0,6

De acordo com os valores de b* e L* obtidos (Tabela 4.3), observou-se que
os biofilmes de farinha possuem uma coloragao mais amarelada e escura que 0s
biofilmes de amido (Figura 4.3). Estes resultados refletem a cor caracteristica das
respectivas matérias-primas. Os valores do paréametro a* foram negativos e
proximos de zero para ambos os biofilmes, indicando que n&o houve tons

caracteristicos de uma coloracao vermelha.

Figura 4. 3. Aparéncia dos biofilmes de (a) farinha e (b) amido de biri (Canna indica L.)
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Resultados sobre a coloragdo de biofilmes de farinha e amido de uma
mesma espécie, obtidos por outros autores indicaram a tendéncia amarelada dos
materiais obtidos a partir de farinhas e a maior luminosidade nos materiais obtidos
a partir de amido (TAPIA-BLACIDO, 2006 e ARAUJO, 2008). Tapia-Blacido (2006)
comparou as propriedades 6pticas de filmes de farinha e filmes a base de proteina
para duas espécies de amaranto, indicando que a coloragdo amarelada esta

relacionada com a presenca de proteinas.

Em relacdo a opacidade dos materiais estudados, observou-se uma maior
opacidade nos biofiimes de farinha quando comparados com os de amido. Esta
propriedade esta relacionada com a composi¢ao das matérias-primas, neste caso
0os maiores teores de fibras, proteina e lipideos poderiam estar contribuindo a
maior opacidade dos biofilmes de farinha. Diferentes autores tém associado a
presenca de proteinas e lipideos com o aumento da opacidade em biofilmes de
gluten de trigo e lipideos (GONTARD et al., 1994), pectina adicionados de acidos
graxos (BATISTA et al., 2005), farinha, proteina-lipideo e lipideos de amaranto
(TAPIA-BLACIDO et al., 2007), entre outros. Os valores de opacidade obtidos
para os biofilmes de farinha de biri otimizados (18,0% + 0,3) sdo comparaveis com
os biofilmes obtidos a partir de farinhas de Amarantus cruentus (17,0% % 0,8)
(TAPIA-BLACIDO, 2006), entretanto mais opacos quando comparados com 0s
biofilmes elaborados a partir de quinoa variedade “real” (4,1% % 1,1) (ARAUJO,
2008). Segundo Wurzburg (1986) citado por Fakhouri et al. (2007), a opacidade
dos biofiimes pode variar em fungdo do teor de amilose, cujas moléculas de
natureza linear tendem a aproximar-se o suficiente para formar pontes de
hidrogénio entre hidroxilas de cadeias adjacentes. Este fendmeno diminui as
interagbes biopolimero — agua, favorecendo a formagao de uma matriz polimérica
opaca. No entanto, outros fatores como a presenca de lipidios na matéria-prima
utilizada podem aumentar a opacidade dos biofilmes. Desta forma, os valores de
opacidade dos biofilmes obtidos neste estudo poderiam ser explicados em virtude

da composigao da farinha de biri e da presenca de compostos fendélicos como foi
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descrito no item 2.2.2.1. Em concordancia com os valores de opacidade obtidos,
os biofilmes de farinha apresentaram menores valores de brilho quando
comparados com os biofilmes de amido, como pode ser observado na Figura 4.4.
O brilho é uma propriedade estritamente relacionada com a textura superficial, ou
seja, com o grau de polimento da superficie analisada (MORAES et al., 2008) e &
influenciada pela distribuicdo do tamanho das particulas empregadas na
formulagdo. Desta maneira, uma distribuicdo de tamanho de particulas mais
uniforme e com pequenos didmetros médios de particula promovem a obtencéo
de superficies mais polidas e em consequéncia mais brilhantes (TREZZA e
KROCHTA., 2001). Tais consideragbes podem explicar os resultados de brilho
obtidos para os biofilmes neste estudo, levando em conta que a farinha
apresentou um didmetro maior de particula (43,5 ym) quando comparada com 0
amido (38,6 ym) e maior rugosidade, a qual foi observada na microestrutura

superficial dos biofilmes de farinha (a ser discutida na secgéo 4.3.2.6).

