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RESUMO

O impacto ambiental provocado pela elevada demanda de materiais plasticos ¢ considerado
um dos maiores problemas da atualidade. Isso tem despertado a atencdo de pesquisadores que
buscam por alternativas mais sustentaveis. Dentre elas, os polimeros biodegradaveis de
origem natural, como os polissacarideos e as proteinas, se mostram interessantes devido a sua
disponibilidade, baixa toxicidade, biodegradabilidade, caracteristicas filmogénicas e custo
relativamente baixo. No Brasil, a batata ¢ plantada e colhida durante o ano todo e, com isso,
em ¢épocas de safra, a quantidade total produzida pode ser muito superior ao consumida,
gerando uma superoferta e posteriormente se transformar em residuo organico. Este residuo
apresenta potencial para producao de novos produtos com maior valor agregado em fungao da
sua formacdo. A gelatina ¢ outra matéria-prima que tem sido bastante explorada na literatura.
Neste trabalho, inicialmente, objetivou o desenvolvimento de filmes de gelatina comercial e
amido extraido de cascas de batatas, com diferentes teores (0, 10 %, 20 % e 30 %) do
plastificante glicerol, via Casting. Os filmes apresentaram espessura para potencial aplicagao
como embalagem, claros e com boa aparéncia. Os filmes de gelatina mostraram-se mais
resistentes a tragdo, ao comparar com filmes de amido extraido. Contudo, ambos os filmes
apresentaram sensibilidade a dgua e a umidade. Ao avaliar o emprego do plastificante, foi
observado que o mesmo influenciou nas propriedades mecanicas, Opticas e higroscopicas,
mais notorio em 30 %. E, com 20 % de glicerol, foram obtidos resultados mais promissores e
por isso foi escolhido para dar continuidade a pesquisa. Logo, foram estudadas misturas
dessas matérias-primas, isto ¢, blendas de gelatina/amido. Neste cenario, foram avaliados a
influéncia de diferentes potenciais hidrogenionicos - pH’s - (5, 7, 10 e 12) e de propor¢des
distintas de gelatina e amido (20:80; 50:50; 80:20), ¢ também a biodegradabilidade das
blendas. Como resultado, foram obtidas blendas imisciveis, o que consequentemente afetou as
suas propriedades mecanicas. Em diferentes pH’s foram observadas -caracteristicas
hidrofobicas, no entanto, em proporg¢des diferentes de gelatina/amido, os resultados de angulo
de contato e umidade foram inferiores. Além das propriedades higroscopicas, a razdo de
gelatina/amido também influenciou nas propriedades mecanicas e opticas. Todas as blendas

estudadas apresentaram alta biodegradabilidade.

Palavras-chave: Filmes. Blenda. Gelatina. Amido. Glicerol.



ABSTRACT

The environmental impact caused by the high demand for plastic materials is considered one
of today's biggest problems. It has attracted the attention of researchers who are looking for
more sustainable alternatives. Among them, biodegradable polymers of natural origin, such as
polysaccharides and proteins, are interesting due to their availability, low toxicity,
biodegradability, filmogenic characteristics, and relatively low cost. In Brazil, potatoes are
planted and harvested throughout the year and, therefore, during harvest times, the produced
quantity can be much higher than that consumed, generating an oversupply and later being
transformed into organic waste. This residue has the potential to produce new products with
greater added value due to their formation. Gelatin is another raw material that has been
widely explored in the literature. In this work, the objective was initially to develop
commercial gelatin films and starch extracted from potato skins, with different content levels
(0, 10 %, 20 %, and 30 %) of the glycerol plasticizer, via Casting. The films presented
thickness for potential application as packaging, clear, and with a good appearance. Gelatin
films proved to be more resistant to traction when compared to extracted starch films.
However, both films were sensitive to water and moisture. When evaluating the use of the
plasticizer, it was observed the influence in mechanical, optical, and hygroscopic properties,
more prominent in the 30 % content level. Moreover, with 20% glycerol, more promising
results were obtained, which is why it was chosen to continue the research. Therefore,
mixtures of these raw materials, gelatine/starch blends, were studied. In this scenario, the
influence of different hydrogenic potentials - pH's - (5, 7, 10, and 12) and different
proportions of gelatin and starch (20:80; 50:50; 80:20) were evaluated, as well as the
biodegradability of blends. As a result, immiscible blends were obtained, which consequently
affected their mechanical properties. At different pH's, hydrophobic characteristics were
observed; however, in unequal proportions of gelatin and starch, the contact angle and
moisture results were lower. In addition to the hygroscopic properties, the gelatin/starch ratio
also influenced the mechanical and optical properties. All studied blends showed high

biodegradability.

Keywords: Films. Blend. Gelatin. Starch. Glycerol.
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1 INTRODUCAO

Desde que os polimeros comegaram a ser produzidos em larga escala, na década de
1950, até os dias atuais, o seu consumo cresceu de forma extraordinaria, principalmente
devido a sua versatilidade e baixo custo (ROCHA et al., 2014). Materiais poliméricos,
normalmente produtos de origem fossil, sdo considerados uma problematica ambiental, pois
em razao das suas caracteristicas de alta massa molecular, fortes ligagdes intermoleculares e
inércia quimica podem levar mais de 100 anos para se degradar (WU, ZHANG, 2001). E,
mesmo quando degradados, os plasticos continuam presentes como partes menores invisiveis
a olho nu, chamadas de microplasticos, que estdo sufocando a vida marinha e se propagando
pela cadeia alimentar destes animais. Fato que contribuiu para que a poluigdo dos oceanos
com microplasticos tenha se tornado um dos principais problemas ambientais da atualidade
(PICCHIO et al., 2018). Na verdade, ja foram detectadas a presenca de microplasticos em
placentas de quatro mulheres, motivo de grande preocupacdo para a sociedade, uma vez que
esses fragmentos podem carregar compostos quimicos nocivos para os humanos (RAGUSA et
al.,2021).

Embalagens convencionais, geralmente utilizadas por um curto periodo de tempo,
especialmente os flexiveis (filmes e sacolas) e alguns rigidos como garrafas descartaveis, sao
as maiores geradoras de residuos plésticos. No entanto, o setor de embalagens ¢ muito
importante, uma vez que estas garantem tanto a protecdo, como a integridade dos produtos até
a chegada aos consumidores, bem como a passagem de informagdes (LANDIM et al., 2016).
Diante deste cendrio, como alternativa aos materiais sintéticos, surgem os polimeros de fontes
naturais (biopolimeros) biodegradaveis (FAKHOURI, 2013; ROCHA et al., 2014; LUCENA
et al., 2017; PICCHIO et al., 2018). Estes, por sua vez, estdo ganhando cada vez mais espago
nas pesquisas € no mercado, cujas principais aplicagdes sdo nos segmentos de embalagens de
alimentos (rigidos e flexiveis), sacolas, filmes para agricultura e produtos de consumo
(BRITO et al., 2011).

Tendo em vista os novos materiais estudados, polimeros biodegradaveis de origem
agropecuaria, microbioldgica e biotecnoldgica se destacam (ZANON, 2016). Os derivados de
origem agropecuaria, isto ¢, de origem animal ou vegetal, despertam interesse, principalmente
devido a sua disponibilidade, baixa toxicidade, biodegradabilidade, caracteristicas

filmogénicas, além do baixo custo (FARIAS et al., 2016). Dentre eles, tem-se os
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polissacarideos, as proteinas e os lipidios (MAJID, THAKUR, NANDA, 2018). Ja os
materiais de origem microbioldgica podem ser sintetizados por bactérias a partir de pequenas
moléculas como o 4cido butirico ou o acido valérico, dando origem ao
polihidroxibutirato-PHB e ao polihidroxibutirato-co-valerato-PHB-HYV, respectivamente. E,
como um material de origem biotecnolégica tem-se o Poli (Acido Lactico)-PLA (BRITO et
al., 2011), um poliéster alifatico derivado do acido lactico, ¢ biodegradavel e considerado um
polimero renovavel artificial (RAZZA, INNOCENTI, 2012).

O polissacarideo amido se mostra interessante por ser uma matéria-prima
ambientalmente correta, proveniente da sua fonte renovavel e biodegradavel (RAZZA,
INNOCENTI, 2012; FERNANDES et al., 2015). Este ¢ um carboidrato composto de uma
parte linear (amilose) e outra ramificada (amilopectina), com estrutura e funcionalidade
diferentes, e se ressalta pela capacidade da amilose de formar géis e filmes (MALI,
GROSSMANN, YAMASHITA, 2010; LIU et al., 2014). A gelatina ¢ outra matéria-prima que
desperta atengdo, pois apresenta excelentes propriedades funcionais e filmogénicas. Esta ¢
uma proteina de origem animal, obtida do coldgeno por hidrdlise acida ou bésica,
caracterizada por um alto contetido de aminoédcidos (FAKHOURI et al., 2007; SHI, TAO,
CUI, 2018), o que proporciona uma melhoria nas propriedades mecénicas dos filmes (SONG
etal., 2011).

Por ser uma das possiveis fontes de amido, a batata ganha relevancia, pois
aproximadamente 80 % do peso dos seus carboidratos ¢ amido (FERNANDES, 2006). A
mesma ¢ classificada como a quarta fonte alimentar da humanidade, com propriedades
nutricionais fundamentais e capacidade de rendimento (AVILA et al., 2009; QUADROS et
al., 2009). O Brasil ¢ considerado um grande produtor de batata e com isso, em épocas de
safra, o total de batata consumido pode ser menor que o produzido, o que acaba gerando um
residuo agricola. Este, muitas vezes, ¢ descartado de forma erronea e até mesmo
desnecessaria, ja que ¢ uma matéria-prima com grande potencial. Nas industrias alimenticias
ha um enorme desperdicio de insumos e a geracao de residuos organicos ocorre durante todo
o processo de producdo (GARMUS et al., 2009). Em vista disso, ¢ indispensavel buscar
alternativas para a reutilizacdo de um residuo que inicialmente possui baixo valor agregado,
mas que pode vir a contribuir de forma ampla e positiva para a economia do pais, bem como

para o meio ambiente e a sociedade.



E importante ressaltar que a eficiéncia funcional dos filmes biodegradaveis de fontes
naturais ¢ dependente da sua composi¢do, ou seja, da escolha das matérias-primas, assim
como do processo de formagao utilizado e da aplicagao desejada. De modo geral, filmes a

base de amido ou a base de proteina, como a gelatina, exibem efetiva barreira aos gases (C 02
e 0 2) e resultados mecanicos aceitaveis. Entretanto, podem ser sensiveis a umidade e

apresentarem alta permeabilidade ao vapor de dgua em funcdo do carater hidrofilico dos
constituintes (ARVANITOYANNIS, BLANSHARD, 1994; FAKHOURI et al., 2007; NUR
HAZIRAH, ISA, SARBON, 2016). Em fun¢do disso, as blendas surgem como uma
interessante alternativa para melhorar as propriedades dos filmes, uma vez que é possivel
fazer o uso combinado de diferentes fontes (polissacarideos, lipideos e proteinas), com as
vantagens de cada um dos componentes puros (LAURINDO, PELEG, 2007). Dentre as
propriedades que podem ser melhoradas destacam-se as propriedades mecanicas, Opticas,
sensoriais, de barreira e solubilidade em dgua (ALMEIDA et al., 2013).

Com este trabalho objetiva-se produzir filmes e blendas a partir de amido extraido de
cascas de batatas e de gelatina comercial, via Casting, para posteriormente serem utilizados

como embalagens biodegradaveis.