Bl BFO
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Unidades de brilho (G.L1)
o
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Angulo - Tipo de superficie

Figura 4. 4. Valores de brilho dos biofilmes de farinha e amido de biri (Canna indica L) preparados

nas condigdes 6timas de processo
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4.3.2.5. Permeabilidade ao vapor de agua

Os valores de permeabilidade ao vapor de agua obtidos para os biofilmes
de farinha otimizados (BFO) e amido (BA) foram de 5,3 + 0,2 x 107% e 3,2 + 0,01 x
10'° g.m/m?.h.Pa respectivamente (Tabela 4.2). Estes resultados indicaram que
os biofilmes de farinha apresentaram uma permeabilidade 65% maior do que os
biofilmes de amido. Maior numero de grupos hidrofilicos estariam presentes na
matriz obtida com a farinha permitindo a maior difusao do vapor de agua através
do biofilme. Este comportamento concorda com os maiores valores de umidade e
solubilidade obtidos para os biofiimes de farinha de biri, caracteristicas que
poderiam estar associadas ao teor de fibras neste material (12,7%). Assim,
biofilmes de farinha apresentam-se menos resistentes e rigidos e mais umidos e
soluveis quando comparados com os biofilmes de amido, indicando maior grau de
plasticizacdo da matriz polimérica. Como tem sido reportado na literatura, o efeito
plastificante reduz as forgas de interacdo ao longo das cadeias poliméricas,
aumentando o volume livre e em consequéncia incrementado a flexibilidade dos
biofilmes, porém diminuindo as propriedades de barreira (PARK e CHINNAN,
1995; CANER et al., 1998).

Dado que a farinha de biri € uma mistura natural de amido, fibra e proteina
considerou-se interessante apresentar alguns resultados da literatura de
permeabilidade ao vapor de agua de biofilmes obtidos por diferentes autores, a
partir de outras misturas naturais (Tabela 4.4). Os biofilmes de farinha de biri
apresentaram maiores valores de permeabilidade ao vapor de agua, quando
comparados com esses biofimes, mesmo considerando que os autores
referenciados empregaram uma maior concentragdo de glicerol na formulacgao.
Pesquisas orientadas a melhoria das propriedades de barreira de biofilmes a base
de amido tém indicado que a adicdo de fibras naturais consegue reduzir a
permeabilidade ao vapor de agua em biofiimes de amido (DIAS et al., 2008,

MULLER et al., 2009). No entanto, a melhoria das propriedades do biofilme com
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adicao de fibras dependera do grau de incorporagao, o qual é limitado em fungéo
das dificuldades de dispersdo na matriz polimérica. Assim, fatores como a técnica
de processamento usada, a natureza fisico-quimica da matriz e o grau de
interacdo matriz-fibra afetam tal incorporagcdo (DUFRESNE et al., 1997,
AVEROUS et al., 2001). Diante disso, os resultados de permeabilidade ao vapor
de agua obtidos no presente estudo, poderiam indicar um baixo grau de interagdes
matriz-fibras, como resultado da presenca de compostos como ligninas e lipidios e
grupos hidrofébicos das proteinas. Estes compostos podem ter interferido nas
interagdes das fibras com a matriz formada principalmente pelo amido, deixando

grupos hidrofilicos livres para interagir com a agua.

Tabela 4.4. Valores de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) para diferentes biofilmes

BIOFILME ESPESSURA CONDIGOES PERMEABILIDADE AUTOR
(biopolimerol/plastificante) (mm) T(C) A UR (%) (g.m/mz.s.Pa)x10'1°
Farinh
a.mn a de arr?z sem 0.110 25 2.75 1104 .
fibras /20%Glicerol Dias
Farinha d 30%d 2008
arin .a e arroz cc?m o de 0.140 25 275 0.8+ 002 ( )
fibras /20%Glicerol
Farinha de A t
arinha de maran? 0,080 25 0-100 07502 -
(A. caudatus) /122,5% Glicerol Tapia-Blacido
Farinha de A t 2008
arinha de Amaranto 0,080 25 0-100 38402 ( )
(A. cruentus) /20,05% cruentus
Farinha de quinoa / 20% Glicerol 0,080 25 0-100 0,9 £ 0,006 Araujo (2008)
Gluten de trigo + farelo de trigo + Mast teo et al.
uten de trigo + farelo de 'r|go 0,090 25 0-50 01 astromateo et a
farelo de espelta /28,7% Glicerol (2008)
Amido d di
m;,bo e/;i;éfca STm 0,111 25 64 - 90 2,9+ 0,05
ibras icero
Amido g °d_ Miller et al. (2009)
mi mandi m
0 de mandioca co 0,111 25 64-90 231402
10% de fibras /30%Glicerol
Farinha de biri fib
arinha de biri com fibras 0,084 25 0-100 5340, Este trabalho

[17%Glicerol
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4.3.2.6. Microestrutura

Nas Figuras 4.5 e 4.6 sado apresentadas as micrografias da superficie e da

secao transversal dos biofilmes de farinha e amido de biri (Canna indica L.).

Na microestrutura da superficie (Figura 4.5a), os biofiimes de farinha
apresentaram uma descontinuidade estrutural (superficie menos lisa e com
imperfei¢cdes), entanto que os biofilmes de amido apresentaram uma superficie

menos irregular (Figura 4.5b).

X .
1000X 10 kY

e
0000

Figura 4. 5. Microestrutura da superficie dos biofilmes de (a) farinha e (b) amido de biri

(Canna indica L.).

Na secédo transversal, os biofilmes de farinha apresentaram uma estrutura
polimérica menos densa, menos homogénea e com pequenas fissuras (Figura
4.6a) quando comparados com os biofimes de amido (Figura 4.6b). A maior
rugosidade dos biofilmes de farinha foi evidenciada com a micrografia da Figura
4.6 (c) quando comparada com a microestrutura do biofilme de amido (Figura
4.6d). No entanto, pequenas fissuras em menor propor¢ao também foram
observadas nos biofilmes de amido. A maior rugosidade observada nos biofilmes
de farinha quando comparados com os de amido, pode explicar os menores

valores de brilho e os maiores valores de opacidade obtidos nestes biofilmes.
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Dado que estas caracteristicas estao relacionadas com a morfologia superficial do

biofilme (homogeneidade alcangada durante a secagem) (FABRA et al., 2009).

Figura 4. 6. Microestrutura da segao transversal dos biofilmes de: (a) farinha (200x); (b) amido
(200x); (c) farinha (1000x) e (d) amido (1000x) de biri (Canna indica L.).

A analise de microestrutura dos biofilmes de farinha evidenciou uma menor
homogeneidade da estrutura polimérica tanto na superficie quanto na segao
transversal. Esta caracteristica poderia indicar um menor grau de incorporagéo
dos componentes na matriz. Observagdes semelhantes foram descritas para
biofilmes de farinha de amaranto (TAPIA-BLACIDO, 2006).
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4.3.2.7. Propriedades térmicas (DSC)

A analise de calorimetria diferencial de varredura facilita o conhecimento de
possiveis interagcdes na matriz estudada, fornecendo informagdes que permitem
analisar caracteristicas como estabilidade e aplicabilidade do biopolimero. Assim,

foram obtidos os termogramas dos biofiimes de farinha e amido de biri mostrados

na Figura 4.7.
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Figura 4. 7. Termogramas de biofilme de farinha (BFO) e biofilme de amido (BA) de biri

(Canna indica L.), acondicionados a 58% de UR durante sete dias

Os termogramas indicaram o comportamento tipico de biopolimeros
parcialmente cristalinos com um pico endotérmico e uma temperatura de transicéao
vitrea (Tg). Um valor unico de Tg nos biofilmes obtidos € caracteristico de matrizes
poliméricas que nido apresentaram separacdo de fases, indicando uma mistura
homogénea entre os compostos presentes (BILIADERIS et al., 1999). Os valores

de Tg, Tm e AH obtidos para os biofilmes deste estudo sdo apresentados na

Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Propriedades térmicas de biofilmes de farinha e de amido de biri

(Canna indica L.)

Filme Tg (‘C) Tm (°C) AH (J/g amido seco) Cr (%)
BFO 45+0,3 28,304 0,3+0,03 3,3*
BA 41+0,5 45,3+0,2 3,3+0,08 24,1**

* (AHBFO/ AHFarinha)*loo; Hx (AHBA/ AHAmido)*]-OO

Os valores de Tg obtidos para os biofiimes de amido e farinha foram muito
préoximos (4,1 e 4,5 'C respectivamente), observando-se que este parametro foi
ligeiramente maior para os biofiimes de farinha. Segundo Mathew e Dufresne
(2002) a presenga de um pico ao redor de 0 °C esta associado a um rearranjo da
fase amorfa do amido em presenca de agua (retrogradagao), fenémeno favorecido
pelo efeito plastificante da agua. Desta maneira, o maior valor de Tg obtido para o
biofilme de farinha pode ser explicado em fungdo de um maior grau de hidratagao

nas regides amorfas da matriz (ZHANG et al., 2009).