2  OBIJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes e blendas biodegradaveis a partir de amido extraido de cascas de

batatas e de gelatina comercial, visando aplicagdo no setor de embalagens de filmes flexiveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Extrair o amido das cascas de batatas;

e Produzir biofilmes, mediante Casting, de amido de cascas de batatas e de gelatina
comercial, de modo separado;

e Determinar o teor 6timo de plastificante glicerol nas propriedades dos biofilmes;

e Desenvolver blendas biodegradaveis de gelatina/amido;

e Avaliar a influéncia do pH nas propriedades das blendas;

e Avaliar a influéncia de diferentes proporcdes de gelatina e amido nas propriedades

das blendas;

e Avaliar a degradagdo em solo das blendas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticio de uma unidade molecular
pequena e simples, chamada de mondmero, e unidas entre si, predominantemente, por
ligacdes covalentes. Estes materiais sdo leves e resistentes, além de praticos e versateis,
duraveis e relativamente baratos. De modo geral, ¢ possivel dividi-los em pléstico, elastomero
e fibras, de acordo com o tipo de mondmero, nimero médio de meros por cadeia e o tipo de
ligagdo covalente. Normalmente, os polimeros possuem alta massa molar, e podem ser
compostos de origem natural ou sintética e, também, organica e inorganica, na qual a grande
maioria dos polimeros foi criada a partir de variacdes e/ou desenvolvimento sobre moléculas
ja existentes. Assim, se faz necessario classificar estes materiais de acordo com a sua estrutura
quimica, método de preparagdo, caracteristicas tecnologicas e quanto ao seu comportamento
mecanico (CANEVAROLO JR, 2010).

No decorrer dos anos, com o avanco das pesquisas, foram descobertos novos
polimeros como os condutores, os hidrogéis (ou hidroabsorventes), os bioabsorviveis, entre
outros (SANTOS, WADA, 2007). E, acompanhado da conquista de novos materiais, houve
um aumento do campo de aplicacao dos polimeros, que vai desde materiais simples do dia a
dia, conhecidos como commodities, até grandes componentes para uso na medicina, aviagao,
alimenta¢do, cosméticos, agricultura, dentre outros (FARIAS et al., 2016).

A maioria dos polimeros ¢ sintetizada, em grande escala industrial, a partir do
petréleo, uma fonte ndo renovavel e ndo biodegradavel. Estes materiais sdo produzidos,
utilizados e posteriormente descartados, isso tudo em um periodo de tempo considerado curto.
Em consequéncia da enorme producdo e do rapido descarte, surgem inimeros problemas,
como a presenga de plastico a céu aberto, em oceanos, o que resulta em impactos ambientais
gravissimos, ameagando a satde humana e a dos animais. Além disso, em alguns casos, os
plasticos s3o destinados, de forma desnecessaria, aos aterros sanitdrios, o que pode
comprometer a vida util destes locais, devido ao volume significativo dos polimeros
(KUMAR et al., 2010).

Dessa forma, tendo em vista a possibilidade que os polimeros sintéticos t€ém de

provocar inimeros impactos ambientais negativos, os materiais biodegradaveis se destacam
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nessa busca constante por um caminho mais sustentdvel, uma vez que seu tempo de
degradagdo ¢ menor (FARIAS et al., 2016). Entretanto, isso ndo dispensa a conscientizagdo de
um descarte e destino apropriados, como o reaproveitamento de residuos, bem como a sua
reciclagem, dentre outras alternativas. Alids, fatores socioecondmicos também devem ser

considerados, devido a possivel escassez do petroleo e o aumento do seu preco (BRITO et al.,

2011).

3.2 EMBALAGENS

Desde o principio, as embalagens sdo responsaveis por uma parcela do
desenvolvimento do comércio e, dessa forma contribuiram para o crescimento das cidades ao
longo da historia (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010). De acordo com Landim et
al. (2016), uma embalagem convencional ¢ definida como o recipiente, o pacote ou a propria
embalagem destinada a garantir a conservacao e facilitar o transporte € o manuseio dos
alimentos. De modo geral, o principal objetivo de uma embalagem ¢é proteger o produto, com
a finalidade de preservar as caracteristicas do mesmo a danos fisicos e bioldgicos, mediante
suas propriedades de barreira aos fatores ambientais (luz, umidade, oxigénio e
microrganismos). Assim, o produto sera mantido sem alteragdes indesejaveis durante todo o
transporte € armazenamento, além de aumentar a sua vida tutil (FAKHOURI et al., 2007,
MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010; LUCENA et al., 2017).

Segundo a Associacdo Brasileira de Embalagens (ABRE), existem diversos tipos de
embalagens, que atendem a inimeras funcionalidades, conforme desejado para o produto final
(LANDIM et al., 2016). Em relacdo a utilizagdo das embalagens, estas podem ser
classificadas em primarias, secundarias e terciarias. As primdrias estdo em contato direto com
o produto, ja as secundarias tém a funcao de agrupar, de modo a facilitar a manipulagdo e a
apresentacdo, podendo exercer também a fun¢do de proteger a embalagem primadria, em seu
interior, evitando choques e vibragdes excessivas. Além destas, as embalagens tercidrias
protegem a mercadoria durante as fases do transporte e assim por diante. Para atender as
funcdes que uma embalagem se propde € preciso que esta apresente algumas caracteristicas,
como boa aparéncia, resisténcia mecanica, estabilidade quimica e propriedades de barreira,

além de ndo apresentar toxicidade (LANDIM et al., 2016).



Apesar das embalagens convencionais serem, predominantemente, provenientes de
fontes fosseis, existem no mercado, em um numero muito inferior, embalagens de fonte
renovavel, assim como as biodegradaveis (FARIAS et al., 2016). Nesse contexto ¢ possivel
citar os filmes e as coberturas comestiveis. Estes materiais sdo normalmente produzidos a
partir de alguma fonte agropecuaria e possuem capacidade de agir como um adjunto, de forma
a promover maior qualidade (evitando a deterioracdao) ao produto, estendendo o seu tempo de
prateleira e possibilitando a economia com materiais de embalagem final (VILLADIEGO et
al., 2005). Alias, é possivel utilizar alguns aditivos alimentares e assim melhorar a integridade
do alimento. Agentes antioxidantes, vitaminas, corantes, agentes antimicrobianos € aromas
sdo alguns exemplos de aditivos (FERNANDES et al., 2015).

Os filmes e as coberturas comestiveis sao materiais distintos e podem ser classificados
como comestiveis e/ou biodegradaveis, dependendo dos componentes ¢ das quantidades
utilizadas durante a sua produ¢do (SHIN, 1996). Diante disso, estes materiais sdo definidos
por dois principios. Primeiro, o termo comestivel implica em os compostos utilizados na
produgdo da embalagem serem GRAS (Generally Recognized As Safe), sigla em inglés que
significa compostos geralmente reconhecidos como seguros pelo FDA (Food and Drug
Administration), e processados dentro das Boas Praticas de Fabricacao (BPF), estabelecidas
para alimentos. Segundo, estes filmes e coberturas devem ser feitos a partir de um polimero,
especialmente um biopolimero (fonte natural), visto que a longa cadeia ¢ necessaria para dar
certa insolubilidade e estabilidade a matriz da embalagem em meio aquoso (SHIN, 1996).

Nesse contexto, a formacdo do filme ocorre separadamente do alimento e, apos
formado, pode ser utilizado para armazenar um produto alimenticio. Ja a cobertura (ou
revestimento) ¢ uma suspensdo ou emulsdo aplicada diretamente sobre a superficie do
alimento, em que apds a secagem, ha formagdo de uma fina pelicula sobre o produto
(KROCHTA, 1997). Outro fator importante refere-se aos tipos de filmes comestiveis, que
podem ser simples (elaborados com um tipo de macromolécula), compostos (elaborados com
dois ou mais tipos de macromoléculas) ou, ainda, podem ser formados com duas ou mais
camadas. Os filmes compostos apresentam a vantagem de reunir os pontos positivos de cada
um dos materiais utilizados na sua producao (FARIAS et al., 2016).

A utilizacdo de filmes e coberturas comestiveis em alimentos ndo ¢ uma novidade. O
primeiro documento a respeito desses materiais apareceu em torno de 1800 e, a partir do ano

de 1930, as ceras de abelha, parafina e carnatiba, bem como os 6leos, mineral e vegetal, foram
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usados na conservagdo de alguns tipos de alimentos. Entretanto, se tem indicios de que a
partir do século XII os chineses ja aplicavam cera em frutas, como laranjas e limdes, com o
intuito de aumentar a vida de prateleira dos produtos (VILLADIEGO et al., 2005).

Além das embalagens biodegradaveis, como os filmes e coberturas comestiveis,
existem as embalagens ativas e as inteligentes, que também estdo ganhando cada vez mais
destaque na pesquisa (BERTAN, 2008; MACIEL, FRANCO, YOSHIDA, 2012; LANDIM et
al., 2016). As embalagens ativas interagem com o produto (LANDIM et al., 2016) e as
inteligentes, além de interagir, se comunicam com o consumidor, mediante informagdes
relacionadas a qualidade e a seguranca do produto. Para isso, ¢ necessario a incorporacao de
sensores ou indicadores (como de temperatura) que respondem por sinal (elétrico,
colorimétrico, etc.) as alteragdes das condigdes iniciais (MACIEL, FRANCO, YOSHIDA,
2012). Desta forma, as embalagens passaram a conservar, expor, vender os produtos e, por

fim, conquistar o consumidor por meio de seu visual atraente e comunicativo.

3.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Ser biodegradavel significa que a degradacdo resulta de uma modificagdo fisica ou
quimica, causada pela a¢do de microorganismos. Essa degradag¢do pode ocorrer em ambientes
aerobicos ou anaerdbicos, sob certas condi¢coes de calor, umidade, luz, oxigénio, nutrientes
organicos e minerais adequados. O processo de biodegradacido pode ser realizado mediante
hidrélise ou oxidagdo bioldgica, em que organismos vivos (bactérias, fungos e algas) e suas
enzimas consomem o polimero como fonte de nutrientes, em determinadas condic¢des, na qual
suas cadeias sdo quebradas e sua estrutura ¢ modificada, gerando biomassa, metano, gas
carbonico e 4gua (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010; BRITO et al., 2011).

Os compostos formados podem ser geridos mediante compostagem (em condig¢des
aerobicas), método ambientalmente mais favordvel ao comparar com a incineracdo ou a
destinagcdo aos aterros sanitarios (em condi¢des anaerdbicas). E, a completa biodegradacao
ocorre quando ha destrui¢do integral da estrutura molecular, isto €, quando o carbono presente
no polimero “retorna para a natureza” em um curto periodo de tempo (SCOTT, 1999). Em
geral, os polimeros biodegraddveis podem ser consumidos em semanas ou meses, sob
condi¢des favoraveis de biodegradacio (MOHANTY et al., 2005). A Figura 1 mostra uma

representacdo do ciclo de vida de um polimero de fonte natural.