Em relagéo aos valores de entalpia de transi¢do endotérmica (AH), menores
valores deste parametro foram obtidos para os biofilmes de farinha quando
comparados com os de amido. Este comportamento foi reportado por Tapia-
Blacido (2003), estudando as propriedades térmicas de filmes de farinha e amido
da Amaranthus caudatus. A existéncia de entalpia de transicdo endotérmica em
ambos os biofilmes, pode ser associada a processos como o crescimento de
cristais de cadeia curta e a recristalizacdo (GARCIA, MARTINO e ZARITZKY,
2000). Os valores de Cgr apresentados na Tabela 4.5 correspondem a
porcentagem de cristalinidade relativa dos biofilmes de farinha (BFO) e amido de
biri (BA). Observou-se que o valor de Cr do biofilme de farinha foi menor quando
comparado com o valor de Cg do amido. Esses valores poderiam indicar o grau de

retrogradagao do amido presente nos respectivos biofilmes.
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4.3.2.8. Analise estrutural (FTIR)

O espectro de FTIR do biofilme de farinha de biri (Canna indica L.) é

apresentado na Figura 4.8. Com o objetivo de comparar os tipos de interagdes

resentes na estrutura do biofilme, também foi realizada a espectroscopia por FTIR

do biofilme de amido de biri (Figura 4.9).
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Figura 4. 9. Espectro de FTIR do biofiime de amido de biri (Canna indica L.)
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Baseado, no fato dos grupos hidroxila “livres” absorverem energia entre
3650 cm™ e 3584 cm™, resulta evidente que os picos observados na regigo entre
3343 — 3264 cm™" no espectro do biofilme de farinha e em 3290 cm™ no biofilme de
amido, correspondem ao estiramento dos grupos OH dada a presenca de ligacbes
de hidrogénio com esses grupos nas matrizes estudadas (SILVERSTEIN et al.,
2007). Hung et al. (2006), reportou a presenga desses grupos em 3381 cm’' para
amido de batata.

Uma caracteristica que revela o maior grau de pontes de hidrogénio
formados nos biofilmes de amido é a presenca da banda a 3290 cm™, cuja
freqiiéncia é menor as bandas a 3343 cm™ e 3296 cm™' observadas para o biofilme
de farinha. Este fato concorda com o desempenho mecanico dos biofiimes de

amido.

Os valores do segundo e terceiro pico observado foram similares nos
biofilmes de farinha (2925 e 2888 cm™") e amido (2928 - 2891 cm™) indicando a
presenca de grupos CH,. Kizil et al. (2002) mencionaram que diferengcas de
intensidade na regido entre 2800 — 3000 cm' poderiam ser atribuidas as
variagdes na quantidade de amilose e amilopectina presentes. Em concordancia,
observou-se que o valor destes picos foi menor nos biofiimes de farinha quando
comparados com os biofilmes de amido, o qual poderia estar associado a uma

menor quantidade de amilose presente nos biofilmes de farinha.

Nos biofilmes de farinha, observou-se um pico em 1633 cm™ que n&o foi
observado nos biofimes de amido. Este pico corresponde a banda amida |,
referente ao grupo amida das proteinas, particularmente ao alongamento da
ligagdo C=0. Tapia-Blacido (2006) identificou este pico em 1631 e 1634 cm™ para
biofilmes de proteina de amaranthus caudatus e amaranthus cruentus,

respectivamente.
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A banda em 1415 e 1416 cm™" observada nos biofiimes de farinha e amido
respectivamente corresponde ao estiramento simétrico do grupo carboxila (C-O-O)

como foi descrito por Cael et al. (1975), citado por Kizil et al. (2002).

Os picos em 1333 cm™ e 1239 cm™ observados nos biofilmes de farinha
correspondem & banda de amida Ill, situada entre 1200 — 1350 cm™ (SINGH,

2000), esta banda também foi observada no biofilme de amido em 1337 cm™.

Segundo Van Soest et al. (1995) e Huang et al. (2006), a regido de
estiramento das ligagdes C-C, C-O e C-O-H do amido pbde ser estimada através
de bandas de absorgdo entre 800 e 1300 cm™. Em ambos os biofilmes foram
observados picos em 1077, 1103 e 1150 cm™. Em concordancia, Tapia-Blacido
(2006) reportou a presenca de picos em 1078, 1079 e 1150 cm™' para biofilmes de
farinha, farinha desengordurada e amido das espécies amaranthus caudatus e
amaranthus cruentus, ressaltando que em comparacgao, nos biofilmes de proteina
e proteina-lipideo tais picos ndao foram observados. Outros autores também
relataram a presenca desses picos ao realizar andlises de FTIR em biofilmes de
farinha e amido de quinoa variedade ‘real” (ARAUJO, 2008) e em amidos
modificados (HUANG et al., 2006).