Figura 1- Ciclo de vida de um polimero biodegradavel de fonte natural
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Uso e descarte

Nos ultimos anos, a producao e utilizacdo de biopolimeros, polimeros biodegradaveis
e polimeros verdes se mostrou como uma interessante alternativa de material benéfico ao
meio ambiente, a qual, devido a sua viabilidade técnica e econdmica, exibe grande potencial
de crescimento (AIDER, 2010; BRITO et al., 2011; FERNANDES et al., 2015). Entretanto, ¢
preciso ter atengdo quanto aos seus diferentes significados. Polimeros biodegradaveis recebem
este nome devido ao seu menor tempo de degradacao. Os mesmos podem ser provenientes de
fontes naturais, renovaveis, de origem animal ou vegetal, sintetizados por bactérias, assim
como de origem fossil, ou ainda da mistura de biomassa e petroleo. Os biopolimeros, por sua
vez, sao denominados dessa forma proveniente da sua origem ser renovavel, com ciclo de
vida menor que um polimero convencional, porém ndo apresentam, necessariamente,
diferenga dos sintéticos quanto ao seu tempo de degradacdo. Alids, os polimeros verdes
também podem ser de origem natural e receberam esse nome porque antes eram fabricados
apenas a partir de fontes fosseis. Assim, tanto os biopolimeros como os polimeros verdes,
podem ser produzidos a partir de matéria-prima natural, renovavel, mas o tempo de
degradagdo destes materiais é semelhante a dos polimeros convencionais (BRITO et al., 2011;
RAZZA, INNOCENTI, 2012). Portanto, o fato de um material polimérico ser proveniente de

fonte renovavel ou fossil ndo implica na sua biodegradabilidade.



Fontes renovaveis como milho, batata, cana-de-actcar, celulose, quitina, quitosana e
proteinas sdo algumas matérias-primas empregadas na producdo de biopolimeros (BRITO et
al., 2011). Estas fontes naturais também sao muito utilizadas na fabricacdo de plasticos
biodegradaveis, que ainda podem ser sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas
como o &cido butirico ou o 4cido valérico, dando origem ao polihidroxibutirato-PHB e ao
polihidroxibutirato-co-valerato— PHB-HYV, respectivamente. Além destas, os biodegradaveis
também podem ser produzidos a partir de fontes ndo renovaveis como as
policaprolactonas—PCL, as poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os copoliésteres
aromaticos (RAY, BOUSMINA, 2005; BRITO et al., 2011). Dentre todas essas fontes
possiveis, as de origem animal ou vegetal, como os polissacarideos, despertam maior
interesse pois ndo possuem o processo de polimerizagdo em sua sintese. Atengdo especial
também deve ser dada aos polipeptideos naturais, como a gelatina, que apresenta ampla
aplica¢do industrial, farmacéutica e bioldgica (FARIAS, 2016; ZANON, 2016). E, como
polimero verde tem-se o polietileno verde (PE verde) e o policloreto de vinila verde (PVC
verde), ambos mantém as mesmas caracteristicas dos obtidos de fontes fosseis, ou seja,
nenhum ¢ biodegradavel, porém sdo produzidos a partir de uma fonte renovavel, que neste
caso ¢ o etanol da cana-de-agucar (BRITO et al., 2011).

Nesse contexto, de acordo com Omer (2008), devido as suas caracteristicas, os
polimeros biodegradaveis, os biopolimeros e os polimeros verdes, se enquadram no conceito
de sustentabilidade. Segundo a comissdo mundial do meio ambiente e desenvolvimento
(World Commission on Environment and Development - WCED), um desenvolvimento
sustentavel ¢ aquele que atende as necessidades do presente sem comprometer a habilidade
das geragdes futuras de atenderem as suas necessidades. No entanto, tendo em vista as
diferengas entre esses trés materiais, € possivel constatar que os polimeros melhores
adaptados a biodegradagdo completa sdo os oriundos de fontes renovaveis. Isso devido ao
menor impacto ambiental causado com relagdo a sua origem, além do balango positivo de

diéxido de carbono (CO 2) apds compostagem e a possibilidade de formagao de um ciclo de

vida fechado (RAY, BOUSMINA, 2005; MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010).
Apesar disso, os polimeros de fontes naturais apresentam uma limitacdo quanto ao seu

processamento, visto que sao frageis. Por isso ¢ necessario fazer uso de algum tipo de
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plastificante de modo a torna-los mais flexiveis (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA,
2010).

3.4 PLASTIFICANTES

O efeito da adi¢cdo de algum tipo de plastificante ¢ significativo em filmes, pois a sua
mobilidade molecular é aumentada, fornecendo flexibilidade, caracteristica fundamental para
estes materiais. Os plastificantes, de modo geral, atuam de forma a reduzir as forgas
intermoleculares e aumentar a mobilidade das cadeias dos polimeros e, com a diminui¢ao de
possiveis descontinuidades e zonas quebradicas, resulta em materiais com menores
temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tg). O emprego desses aditivos favorece a transi¢ao do
material de um estado vitreo, caracterizado por uma menor mobilidade molecular entre as
cadeias e por uma maior rigidez, para um estado borrachoso ou gomoso, de maior mobilidade
molecular e portanto maior flexibilidade (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010).
Segundo Krochta (1997), um plastificante, normalmente, ¢ uma molécula pequena, de baixa
volatilidade, sendo definido como uma substancia de alto ponto de fusdo, que ao ser
adicionado a outro material provoca determinadas mudangas em suas propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas.

Ao serem adicionados em filmes de amido, os plastificantes interagem com as cadeias
do polissacarideo e modificam a organiza¢ao molecular da rede amilacea. Isso provoca um
incremento do volume livre, ou seja, hd um aumento da mobilidade molecular. Outro efeito ¢
o aumento da higroscopicidade e permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes plastificados, ja
que a maioria dos plastificantes empregados em filmes de amido possuem carater hidrofilico,
proveniente dos seus grupos hidroxila. Com isso, a a¢do do plastificante pode provocar
alteragdes no produto final, como nas propriedades mecanicas e higroscopicas (MALI et al.,
2004; SHIMAZU, MALI, GROSSMANN, 2007). No caso das proteinas, os plastificantes
interagem de modo a reduzir a ligacao intermolecular de hidrogénio entre as cadeias da
proteina, aumentando o seu espacamento molecular. Os plastificantes mais utilizados em
filmes de amido e proteinas sdo os poliois, como o glicerol e o sorbitol (Figura 2), em que se
diferenciam pela sua estrutura quimica, massa molar e funcionalidade (DUVVURI,

RICHERT, 2004; SONG et al., 2011).
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Figura 2 - Estrutura quimica dos plastificantes (a) glicerol e (b) sorbitol
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Fonte: Adaptado de (DUVVURI, RICHERT, 2004)

Segundo Alleoni, Jacomino e Rosa (2006), o glicerol ¢ considerado um bom
plastificante em termos de tecnologia de filmes e coberturas comestiveis. Al-Hassan e
Norziah (2012) observaram que o glicerol contribuiu com maior efeito de plastificacdo, em
comparagdo ao sorbitol, ao ser adicionado com o mesmo teor de massa, em filmes a base de
polissacarideos, proteinas, ou ambos. Alias, Shimazu, Mali e Grossmann (2007) também
verificaram que os efeitos causados pelo glicerol foram mais acentuados quanto a sor¢do de
agua e as propriedades mecanicas de filmes de amido.

Além dos poliois, ¢ possivel utilizar outros plastificantes como agua, glicois, acticares
(BRITO et al., 2011), triacetina (LIN, CHEN, RUN-CHU, 2000), entre outros. Em especial, a
agua tem sido utilizada no processamento do amido, porém seu uso isolado apresenta sérias
desvantagens, uma vez que pode escapar rapidamente do produto, causando a fragilizagdo do
biofilme (BRITO et al., 2011). Higroscopicidade ¢ uma caracteristica comum dentre a maioria
dos plastificantes utilizados na producao de filmes e coberturas comestiveis, no entanto, por
vezes, essa caracteristica nao ¢ desejada no produto final. Assim, nestes casos, os acidos
graxos se mostram como uma interessante op¢do de plastificante (MALI, GROSSMANN,
YAMASHITA, 2010).

A escolha do plastificante deve ser realizada de acordo com a compatibilidade deste
aditivo com o biopolimero e o solvente utilizados. O plastificante deve ser miscivel nas
macromoléculas para que ndo haja separagdo durante a secagem do filme e, se possivel,
solivel no solvente utilizado, bem como nao ser volatil (GUILBERT, GONTARD, CUQ,
1986). Além disso, o teor de plastificante empregado também ¢ muito importante e,

dependendo da quantidade em que s3o adicionados podem causar um efeito contrario, isto €,

12



de antiplastificante, ou, quando em excesso, sofrer migragao (GAUDIN et al., 2000; ANKER,
STADING, HERMANSSON, 2001). Caso ocorra efeito antiplastificante, ha uma diminui¢do
da flexibilidade e da hidrofilicidade. Geralmente, isso ocorre quando sao adicionados em
pequenas concentragdes, isto ¢, abaixo 20 g/100 g matéria seca. Dessa forma, o plastificante
interage com a matriz polimérica, mas ndo esta em quantidade suficiente para aumentar a
mobilidade molecular, fenomeno também dependente das condigdes de armazenamento do
material (SHIMAZU, MALI, GROSSMANN, 2007). Por outro lado, se adicionados em
grandes quantidades, podem migrar, um processo natural e dependente de grupos funcionais,
polaridade e da estrutura da matriz do filme. Nesse caso, a superficie do filme pode ficar com
aspecto oleoso, com diminui¢do da flexibilidade e da absor¢do de umidade, proveniente da
perda de plastificante, influenciando nas propriedades mecanicas e consequentemente na
aplicagdo dos filmes (ANKER, STADING, HERMANSSON, 2001).

Para a producdo de biofilmes € preciso, basicamente, de matéria-prima (natural),
solvente, plastificante e, além destes, alguns autores mencionam o uso de um agente regulador
de pH em biopolimeros comestiveis e biodegradaveis. No caso de algumas proteinas, o ajuste
de pH faz-se necessario para controlar a solubilidade da macromolécula. O 4cido acético
glacial e hidroxido de sédio sdo alguns reguladores de pH encontrados na literatura

(LEAVER, HORNE, LAW, 1999).

3.5 BIOFILMES

3.5.1 Biofilmes de amido

O amido ¢ um dos polissacarideos mais importantes e abundantes na natureza. Possui
baixo custo, alta producdo, biodegradabilidade, comestibilidade e facil manipulagdo. Este
polissacarideo se caracteriza por ser a maior reserva de carboidratos em plantas, presente na
semente de cereais (trigo, milho e arroz), tubérculos (batata) e raizes (mandioca). Além
destes, o amido também pode estar disponivel em frutas e legumes, porém, a sua extracdo em
nivel comercial se limita aos cereais, tubérculos e raizes (VILLADIEGO et al, 2005;

QUADROS et al., 2009).
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O amido ¢ formado por dois polimeros de glicose, a amilose e a amilopectina, ambos
com estrutura e funcionalidade diferentes. Em especial, a amilose possui interessantes
propriedades quimicas, fisicas e funcionais para formar géis, além da sua capacidade para
formar filmes. Essas caracteristicas fazem com que o amido seja um candidato promissor a
produgdo de biofilmes biodegradaveis (WANG, YANG, WANG, 2003; SHIMAZU, MALI,
GROSSMANN, 2007; MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010).