No espectro do biofilme de farinha, o ombro observado entre as bandas a
994 e 1077 cm™ é associado a vibracdo da ligagdo COH e também é

caracteristico de estruturas amorfas (VICENTINI et al., 2005).

As bandas observadas em 992 e 994 cm™ nos biofiimes de amido e farinha
respectivamente, poderiam estar relacionadas a quantidade de material amorfo na
estrutura e, portanto a quantidade de agua interagindo com pontes de hidrogénio
intramoleculares (VAN SOEST et al., 1995) revelando diferengas de cristalinidade
entre ambos os biofilmes (BERGO et al., 2008).
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As bandas em 926 e 925 cm™ observadas nos biofilmes de farinha e amido
respectivamente séo atribuidas as ligagdes glicosidicas caracteristicas do amido.
Pequenas diferencas de localizagcdo e intensidade desta banda podem ser
atribuidas a presenga de ligagdes a -1, 6 da amilopectina como foi indicado por
Kizil et al. (2002).

As absorcdes entre 703 e 762 cm™ indicam a presenca de estruturas
aromaticas (LOPES e FASCIO, 2004; GUILARDUCI et al., 2006). A presenca
deste grupo poderia estar associada a compostos fendlicos presentes nos rizomas
de biri (Canna indica L.) a partir dos quais foram obtidos a farinha e o amido

empregados na elaboragao dos biofilmes.
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4.4. Conclusoes

Os biofilmes de farinha de biri apresentaram maior flexibilidade e menor
resisténcia e rigidez quando comparados com os biofimes de amido. Este
comportamento foi associado a um maior grau de plasticizacdo da matriz
polimérica dos biofilmes de farinha, o qual foi favorecido pelo conteudo de
umidade final e pelas interagdes resultantes entre as moléculas de fibra, proteina
e lipidios presentes em maior propor¢cao nestes biofilmes. As propriedades
mecanicas obtidas para os biofilmes de farinha foram relacionadas com o tipo de
interagcbes formadas entre os componentes da estrutura polimérica, sugerindo que
os componentes da fracdo ndo amilacea formam interagdes moleculares de menor
intensidade quando comparadas ao tipo de interagdes formadas nos biofiimes de
amido, nos que a participacao desta fragdo e muito pequena. A menor intensidade
das interacbes promovidas pela fracdo ndo amilacea explicaram a caracteristica
de maior solubilidade obtida para os biofiimes de farinha e a identificagcdo de uma
estrutura menos densa observada nas micrografias da secédo transversal (MEV)

quando comparados com os biofilmes de amido.

Os resultados de permeabilidade ao vapor de agua obtidos no presente
estudo, indicaram um baixo grau de interagées dos grupos hidrofilicos das fibras
na matriz, o qual pode ser atribuido a interferéncia de compostos de carater

hidrofébico (ligninas, lipidios e grupos hidrofébicos das proteinas).

A influéncia da fracdo ndo amilacea sobre as propriedades térmicas dos
biofilmes de farinha foi evidenciada nas analises térmicas de DSC, cujos menores
valores de entalpia em relacdo aos obtidos para os biofiimes de amido, foram
associados com uma menor cristalinidade destes biofilmes devido a presenca de

componentes nao amilaceos.
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5. Conclusoes Gerais

A farinha de biri € um material promissor a ser empregado como matéria-prima no
desenvolvimento de biofilmes, dada sua interessante composi¢cdo centesimal e
suas propriedades térmicas e funcionais. Cabe ressaltar seu importante conteudo
de amido (73,5%) com alto teor de amilose (27,2%) e sua quantidade de fibra
alimentar (16,0%), além da proteina (4,3%) e lipidios (1,1%).

A farinha e o amido de biri foram obtidos a partir de rizomas de Canna indica L.
com um rendimento de 55% e 26% respectivamente, em relagéo ao peso seco do
rizoma inteiro. A metodologia empregada demonstrou ser eficaz na obtencéo de
matérias-primas cuja composi¢cao centesimal e propriedades térmicas foram

satisfatorias para o desenvolvimento de biofilmes.