A amilose se caracteriza por ser um polimero linear, formado por unidades de
D-glicose unidas por ligagdes a-(1—4), com grau de polimerizagdo de 200 a 3000,
dependendo da fonte do amido. J& a amilopectina ¢ um polimero altamente ramificado, com
unidades de D-glicose ligadas por a-(1—4) e ramificagcdes em a-(1—6) (ELLIS et al., 1998).
A amilopectina, mesmo sendo altamente ramificada, possui uma parte linear, que forma
estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por ligacdes de hidrogénio entre grupamentos
hidroxila, dando origem as regides cristalinas dos granulos. Em outras palavras, as cadeias
curtas da amilopectina sdo responsaveis pela cristalinidade do amido. Além da regido
cristalina, existe a regido amorfa, a qual ¢ composta pelas cadeias de amilose e pelas
ramificagdes da amilopectina (SOUZA, ANDRADE, 2000). Na Figura 3 estd representada a
estrutura dos dois polimeros que formam o amido, a amilose e a amilopectina. Possuir regides
tanto amorfa como cristalina fazem com que a estrutura do amido seja considerada
semicristalina (ou parcialmente cristalina), com graus de cristalinidade que variam de 20 a 45
% (YU, CHEN, 2008).

As possiveis variagdes nas propor¢des de amilose e amilopectina do amido, bem como
nas suas estruturas e propriedades, podem resultar em granulos de amido com propriedades
fisico-quimicas e funcionais distintas, o que consequentemente pode afetar nas suas
aplicagdes industriais (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010).

As moléculas de amilose em solucao, devido a sua linearidade, tendem a se orientar
paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem liga¢cdes de hidrogénio entre
hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero por agua ¢
reduzida, o que favorece a formagdo de filmes opacos e resistentes (WURZBURG, 1986).
Ainda, para conseguir um material termopléstico a partir de amido, sua estrutura granular
semicristalina deve ser destruida, isso dard origem a uma matriz polimérica homogénea e

basicamente amorfa (SOUZA, ANDRADE, 2000; LIU et al., 2009).
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Figura 3 - Estrutura quimica e fisica da molécula de amido (a) amilose e (b) amilopectina
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Fonte: (LIU et al., 2009)

A destruicao da organizagdo dos granulos de amido se da através de dois fendomenos,
denominados de gelatinizagdo e fusdo. O processo de gelatinizagdo corresponde a
transformagdo do amido granular em uma pasta viscoeldstica, onde ocorrem mudangas
irreversiveis na estrutura do granulo de amido. Isso acontece porque durante o aquecimento
das dispersdes de amido, em excesso de dgua, inicialmente ocorre o inchamento dos granulos
até temperatura nas quais ocorrerd o seu rompimento (intervalo de temperatura de
gelatinizagdo, que € especifico para cada amido), com destruicdo da ordem molecular do
amido, isto €, fusdo. Esta destrui¢do da cristalinidade acontece mediante o rompimento das
ligacdes de hidrogénio que, inicialmente, mantinham a integridade do amido e requer
temperaturas bem mais elevadas para acontecer do que a gelatinizacdo (SOUZA, ANDRADE,
2000).

Ao serem resfriadas a temperatura ambiente, ou em temperaturas mais baixas
(congelamento), as solu¢des de amido formam géis ou precipitados microcristalinos,
dependendo da concentracdo das solugdes e da velocidade de resfriamento. Assim, em
condi¢des benéficas, as moléculas de amido gelatinizado podem comecgar a se reassociar
através de ligagdes de hidrogénio, o que favorece a formagdo de uma estrutura mais ordenada,
podendo formar uma estrutura novamente cristalina. Este conjunto de modificagdes recebe o

nome de retrogradacdo ou recristalizagdio (VAN SOEST, VLIEGENTHART, 1996). O

processo de retrograda¢do do amido ocorre em tempos diferentes, o primeiro ¢ mais rapido
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(em horas), devido a estrutura linear da amilose e, o segundo, que ocorre mais lentamente (em
dias), refere-se a recristalizacdo causada pela amilopectina. No processo de retrogradacao ha
liberacdo de moléculas de agua, que anteriormente foram incorporadas no processo de
gelatinizagdo, o que ¢ chamado de sinérese (SELIGRA et al., 2016). Dentre os fenomenos de
gelatinizagdo, fusdo e recristalizacdo, este ¢ o mais importante, pois leva ao envelhecimento
dos filmes de amido, tornando-os mais rigidos e quebradicos. As condicdes de
armazenamento, de uma forma geral, interferem na velocidade em que isso ocorre. Ainda,
tem-se o fendmeno da transicdo vitrea, outro importante pardmetro da determinagdo da
velocidade de recristalizagao do amido (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010).

O amido ¢ comumente utilizado nas industrias de alimentos, cosméticos, papel,
farmacéutica e téxtil e, nas ultimas décadas vem sendo empregado como material
termoplastico para aplicagdes em embalagens, incluindo as alimenticias (WANG, YANG,
WANG, 2003; AVELLA et al., 2005; MACHADO et al., 2014; LUCHESE et al., 2018).

Nesse contexto, a batata (Solanum tuberosum) (Figura 4), por ser uma das possiveis
fontes de amido, ganha destaque. Aproximadamente 80 % do peso dos carboidratos da batata
¢ amido, com propor¢ao de 75-79 % de amilopectina e 21-25 % de amilose (FERNANDES,
2006), representando potencial para a producdo de biofilmes. Na literatura sdo encontrados,
predominantemente, filmes a base de amido de milho, mandioca, juntamente com a batata
(VICENTINI et al., 2005; CORRADINI et al., 2005; SHIMAZU, MALI, GROSSMANN,
2007; TALJA et al., 2007; ZAVAREZE et al., 2012; ROCHA et al.,, 2014; LOPEZ et al.,
2015; WANG et al., 2016; FARAJPOUR et al, 2020). Contudo, existem outras fontes
promissoras de amido, como os tubérculos de inhame (Dioscorea alata) e os graos de aveia
(Avena sativa). O amido de inhame, quando comparado a outras fontes de amido, mostra um
teor médio de amilose mais elevado (Tabela 1), fator significativo para uma boa confec¢ao de
filmes (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010). E vélido lembrar que o teor de
amilopectina ¢ complementar ao teor de amilose mostrado na tabela. Ainda, para o amido de
aveia, mesmo com uma larga variacdo nos contetidos de amilose e amilopectina (em funcao
das diferentes cultivares que apresenta), o seu teor de lipidios parece ser promissor para o
desenvolvimento de filmes. Segundo Galdeano e colegas (2009), o maior teor de lipidios do

amido de aveia confere maior estabilidade as condi¢des ambientais.

16



Figura 4 -Tubérculo de batata (Solanum tuberosum)

Fonte: Banco de imagens publicas (pixabay)

Tabela 1 - Conteudo de amilose dos amidos naturais

Fonte vegetal Amilose (%)
Milho 25
Batata 23
Arroz 15-25
Trigo 20

Mandioca 16-20
Inhame 30
Aveia 16-33

Fonte: Adaptado de (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010)

A batata, um tubérculo de origem andina, tem como seu maior produtor o continente

asiatico, seguido do europeu, como mostra a Figura 5, de acordo com o FAOSTAT (Food and

Agriculture Organization of the United Nations), referente a dados de 2000 a 2018.

Figura 5 - Producio continental de batata
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Fonte: (FAOSTAT, 2020)
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Dentre esses paises, China, India e Ucrania sdo os maiores produtores de batata e, o
Brasil estd na 21?* posicdo, como mostra a Figura 6. A batata ¢ a quarta fonte alimentar da
humanidade, atras apenas do arroz, trigo ¢ do milho, na qual a batateira ¢ uma das plantas
mais eficientes na produgdo de energia por unidade de area e tempo (AVILA et al., 2009). No
Brasil, a batata ¢ plantada e colhida durante o ano inteiro, devido as condi¢des climaticas
adequadas (SILVA, FONTES, MIRANDA, 2008). Segundo Larotonda (2002) poucos paises
possuem a capacidade de produzir amido (carboidratos em geral) em larga escala como o
Brasil. Os estdgios de maturacao, assim como solo, clima, adubac¢do e até mesmo doengas sdo

alguns requisitos para uma boa produgao de carboidratos (QUADROS et al., 2009).

Figura 6 - Producio mundial de batata
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Fonte: Adaptado de (FAOSTAT, 2020)

A Dbatata apresenta um potencial de rendimento consideravel, propriedades
nutricionais fundamentais, rica em nutrientes, vitaminas do complexo B e C, sais minerais,
além de uma significativa fonte de amido (QUADROS et al., 2009). No Brasil, em razao da
sua abundancia, a batata passa por varias formas de processamento, incluindo a producao de
fécula, flocos, farinhas e a grande quantidade de produtos extrusados como amidos
pré-gelatinizados, farinhas instantaneas, snacks, sopas, macarrdes e biscoitos (LEONEL,

2005). Além disso, possui elevada demanda para o seu processamento em produtos de fast
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food, principalmente nos paises desenvolvidos. Como funcao disso, a batata se transforma em
uma fonte de residuo agricola, seja pelas suas cascas ou por apresentar partes inapropriadas
para o consumo humano (CHEN et al,, 2012).

O total de batata produzido no Brasil, por vezes, ¢ muito superior ao consumido, o que
pode gerar, em épocas de safra, uma superoferta e consequentemente se transformar em
residuo organico. A proposito, as industrias de alimentos também fomentam o desperdicio de
produtos organicos, na qual a geragdo destes residuos ocorre durante todo o processo, desde a
escolha e selecdo da matéria-prima, como durante as etapas de processamento. Segundo a
FAOSTAT, a quantidade mundial de batata plantada ¢ maior do que a colhida, o que sugere
que hé perdas de produto até o momento da colheita.

Uma fonte de desperdicio de batatas se-da como resultado de fortes chuvas, o que
obrigam as culturas a serem deixadas no solo a apodrecer. Com isso, ha perdas financeiras
substanciais para os agricultores, a menos que um uso industrial alternativo possa ser
encontrado para a biomassa (CHEN et al., 2012). Assim, a quantidade de residuos de casca de
batata, bem como da propria batata, é representativa e muitas vezes acaba sendo destinada ao
lixo comum, provocando um desperdicio de matéria-prima, além de comprometer, de forma
erronea e desnecessaria, os aterros sanitarios. Diante deste cenario, uma alternativa
encontrada pelos produtores para frear as perdas ¢ a venda dos seus produtos, em pequenas
quantidades e a pregos muito baixos, como suplementos alimentares para animais (TAWALI,
OMER, GAD, 2008).

Segundo Dinand, Chanzy e Vignon (1996), o residuo da casca da batata possui um
enorme potencial, visto que ¢ formado por amido, celulose, hemicelulose, lignina e
impurezas. Além do mais, elementos residuais em geral, como cascas, carogos € sementes,
por exemplo, sdo fontes de proteinas, fibras e 6leos que podem ser utilizados na producdo de
novos produtos com maior valor agregado (GARMUS et al., 2009; MAHECHA, 2009).

Diante desse contexto, ¢ importante considerar que as propriedades estruturais finais
dos filmes a base de amido sdo dependentes de inimeros fatores. A fonte de amido escolhida,
propor¢do de amilose/amilopectina, grau de cristalinidade, intera¢des entre o amido e o
plastificante utilizado, método de processamento, entre outros, influenciam diretamente nas
caracteristicas finais do material (LOPEZ et al., 2015). Trabalhos da literatura apontam que os

filmes a base de amido possuem boas propriedades mecanicas e de barreira ao 02. No entanto,
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ha uma limitagdo quanto a sua fragilidade e sensibilidade a umidade (ARVANITOYANNIS,
BLANSHARD, 1994; FAKHOURI et al., 2007; (ALMEIDA et al., 2013; NUR HAZIRAH,
ISA, SARBON, 2016).

352 Biofilmes de gelatina

A gelatina ¢ uma proteina de origem animal, obtida a partir do colageno extraido de
0ssos ou couro de porco, boi, aves e peixes, mediante hidrolise acida ou basica. A mesma
desperta atengdo por ser uma matéria-prima abundante, de custo relativamente baixo,
biocompativel, biodegradavel, bem como por exibir excelentes propriedades funcionais e
filmogénicas. Estas propriedades sao adequadas para a formagado de filmes termorreversiveis,
apos a gelatina ser aquecida, solubilizada e resfriada (FAKHOURI et al., 2007; SU et al.,
2008; GMIA, 2012; SHI, TAO, CUI, 2018). Nesse sentido, 0 mecanismo de conversdao do

colageno em gelatina envolve interligacdes i0nicas entre grupos amino (NHZ) e carboxila

(COOH) dos aminoécidos, com a ajuda de ligagdes de hidrogénio (KESTER, FENNEMA,
1986). O colégeno ¢ caracterizado por apresentar um alto contetido de aminoacidos, incluindo
a glicina, prolina e hidroxiprolina, na qual este ultimo ¢ praticamente especifico do colageno
(VEIS, 1964). O mesmo ocorre com a gelatina, uma proteina totalmente digerivel, que contém
quase todos os aminoacidos essenciais, porém, nao ¢ nutricionalmente completa, devido a
auséncia do aminoécido triptofano. A gelatina também ¢ deficiente em aminoacidos com
enxofre (cisteina e cistina) (POPPE, 1987).

A gelatina ¢ incolor ou levemente amarelada, transparente, fragil, inodora, soluvel em
agua quente, glicerol e acido acético e, em contrapartida, ¢ insoluvel em solventes organicos.
Em sistemas aquosos, forma ligagdes de hidrogénio com a agua, por efeito da exposi¢ao de
regides polares, tornando-se intumescida. Comercialmente, as gelatinas podem ser divididas
em dois grupos: gelatina do tipo A, adquirida por pré-tratamento acido, e gelatina do tipo B,
por pré-tratamento basico (GENNADIOS et al., 1994; GMIA, 2012).

A gelatina do tipo A ¢ normalmente obtida de ossos ou couro de porco, quando o
animal ndo excede 6 meses de idade. Como consequéncia, a reticulagao do coldgeno ¢ minima
e este pode ser desnaturado pela acidificacdo a cerca de pH 4 e aquecimento a 50 °C. Ja a

gelatina do tipo B ¢ geralmente derivada do couro ou osso bovino. E, devido a maior idade do
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animal, ¢ necessario a realizagdo de um pré-tratamento do colageno com base, a qual hidrolisa
algumas liga¢des do colageno reticulado e as amidas acidas (COLE, 2001). O pré-tratamento
da gelatina ocorre dentro de uma escala de pH, que serve para medir o nivel de acido-base da
solucdo. Este potencial varia de 0-14 e, quanto mais ions hidronio (H;O" ) livres mais acida
(0-6) sera a solugdo e, quando houver mais fons OH",,, mais basica (8-14), também chamada
de alcalina, ou ainda, quando a quantidade desses ions for igual, a solucdo ¢ dita neutra. O pH
da solugdo filmogénica interfere na natureza e na distribuicdo de cargas das proteinas, uma
vez que os grupos polares (hidrofilicos) sdo, normalmente, encontrados na regido externa,
enquanto que os apolares (hidrofobicos), na regido interna das proteinas (WERTZ,
SCHERAGA, 1978).

Dentro deste contexto, ha outra nomenclatura importante, o ponto isoelétrico (pl), que
consiste no ponto em que a carga liquida dos residuos de aminodcidos ¢ zero. Assim, a
gelatina do tipo A possui ponto isoelétrico entre o pH 7,0 e 9,0 e, a gelatina do tipo B, entre
4,6 ¢ 5,2 (GENNADIOS et al., 1994). Ainda, quando abaixo do pl, a gelatina ¢ carregada
positivamente, proveniente da protonacdo de grupos amino. Enquanto que, acima do pl, ¢
carregada negativamente, devido a ionizagdo dos grupos carboxila e, com isso, repele a
contraparte com carga semelhante (SU et al., 2008).

Além do seu tipo (A e B), a gelatina também ¢ classificada e comercializada de acordo
com sua forga de geleificagdao, chamado de “Bloom”. A viscosidade, acompanhado da forga
de geleificagdo, sdo as principais caracteristicas reologicas da gelatina e, geralmente, sdo
resultantes do tipo do processo de fabricagdo. As propriedades viscoeldsticas estdo
relacionadas com a composi¢ao de aminodcidos, massa molecular média e com o grau de
polimerizagdo da cadeia (JOHNSTON, BANKS, 1988). A Tabela 2 apresenta a composi¢ao
dos 20 aminoacidos comuns que constituem a gelatina (GENNADIOS et al., 1994).

Tabela 2 - Aminoacidos que compdem a gelatina

Aminoacido Gelatina tipo A® Gelatina tipo B*
Lisina 2,7 2,8
Histidina 0,4 0,4
Arginina 4,9 4.8
Acido aspartico 4.5 4,6
Treonina 1,8 1,8
Serina 3,5 3,3
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(continuacao)

Acido glutdmico 7,3 7,2
Prolina 13,2 12,4
Glicina 33,0 33,5
Alanina 11,2 11,7
Cisteina 0 0
Valina 2,6 2,2
Metionina 0,4 0,4
Isoleucina 1,0 1,1
Leucina 2,4 2,4
Tirosina 0,3 0,1
Fenilalanina 1,4 1,4
Triptofano 0 0
(continuagao)
Hidroxiprolina 9,1 9.3
Hidroxilisina 0,6 0,4

# Numero de residuos de aminoacidos em base a 100 residuos totais.

Fonte: Adaptado de (GENNADIOS et al., 1994)

A gelatina ¢ formada por longas cadeias de aminoacidos, unidas por ligagdes
peptidicas. Do ponto de vista estrutural, a gelatina diferencia-se das demais proteinas por
apresentar uma consideravel auséncia de ordem interna e pela configuragdo aleatéria das
cadeias de polipeptidios em solucao aquosa (GENNADIOS et al., 1994). Essa caracteristica
provém de diferentes fontes de colageno e também dos possiveis processos utilizados para a
sua obtengdo. Além disso, em solugdo aquosa, a gelatina ¢ considerada um polimero natural
anfotero (também chamado de anfifilico), ou seja, ¢ capaz de atuar como basico ou como
acido, dependendo do pH do meio, gragas a presenga de grupos amina e carboxilicos. E, por
isso, a gelatina possui uma grande capacidade de resposta as mudangas de pH (GMIA, 2012).

A nivel molecular, ocorre a formacdo do gel de gelatina, um processo gradual e
endotérmico. A formagdo desse gel pela gelatina em solugdo envolve a renaturacdo da
estrutura no estado amorfo, desordenado, para estruturas de tripla hélice, caracteristicas do
colageno no estado nativo. A estrutura da rede e as propriedades fisicas do gel de gelatina sdo
mantidas principalmente pelo nivel de renaturacdo (ACHET, HE, 1995). Ainda, quanto a
estrutura, as moléculas de gelatina contém sequéncia tripla repetidas de glicina-X-Y, onde X e

Y sdo frequentemente os aminoacidos prolina e hidroxiprolina. Essas sequéncias sdo
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responsaveis pela estrutura de tripla hélice da gelatina, mostrada na Figura 7, e pela sua
habilidade em formar géis, imobilizando a 4dgua nas regides helicoidais formadas pelas

cadeias proteicas de gelatina (POPPE, 1987).

Figura 7 - Estrutura quimica e molecular do coligeno
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Fonte: Adaptado de (POPPE, 1987)

Diante disso, a gelatina tem sido bastante explorada na literatura, compreendendo a
biologia, medicina, quimica, industria téxtil e, predominantemente, a industria alimenticia e
farmacéutica, proveniente da sua capacidade de formar filmes (FAKHOURI et al., 2007,
HUILLCA, 2015; SHI, TAO, CUI, 2018). Inclusive, segundo Fakhouri et al. (2007), a
gelatina pode ser utilizada como embalagem, assim como cobertura de frutas e hortalicas. Na
industria de alimentos, por exemplo, a gelatina ¢ aplicada como clarificante de bebidas, como
sucos de vegetais e frutas; agente espessante em iogurtes; na confec¢do de capsulas de
suplementos vitaminicos; em molhos e sopas instantaneas; filmes comestiveis para confeitos;
estabilizante de sorvetes, queijos e saladas de frutas (IGOE, 1983; McCORMICK, 1987;
McWILLIAMS, 2001).

De acordo com trabalhos publicados na literatura, os filmes produzidos a partir de
proteinas sdo relevantes, pois possuem excelentes propriedades mecanicas, Opticas e

sensoriais, além de efetiva barreira a gases (CO , © 0 2) (DAVANCO, TANADA-PALMU,

GROSSO, 2007; SONG et al., 2011). Segundo Fakhouri et al. (2013), filmes a base de
gelatina sdo visualmente transparentes, de facil manuseio e possuem valores elevados de

resisténcia a tracdo. Porém, sdo sensiveis a umidade e apresentam alto coeficiente de
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permeabilidade ao vapor d’agua, na qual mesmo os filmes modificados quimicamente ainda
sdo suscetiveis as condigdes ambientais (FAKHOURI et al., 2013; NUR HAZIRAH, ISA,
SARBON, 2016).

Além da gelatina, outras proteinas de origem animal também se mostram
interessantes, como o proprio coldgeno, a caseina, proteinas do soro de queijo, bem como as
de origem vegetal, como a zeina (derivada do milho), a proteina isolada de soja e a proteina
do gluten de trigo (MAJID, THAKUR, NANDA, 2018). Para mais, inimeras pesquisas
consideram o uso de gelatina isolada ou combinada com outros biopolimeros, com o intuito
de obter um filme comestivel e biodegradavel (SOBRAL et al., 2008). Os polissacarideos,
como o amido, se destacam dentre os possiveis biopolimeros que podem ser utilizados com a

gelatina (FAKHOURI et al., 2013).

3.6 BLENDAS POLIMERICAS

O termo blenda polimérica ¢ utilizado para descrever uma mistura mecanica de, pelo
menos, dois polimeros, cujo objetivo € gerar novas propriedades e caracteristicas otimizadas,
as quais sdo diferentes de quando os componentes estdo isolados (LAURINDO, PELEG,
2007). As blendas sdo desenvolvidas a partir de uma mistura dos componentes poliméricos,
sob uma determinada composi¢do, em que o segundo componente da mistura niao €
considerado aditivo, pois sua concentracdo ¢ significativa. A adi¢do de um polimero a outro
sO ¢ considerada uma blenda polimérica quando a concentragdo minima dos componentes ¢
superior a 2 % em massa (GHOSH, 2011).

Existem dois fatores importantes que devem ser levados em conta no momento de
escolher os polimeros para a producao de uma blenda, a miscibilidade e a compatibilidade
(PAUL, BARLOW, KESKKULA, 1988). De modo geral, a miscibilidade ¢ uma propriedade
intrinseca do polimero, a qual ndo pode ser modificada. J&4 a compatibilidade ¢ a forma de
interacdo entre dois polimeros e depende da estrutura quimica, massa molecular e
conformac¢ao das macromoléculas (GUERRERO et al., 2013). Assim, uma blenda compativel
apresenta interessantes propriedades mecanicas proveniente da boa interacdo entre as fases.
Alias, a compatibilidade pode ser melhorada mediante varios métodos, como o ajuste de

temperaturas de processamento, de pH, ou em alguns casos, de concentragdo, ou ainda fazer
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uso de agentes compatibilizantes (LIU et al., 2014). Estes, em especial, atuam na interface
melhorando as propriedades da blenda (UTRACKI, 2002). Enquanto isso, a miscibilidade ¢
uma propriedade termodinamica que representa o estado de mistura de polimeros a nivel

molecular, regida pela equagao da energia livre de Gibbs (Equagao 1).