As propriedades mecéanicas, opticas e a solubilidade dos biofilmes de farinha de
biri, foram influenciadas pelas condi¢cdes de processo estudadas (concentragao de
plastificante, temperatura de processo e temperatura e umidade relativa durante a
secagem). Concentracbes de 30% de glicerol contribuiram no aumento da
flexibilidade e reducdo da opacidade dos biofilmes; temperaturas de processo
entre 85 e 90°C permitiram a obtencdo de estruturas mais resistentes em termos
de tensdo e elongacdo de ruptura, biofilmes mais claros e menos opacos e
soluveis. A interagdo entre baixa umidade relativa (30 — 40%) e temperatura de
secagem intermediaria (45°C) favoreceu a diminuicdo da solubilidade dos
biofilmes.

A metodologia de otimizagcdo empregada neste estudo, mostrou-se eficaz na
obtencao das condigdes de processo que permitiram maximizar a resisténcia dos
biofilmes em termos de tensdo e elongagdo de ruptura e minimizar sua

solubilidade em agua. Tais condi¢des otimizadas foram: concentragao de glicerol
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de 17%, temperatura de processo de 90°C, temperatura de secagem de 44,8°C e

umidade relativa de 36,4%.

Em funcdo dos tipos de interagbes formados pelos componentes da fracdo nao
amilacea (fibra, proteina e lipideos) presente em maior proporgéo na farinha do
que no amido de biri, os biofiimes de farinha apresentaram caracteristicas de
maior conteudo de umidade final, maior flexibilidade, maior solubilidade em agua e
maior permeabilidade ao vapor de agua quando comparados com os biofilmes de
amido da mesma espécie. Essas propriedades permitiram indicar que interagcbes
proteina-lipideo promoveram um efeito plastificante, também favorecido pelo maior
conteudo de umidade final nos biofiimes de farinha. A capacidade das fibras de
absorver agua também conferiu maior flexibilidade e maior solubilidade aos
biofilmes de farinha. A coloragdo amarelada desses biofilmes foi atribuida a
proporcao de proteinas e compostos fendlicos presentes, e sua caracteristica de
maior opacidade estaria associada a proporc¢éo de proteinas e lipidios. A presenca
de compostos de carater hidrofébico (ligninas, lipidios e grupos hidrofébicos das
proteinas) pareceu interferir nas interagdes matriz-fibra, disponibilizando grupos
hidrofilicos para interagir com moléculas de agua, resultando em maiores valores

de permeabilidade ao vapor de agua.
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6. Consideragoes para futuros trabalhos

Visando dar continuidade ao estudo da farinha de biri como matéria-prima

para a elaboracdo de biofiimes, sdo apresentadas algumas consideragdes para

futuros trabalhos:

O estudo de filmes reforcados por fibras naturais vem tendo um crescente
desenvolvimento nos ultimos anos, para conferir a esses materiais
melhores propriedades mecéanicas e de barreira. Diante disso, estudos
sobre a incorporacgao de fibras de outras fontes vegetais na elaboragao de
biofiimes de farinha de biri sdo interessantes para serem desenvolvidos.
Esta sugestao baseia-se no fato de empregar fibras de formato e tamanho
especifico, avaliando diferentes concentragées na solugao filmogénica e o
processo para serem incorporadas. Tais parametros sdo importantes para
se obter uma boa dispersao das fibras na matriz polimérica. Além disso, as
fibras naturais apresentam outras vantagens como baixo custo e o fato de
serem obtidas a partir de fontes renovaveis, quando comparadas com as
fibras sintéticas.

A caracterizagao reolégica das suspensdes filmogénicas de farinha de biri
apresenta-se como uma ferramenta importante para aprofundar o
conhecimento das propriedades dessas suspensodes e o tipo de interagdes
moleculares formadas entre os componentes da mistura.

A aplicagdo das técnicas de difragdo de raios-X na caracterizagcdo de
materiais € uma poderosa ferramenta de auxilio dos estudos de
desenvolvimento de biofilmes. Sendo possivel obter uma analise
quantitativa de fases amorfas e cristalinas.

Baseado na tendéncia a retrogradagdo do amido de biri é interessante o
conhecimento das propriedades térmicas dos biofiimes de farinha de biri

quando submetidos a diferentes condi¢cdes de tempo, temperatura e/ou
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umidade relativa, utilizando-se a técnica de Calorimetria Diferencial de
Varredura.

A determinacao das propriedades de barreira dos biofiimes de farinha de
biri ao oxigénio e a gordura € interessante para complementar a
caracterizacdo desses materiais e propor alternativas de estudo para sua

aplicacgéao.
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