AGm = AHm — T X ASm (1)

Onde:

AGm ¢ a variagdo de energia livre de Gibbs da mistura
AHm ¢ a variagdo de entalpia da mistura

ASm ¢ a variagdo de entropia da mistura

T ¢ a temperatura absoluta

Blendas misciveis se caracterizam por serem homogéneas, isto €, os componentes
formam uma unica fase, associada também com o valor negativo da energia livre de Gibbs da
mistura (AG,,<0). De forma contraria, as imisciveis, s3o heterogéneas e apresentam valores
positivos para energia livre de Gibbs. Neste tipo de blenda, as propriedades dos componentes
puros estao presentes e, por vezes, algumas propriedades de um dos componentes podem ser
camufladas pelas propriedades do outro componente. Ainda, as blendas imisciveis podem ser
classificadas como compativeis e incompativeis (PAUL, BARLOW, KESKKULA, 1988;
UTRACKI, 2002).

Quando dois polimeros sdo misturados, ou seja, na producdo de uma blenda
polimérica, independente do método de mistura escolhido, o resultado mais comum ¢ a
obtencdo de um sistema imiscivel. No entanto, esta imiscibilidade é um fator esperado e
muitas vezes desejado. Poucas blendas sdo misciveis e isso normalmente ocorre quando ha
interacdes especificas e fortes entre os diferentes componentes que constituem uma blenda
polimérica (PAUL, BARLOW, KESKKULA, 1988).

O processamento de uma blenda deve ser escolhido com cautela, uma vez que as
propriedades resultantes dependem dos componentes utilizados, bem como da sua
composicdo e morfologia. Na maioria dos casos, as blendas sdo produzidas através de dois

métodos, por solucdo ou mistura mecanica (WHITE, MIN, 1988; GHOSH, 2011). No
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processo de mistura por solugdo, também chamado de Casting, solventes sao utilizados para
dissolver os componentes poliméricos, com posterior evaporacdo do solvente. Dessa forma,
para a producao de uma blenda, ocorre primeiramente a dissolugdo dos polimeros puros, de
modo separado, seguido da mistura de solugdes. E importante ressaltar que a solubilizagio
dos polimeros puros ¢ um processo fisico que ndo altera as propriedades quimicas destes
materiais (GHOSH, 2011). E, o método mecéanico consiste na mistura de dois ou mais
polimeros no estado solido ou fundido, fazendo-se uso de uma extrusora, injetora e um
misturador ou moinho. Alguns pontos importantes durante o processo de mistura por extrusao
podem propiciar alteragdes morfologicas significativas. Dentre elas a degradagdo
termomecanica, propriedades reoldgicas, orientacdo molecular sob fluxo e solidificacdo dos
componentes. Portanto, ¢ recomendado que a blenda mantenha sua estabilidade morfologica
apés o processo de moldagem, para assim viabilizar a obtengcdo de propriedades finais

desejadas (WHITE, MIN, 1988).

3.7 BLENDAS POLIMERICAS A BASE DE GELATINA E AMIDO

Filmes puros de amido ndo sdo uma alternativa eficiente para substituir, mesmo que
parcialmente, os polimeros sintéticos, pois a sua aplicagdo ainda ¢ limitada principalmente
devido a elevada fragilidade e hidrofilicidade dos filmes. Da mesma forma, filmes de gelatina
também ndo se mostram suficientes para essa permuta, em razdo da sua sensibilidade a agua
(MALI et al., 2004; FAKHOURI et al., 2007). Em vista disso, tem-se uma constante busca
por alternativas que resultem em propriedades mais atraentes, na qual as blendas se
apresentam como uma interessante escolha (LAURINDO, PELEG, 2007). Assim, a aplicacao
do amido na confeccao de filmes e blendas biodegradaveis estd baseada nas suas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua capacidade para formar
filmes (SHIMAZU et al., 2007). E, as proteinas tém sua composi¢ao baseada em varios tipos
de aminoacidos, o que proporciona uma melhoria nas propriedades mecéanicas dos filmes
(SONG et al., 2011). Nesse cenario, de acordo com Silva ef al. (2019), a gelatina tem grande
influéncia no melhoramento do desempenho de materiais a base de amido.

Blendas de gelatina com amido tem atraido a atengdo de pesquisadores nos ultimos

tempos (THOMAZINE, CARVALHO, SOBRAL, 2005; FAKHOURI et al., 2007; ZHONG,
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XIA, 2008; AL-HASSAN, NORZIAH, 2012; TONGDEESOONTORN et al., 2012; ZHANG
et al., 2013; LIU et al., 2014; NUNES, 2014; SOLIMAN, FURUTA, 2014; ACOSTA et al.,
2015; SHI, TAO, CUI, 2018), com capacidade de proporcionar melhores resultados quanto a
barreiras gasosas, comportamento mecanico e parametros opticos. Apesar disso, quando as
proporcdes de cada componente da blenda sdo alteradas, as propriedades mecanicas, fisicas e
a permeabilidade ao vapor de dgua das blendas acabam sendo influenciadas (AL-HASSAN,
NORZIAH, 2012), resultando em propriedades desejadas ou nio.

Pesquisadores observaram que a gelatina e o amido sdo imisciveis (ZHANG et al.,
2013; LIU et al., 2014; ACOSTA et al., 2015) e que esta separagao de fases afeta as
propriedades reoldgicas, de processamento e mecanicas das blendas. Em contrapartida, alguns
autores relataram boas interagdes da gelatina com matrizes de polissacarideos (AL-HASSAN,
NORZIAH, 2012; SOLIMAN, FURUTA, 2014). Contudo, a maioria das misturas de
polimeros conhecidas sdo imisciveis devido a razdes entropicas, onde hd um ganho de
entropia muito pequeno na mistura de longas cadeias de polimeros e também, devido ao valor
positivo para a energia livre de Gibbs levando a formagdo de fases separadas (SOLIMAN,
FURUTA, 2014).

Na maioria das blendas de gelatina e amido, este se apresenta como fase dispersa € a
gelatina como fase continua, mesmo em misturas ricas em amido (ZHANG et al., 2013; LIU
et al., 2014). Normalmente, as propriedades reoldgicas e mecanicas das blendas sao
dependentes da morfologia dos seus constituintes, principalmente em termos de grau de
homogeneidade e composicao de suas fases continua e dispersa (LIU et al., 2014).

A Tabela 3 identifica os principais trabalhos propondo biofilmes e blendas discutidos
nesta secdo. Esta Tabela estd estruturada primeiramente para os biofilmes individuais,
seguidos de blendas poliméricas, em ordem cronolédgica. Os artigos apresentados também sao

considerados nas discussdes dos resultados apresentados no Capitulo 5.
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Tabela 3 - Composicao de biofilmes e blendas encontrados na literatura

Referéncia Filme Componente(s) Plastificante(s)
SHIMAZU, MALLI, Biofilme amido de mandioca glicerol e sorbitol
GROSSMANN, 2007
TALJA et al., 2007 Biofilme amido de batata glicerol e sorbitol
BERTAN, 2008 Biofilme gelatina, gluten, amido glicerol
de mandioca e milho
SONG et al., 2011 Biofilme proteina isolada de soja glicerol e sorbitol
ZAVAREZE et al., 2012 Biofilme amido de batata -
FERNANDES et al,, Biofilme soro de leite irradiado glicerol
2015
LUCHESE et al., 2018 Biofilme amido de milho, glicerol
mandioca, trigo e batata
FARAJPOUR et al., Biofilme amido de batata glicerol
2020
THOMAZINE, Blenda amido de mandioca e glicerol e sorbitol
CARVALHO, SOBRAL, gelatina
2005
FAKHOURI et al., 2007 Blenda gelatina, amido de trigo, sorbitol
sorgo, batata e arroz
SU et al., 2008 Blenda PVA e gelatina -
ZHONG, XIA, 2008 Blenda quitosana, amido de glicerol
mandioca e gelatina
AL-HASSAN, Blenda amido de sagu e gelatina glicerol e sorbitol
NORZIAH, 2012 de peixe
TONGDEESOONTORN Blenda amido de mandioca e glicerol
etal., 2012 gelatina
ALMEIDA et al., 2013 Blenda celulose bacteriana e glicerol
amido de batata
FAKHOURI et al., 2013 Blenda gelatina e amido de glicerol e sorbitol
milho
ZHANG et al., 2013 Blenda gelatina e amido de polietilenoglicol
milho
LIU et al., 2014 Blenda amido de milho e polietilenoglicol
gelatina
ROCHA et al., 2014 Blenda extrato proteico de soja e glicerol

amido de mandioca
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(continuagdo)
SOLIMAN, FURUTA,
2014
ACOSTA et al., 2015

SHI, TAO, CUI, 2018

SILVA et al., 2019

Blenda

Blenda

Blenda

Blenda

gelatina, amido de batata
e de milho

amido de mandioca e
gelatina

gelatina e amido de
milho

amido de mandioca,
gelatina e quitosana

glicerol

glicerol

glicerol

sorbitol

Fonte: propria
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais € a metodologia proposta para o

desenvolvimento desta pesquisa.

4.1 MATERIAIS

O amido utilizado foi extraido de cascas de batatas (Solanum tuberosum) doadas por
um restaurante da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A gelatina
empregada foi a comercial, de origem bovina (Tipo B), em p6 incolor, sem sabor, da marca
Dr. Oetker, adquirida no comércio local de Porto Alegre. Como plastificante foi utilizado o
glicerol, da marca Dinamica Quimica Contemporanea, agua destilada como solvente e,
quando necessario, foi usado o ajustador de pH hidroxido de sddio (NaOH) 2 molar.

Conforme previsto na Resolucdo GMC 11/06 (Lista Geral Harmonizada de Aditivos
do Mercosul), e na Resolugao/ANVISA 386/99 (Aditivos utilizados segundo as boas praticas
de fabricacao - Aditivos BPF), o hidroxido de sodio (INS 524) pode ser utilizado como

aditivo alimentar com a funcdo de regulador de acidez.

4.2 METODOLOGIA

A metodologia foi dividida em duas etapas:
1) Producao de biofilmes, de forma individual,
i1) Producdo de blendas poliméricas.

A Figura 8 mostra o fluxograma da metodologia utilizada. O mesmo esta dividido em
duas etapas, exibindo as variaveis em cada etapa e os ensaios realizados. Assim, para o
desenvolvimento da primeira e da segunda etapa foi utilizada a técnica de Casting, que
consiste na solubilizagdo do polimero em um solvente. Para isso, foram empregados,
basicamente, agente formador do filme (macromolécula), solvente (dgua), plastificante
(glicerol) e agente ajustador de pH (quando necessario). Apos a mistura e solubiliza¢do destes
componentes, ocorre a formagdo de uma solucdo filmogénica que, na sequéncia, ¢ aplicada
sobre um suporte e seca para a retirada (evaporagdo) do solvente, ocorrendo assim a formacao

do filme (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA, 2010). Ainda, com o intuito de deixar mais
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compreensivel o fluxograma, na Tabela 4, estd ilustrado todos os filmes produzidos. A
producdo de todos os filmes e suas caracterizagdes foram realizadas no Laboratorio de
Materiais Poliméricos (Lapol), da UFRGS, com excecdo da analise morfoldgica, que foi

realizada no Centro de Microscopia ¢ Microanalise (CMM), da Universidade.
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Figura 8 - Fluxograma da metodologia utilizada

Produgdo de Biofilmes

Amido Gelatina

Extracdo de amido de cascas de batatas

- em pH natural (amido 7; gelatina 5)

- variagdo percentual de glicerol em 0, 10, 20 e 30% Ensaio mecanico de tragdo

Ensaios fisicos
Caracterizagao de bhiofilmes Propriedades opticas
Angulo de contato

Analise térmica

Produgio de Blendas de gelatina/amido

-variagdiodopHem 5,7,10 e 12

Ensaios fisicos

Caracterizacio de blendas Angulo de contato

Analise morfolégica

Ensaio mecanico de tragdo
- variagao das proporgoes de G/A (20:80; 50:50; 80:20)
Ensaios fisicos
Propriedades opticas
c terizacdo de blend R
aracterizagio de blendas Angulo de contato
Analise térmica

Analise morfolégica

Biodegradagdo de blendas

Fonte: propria
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Tabela 4 - Formulacdes de filmes e blendas produzidos

Filme Glicerol (%) pH Propor¢do G:A
Amido 0 7 -
Amido 10 7 -
Amido 20 7 -
Amido 30 7 -

Gelatina 0 5 -
Gelatina 10 5 -
Gelatina 20 5 -
Gelatina 30 5 -
Blenda 20 5 50:50
Blenda 20 7 50:50
Blenda 20 10 50:50
Blenda 20 12 50:50
Blenda 20 5 20:80
Blenda 20 5 50:50
Blenda 20 5 80:20

Fonte: propria

4.2.1 Extracao de amido de cascas de batatas

O processo de extracdo de amido foi realizado com base na metodologia utilizada por
Fernandes (2006) e Mahecha (2009). As cascas de batatas (400 g) foram lavadas em agua
corrente e hipoclorito de s6dio (NaClO), na concentracao de 20 mg/L, por 10 min, para que
fossem retiradas sujeiras e impurezas. Em seguida, foi realizada a obtencao de amido a partir
de cascas, através de um processo mecanico de moagem, filtragdo e decantacdo, em que o
sedimentado ¢ a fase rica em amido, uma espécie de massa branca umida, como mostra a
Figura 9. Na sequéncia, esta massa foi levada para um ambiente com temperatura controlada,
de 60 °C, durante 24 h, para que a 4gua evaporasse, permanecendo apenas o amido. Logo, foi

realizado o teste do iodo, com o objetivo de comprovar que o obtido foi mesmo amido.
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Figura 9 - Amido extraido de cascas de batatas

Fonte: propria

A solugdo de iodo ¢ composta por iodo e iodeto de potassio, na propor¢do 1:2. O teste
de iodo consiste em pingar algumas gotas da solu¢do no amido e, se apresentar uma coloragao
azulada indica que o obtido ¢ amido. Isso porque a amilose forma um complexo azul com o
iodo. A amilose e a amilopectina sdo os constituintes do amido e, moléculas de alta massa
molar como estas podem sofrer reagdes de complexagdo, na qual ha formagdo de compostos
coloridos. Assim, a amilose, com cadeia linear, assume uma conformacao helicoidal, diferente
da amilopectina que, devido as suas ramificacdes, ¢ mais dificil a interacdo com o iodo,
resultando em uma coloragdo menos intensa. Ja a amilose aprisiona o iodo no interior da sua
hélice, conferindo uma coloragdo azulada (BANDEIRA, 2016). A Figura 10 mostra o amido
extraido, seguido do amido com a solugdo de iodo. Para mais, a fim de comprovar a obtencao
do amido ¢ possivel realizar a técnica de UV-Vis, que mediante calculos pode-se determinar o

teor de amilose, como sugerido por Avaro et al. (2011).

Figura 10 - Amido extraido e posteriormente em contato com a soluciio de iodo

Fonte: propria
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4.2.2 Preparo de biofilmes

4.2.2.1 Biofilmes de amido

Ap6s a extracdo de amido das cascas de batatas, foram produzidos os filmes, apoiado
na metodologia utilizada por Fakhouri et al. (2007). As solugdes de amido foram preparadas
utilizando-se 3 g do amido obtido em 100 mL de agua destilada e quantidades de 0 %, 10 %,
20 % e 30 % de glicerol. Este plastificante foi adicionado com o propdsito de fornecer
flexibilidade aos filmes e suas quantidades foram determinadas em relacdo a massa seca de
amido. A suspensdo preparada foi aquecida até 85 °C por 3 min, sob agitagdo magnética.
Durante esse periodo houve o aumento da viscosidade e a perda de opacidade das suspensoes,
relacionados a gelatinizagdo do amido.

Posterior ao preparo da solugdo filmogénica de amido, aliquotas de 30 mL da solucdo
foram distribuidas em placas de poliestireno, de 25 x 18 cm, e levadas a estufa, a 30 °C por 24
h. Passado este periodo, as placas foram dispostas em dessecador por mais 24 h, como mostra
a Figura 11. A seguir, retiraram-se os filmes das placas, submetendo-os as analises propostas.
Os filmes foram produzidos em triplicata, mantendo o pH natural na solucao filmogénica, que

neste caso foi 7. O pH foi verificado com papel indicador.

Figura 11 - Esquema representativo da producio dos filmes de amido e de gelatina

Fonte: propria

4.2.2.2 Biofilmes de gelatina

Os filmes de gelatina foram produzidos com base na metodologia de Fakhouri et al.

(2007). A Figura 12 mostra a gelatina comercial em p6, de origem bovina, utilizada neste
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trabalho. A solugdo de gelatina foi obtida hidratando-se 10 g de gelatina em 100 mL de 4gua
destilada durante 1 h, em temperatura ambiente. Logo, foi adicionado o glicerol, em
concentragoes de 0 %, 10 %, 20 % e 30 %, em relacao a massa seca de gelatina, sob agitagao
magnética. A agitacdo deve ser baixa de modo a evitar o surgimento de bolhas. A solucao
filmogénica de gelatina foi aquecida a 85 °C por 10 min. Esta solu¢do é pouco viscosa, nao

apresentando dificuldade de escoamento.

Figura 12- Gelatina em pé de origem bovina

Fonte: propria

ApoOs o preparo da solucdo filmogénica de gelatina, 30 mL desta solucao foi vertida
em placas de 25 x 18 cm e levadas a estufa, a 30 °C por 24 h, para a formagao dos filmes. Na
sequéncia, as placas foram alojadas em dessecador por mais 24 h, para posterior recolhimento
dos filmes e andlises. Os filmes foram elaborados em triplicata, mantendo o pH natural na
solugdo filmogénica, que neste caso foi 5. O pH foi verificado mediante papel indicador.

Vale ressaltar que o preparo das solugdes filmogénicas de amido e gelatina foi
realizado praticamente da mesma forma, apenas as quantidade de matéria-prima foram
diferentes, 3 g de amido e 10 g de gelatina, e o tempo de aquecimento, 3 min para o amido e

10 min para a gelatina.
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4.2.3 Preparo de blendas poliméricas

Para a producdao das blendas, primeiramente foram preparadas as solugdes
filmogénicas de amido e de gelatina de modo individual, mostradas na Figura 13. Na
sequéncia foi realizada a mistura dessas duas solugdes, formando a blenda, e ajustado o pH. A
mistura foi homogeneizada por 15 min, a 85 °C, distribuida em placas e encaminhadas a
estufa, a 30 °C, por 24 h, e depois para o dessecador por mais 24 h, da mesma forma como
realizado para os biofilmes, estando aptas para serem ensaiadas. As blendas poliméricas

também foram produzidas em triplicata.

Figura 13- Solucgdes filmogénicas de amido e gelatina (da esquerda para direita) .

Fonte: propria

De acordo com a literatura, blendas de gelatina/amido sdo, predominantemente,
imisciveis, embora compativeis. Em vista disso, Utracki (2002) e Liu et al. (2014) sugerem
variar o pH, as concentragdes das matérias-primas empregadas no desenvolvimento das
blendas, bem como alteragdes no tempo de processamento e temperatura como alternativa
para aumentar esta compatibilidade. Baseado nisso, foram produzidas blendas de
gelatina/amido variando o pH e as propor¢des de gelatina/amido. Importante salientar que a
quantidade de cada solucdo adicionada, bem como o pH, deve ser feita de acordo com a

blenda desejada no momento.
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Primeiramente foram estudadas blendas variando o pH em 5, 7, 10 e 12, apenas na
propor¢ao G/A de 50:50 e posteriormente, com apenas um pH (5), foram avaliadas blendas

em diferentes proporgdes volumétricas, sao elas: 20:80; 50:50 e 80:20.
43 CARACTERIZACAO
4.3.1 Analise estrutural

4.3.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas foram realizadas via dispersao em pastilhas de KBr, onde foram
analisadas amostras de fécula de batata comercial e do amido obtido de cascas de batatas. As

medidas foram realizadas em espectrofotdometro FTIR Perkin-Elmer Spectrum 1000, e as

. . oA ) -1
leituras foram feitas por transmitdncia na faixa de 4000 a 400 cm ~, em temperatura
ambiente, respeitando a norma ASTM E 1252. As amostras foram previamente armazenadas

no dessecador 1 h antes do ensaio.

4.3.1.2 Espectrofotometria de UV-Vis (teor de amilose)

O teor de amilose presente no amido extraido foi determinado por espectrofotometria,
apds a medida da cor azul, conforme o método 6647 da ISO (1987). Primeiramente foi
realizado o preparo das amostras, seguindo a metodologia proposta por Avaro et al. (2011), na
qual foi utilizada a solucao de HCI e de iodo (iodo + iodeto de potdssio) como padrdo. As
leituras foram realizadas na faixa de 620 nm, em triplicata, em espectrofotometro T80+
UV/VIS Spectrometer PG Instruments Ltd. Foram avaliadas duas amostras, uma da fécula de
batata comercial e a outra do amido obtido.

Para a realizacdo dos célculos foi utilizado o modelo linear proposto por Avaro et al.
(2011), a partir de medi¢des da absorbancia no comprimento de onda a 620 nm. Assim, o

modelo foi expresso pela Equagdo 2:
contetdo de amilose (%) = (5,83539 + 1,47157 X In (Abs 620))* (2)
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4.3.2 Propriedade mecénica de traciao

A propriedade mecanica de resisténcia maxima a tracdo foi determinada de acordo
com a norma ASTM D882-2012. Para cada filme, foram ensaiados sete corpos de prova de 80
mm de comprimento ¢ 25 mm de largura, como mostra a Figura 14. Estes foram armazenados
a temperatura de 23 °C + 2 °C e umidade relativa de 55 + 5 % por 24 h antes do ensaio.
Posteriormente, os corpos de prova foram ensaiados em Méquina Universal de Ensaios
Instron (Modelo 3367) com distancia inicial de separagdo das garras de 25 mm e velocidade

de realizacao do teste fixada em 20 mm/min.

Figura 14 - Corpos de prova para o ensaio de tracio

Fonte: propria

4.3.3 Ensaios fisicos

4.3.3.1 Espessura

Para caracterizar a espessura média de cada filme foram realizadas, no minimo, trés
medi¢des em pontos distintos e aleatdrios, utilizando um medidor de espessura, micrometro,

da marca Mainard e modelo M-73010.

4.3.3.2 Umidade

Para determinar a umidade dos filmes foi empregada a solugdo salina saturada de

cloreto de sddio (NaCl) na manuten¢do da umidade, de acordo com uma adapta¢do da norma
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ASTM E 104-02. Esta solucao salina possui umidade relativa (UR) de 75 % e foi escolhida
em razdo da umidade relativa do ar de Porto Alegre, cidade onde foi desenvolvido o trabalho
(WREGE, 2012).

Amostras de 2 x 2,5 cm foram recortadas e levadas a estufa, a 60 °C, durante 1 h, e
depois para o dessecador por 24 h. Apds a primeira pesagem, as amostras foram colocadas em
recipientes previamente pesados, cuja solugdo salina ja estava preparada de acordo com a
norma citada. Esses recipientes mantiveram-se na estufa a 30 °C durante todo o ensaio.
Dentro dos recipientes, os filmes foram suspensos por um fio de nylon para ndo entrarem em
contato com a solugdo salina, e foram separados por espagadores a fim de ndo terem contato
uns com os outros. A massa das amostras foi medida em um intervalo de 3 h, totalizando 5
medicoes. Este ensaio foi realizado em triplicata e o calculo da absor¢ao de umidade foi

efetuado com base nas diferengas de massa, como mostra a Equacgao 3.

_ (M2-M1)
U= 100 x =1 (3)

Onde, U corresponde a porcentagem de umidade, M1 o peso da amostra seca e M2 o peso
quando sob o ambiente umido.
Os dados de sor¢do de umidade foram ajustados a um modelo matematico sugerido

por Peleg (PELEG, 1988).

M(£)= — @)

_t
K+Kt

Onde, M(t) ¢ a umidade no tempo t, M Oé o contetdo inicial de umidade, K 1é a constante de
velocidade (h/(g, /g /9. ).

sgua’ o dos))e K ,€ a constante de capacidade (g

solidos’ < agua

4.3.4 Propriedades opticas

A colorimetria e o brilho foram medidos utilizando um espectrofotometro portatil
BYK, Spectro-Guide, da marca BYK, modelo Sphere Gloss-G. Foi adotado o sistema de cores

CIELAB, da Comissdo Internacional de Iluminagdo, na qual analisaram-se os filmes em
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triplicata. Assim, foram avaliadas as propriedades de brilho (gloss), luminosidade e coloracao
através dos parametros adimensionais “G”, “L”, “a” e “b”, respectivamente, em concordancia
com a norma ASTM D2244-15. Esses valores compdem as variaveis do espago cromatico
CIELab (Figura 15). O valor de “G” refere-se ao brilho, o valor “L” representa a
luminosidade, sendo que seus valores numéricos variam de preto (0) para branco (100), “a”
mostra a variacao da coloragdo verde (-a) para o vermelho (+a) e o valor “b” esta relacionado
com as mudangas da coloragdo de azul (-b) para o amarelo (+b).

A opacidade (%) dos filmes foi determinada utilizando-se o mesmo espectrofotdometro
portatil BYK, com determinagdes também em triplicata, apds a calibragdo do colorimetro com
um fundo padrdo branco e um fundo padrdo negro. Para a determinagdo desta propriedade foi

utilizado o software disponivel no aparelho.

Figura 15 - Representacio do espago cromatico CIELab de cores

L=100

L=0
Fonte: Adobe, Color Models: CIELAB

4.3.5 Angulo de Contato

Também chamado de molhabilidade, o angulo de contato (0) corresponde ao valor, em
graus, que uma determinada substincia liquida forma com a superficie (so6lida), como
ilustrado na Figura 16. Para realizar as medidas do angulo de contato, foi utilizada uma
camera fotografica com ajuste de foco e fonte luminosa para projecao das imagens, seguindo
uma adaptacao da norma ASTM D 7334-08.

Amostras de 5 cm x 2,5 cm foram previamente armazenadas em dessecador 1 h antes
do ensaio. Logo, os filmes foram posicionados a 3 mm de distancia da ponta da agulha da

seringa contendo 4gua deionizada e, sobre cada amostra, pingaram-se dez gotas, as quais
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foram fotografadas 3 s depois da aplicag¢do, a fim de avaliar a estabilidade do material. As

medidas foram realizadas através do software Surftens.

Figura 16 - Representacao do Angulo de contato entre uma gota e a superficie

liquido

solido »

Fonte: Adaptado de (GARRIDO, 2019)

4.3.6 Analises térmicas

4.3.6.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A variagdo da entalpia e da temperatura de fusdo dos filmes foi estudada através da
Calorimetria diferencial de varredura (DSC), em que foi utilizado o equipamento da marca TA
Instrument, modelo Q20. As amostras, em quantidade de 5 mg, foram preparadas e
pré-acondicionadas a temperatura de 25 °C, com umidade relativa controlada de 50 %, por 1 h
antes do ensaio. Logo, foram submetidas a um aquecimento partindo da temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C) até 200 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e

atmosfera inerte de nitrogénio.

4.3.6.2 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas dos filmes foram realizadas utilizando uma balanga
termogravimétrica modelo Q50, da marca TA Instruments (United States), em atmosfera de
nitrogénio. Os filmes foram previamente acondicionados 1 h antes do ensaio, a 25 °C e

umidade relativa controlada de 50 %. Posteriormente, amostras de 10 mg foram submetidas a
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uma faixa de temperatura de ambiente (aproximadamente 25 °C) até¢ 800 °C, usando uma taxa

de aquecimento de 20 °C/min, conforme a norma ASTM E1131.

4.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A avaliagdo da morfologia das blendas foi realizada através de um microscopio
eletronico de varredura, modelo Jeol JSM-6060, localizado no Centro de Microscopia e
Microanalise (CMM), da UFRGS. As amostras foram previamente metalizadas em ouro e a

voltagem utilizada durante o ensaio foi de 10 kV.

4.3.8 Degradacao em solo

Este ensaio foi realizado com base na norma ASTM G 160-03, em que amostras de 2
x 2,5 cm, em triplicata, foram depositadas no solo em novembro de 2021. De modo a evitar
que a possivel fragmentacdo das amostras atrapalhe e até impeca a medigdo da sua massa, as
mesmas foram colocadas em redes de nylon, como mostra a Figura 17. As amostras de
blendas foram retiradas do solo com diferentes tempos de exposicao, 5, 10 e 15 dias. O solo
agiu como uma espécie de simulador de biodegradagdo aerdbica, em que foi utilizado
substrato para plantas com fertilizante organico e casca de eucalipto compostada, obtido no
comércio local de Porto Alegre (Figura 17). A umidade do solo foi mantida entre 20 e 30 % e
o pH final foi verificado com papel indicador e comparado com o pH inicial do solo, ambos

de acordo com a norma ASTM G 160-03.
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Figura 17 - Amostras em redes de nylon e ensaio de degradacio em solo

. -

Fonte: propria

Antes de iniciar o ensaio, as amostras foram para o dessecador durante 1h. O método
para determinar a taxa de biodegradabilidade foi por medidas de perda de massa (em %) das
amostras em analise. Assim, para a medicdo das massas, as amostras foram retiradas do solo,
logo foram limpas, isto €, retirado o excesso de terra, secas, pesadas e as massas comparadas

as massas iniciais (antes da coloca¢ao no solo).

4.3.9 Analise estatistica

Os ensaios foram realizados em, no minimo triplicata, e foi utilizado o teste nao
paramétrico de Wilcoxon para verificar diferencas estatisticas entre os grupos com intervalo
de confianga de 95 %. Os resultados que ndo apresentarem diferenca significativa, segundo a
analise estatistica, serdo sinalizados nas tabelas referentes aos resultados utilizando letras

iguais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo foi dividido em trés partes: a primeira ¢ referente aos resultados da extragao
de amido de cascas de batatas. A segunda parte, refere-se as andlises realizadas para os
biofilmes de amido e gelatina, de forma individual. E, por fim, na terceira parte, os resultados

relacionados as blendas de gelatina/amido.

5.1 EXTRACAO DE AMIDO DE CASCAS DE BATATAS

5.1.1 Rendimento de extracao de amido

Apos todos os processos necessarios para a obten¢do do amido, foi obtida uma massa
branca imida rica em amido. Essa massa foi direto para a estufa a 60 °C, por 24 h. Durante
este periodo a dgua evaporou, permanecendo apenas o amido. A Tabela 5 mostra os valores

obtidos para a extracdo do amido.

Tabela 5 - Rendimento da extracdo do amido de cascas de batatas

Cascas de batatas Lote 1 Lote 2 Lote 3 Média
(400 g)

Matéria seca
amido (g) 7,512 5,428 10,719 7,886 £ 2,665

Rendimento da
extracdo (%) 1,878 1,357 2,679 1,971 + 0,665

Fonte: propria

Cabe ressaltar que a casca de batata, além do amido, ¢ formada por celulose,
hemicelulose, lignina e impurezas, como as fibras (DINAND, CHANZY, VIGNON, 1996;
FERNANDES, 2006). Assim, a composicdo das cascas pode explicar o rendimento da

extracao do amido obtido das cascas de batatas.
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5.1.2 Teor de amilose do amido obtido

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores do teor de amilose das amostras de amido
comercial e as obtidas da casca de batata, calculados através da Equacdo 2, mostrada na parte

experimental (Secao 4.3.1.2).

Tabela 6 - Valores de amilose do amido comercial e do amido extraido

Amido de batata Amostra 1 (%) Amostra 2 (%) Amostra 3 (%) Meédia (%)
Comercial 24,505 25,339 24,291 24,712 + 0,553
Extraido 25,236 25,262 25,744 25,414 + 0,286

Fonte: propria

Ao analisar os valores obtidos, observa-se que as médias do teor de amilose do amido
da casca de batata sdo similares ao comercial. Verifica-se também que os mesmos estdo de
acordo com a literatura, pois o amido extraido apresentou conteido de amilose em
conformidade com o teor de amilose do amido de batata comercial, em torno de 23%, como
mencionado por Fernandes (2006) e Mali, Grossmann e Yamashita (2010).

Luchese et al. (2018) produziram filmes de amido de batata com 10 % de amilose,
porém ndo obtiveram formacdo de estruturas filmogénicas continuas. Fato que,
possivelmente, estd associado ao baixo teor de amilose, uma vez que a presenca deste
composto ¢ essencial para a formagdo de redes tridimensionais. De forma similar, a nao
forma¢do de filmes continuos foi observada para filmes a base de outros tipos de amido,
quando utilizados em pequenos teores, 0 que mais uma vez imprime a importancia do
conteudo de amilose presente no amido. Ademais, Muscat et al. (2012) estudaram a influéncia
de diferentes teores de amilose em filmes de amido de milho plastificados. E, ao analisarem
seus resultados, verificaram que o teor de amilose interferiu nas propriedades dos filmes.
Inclusive, obtiveram filmes mais resistentes a tragdo, conforme maior o teor de amilose.
Nesse contexto, Corradini et al. (2005) verificaram que o amido com 28 % de amilose
apresentou melhorias nas propriedades mecanicas, em comparagdo ao amido com 100 % de

amilopectina. Esses resultados foram atribuidos ao maior indice de cristalinidade do amido
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com 28 % de amilose, uma vez que este possui maior velocidade de cristalizagdo que a
amilopectina.

De acordo com Denardim e da Silva (2009), a estrutura molecular do amido interfere
em algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Dentre elas, o teor de amilose, distribuicao
do comprimento de cadeias de amilopectina e grau de cristalinidade do granulo, podem estar
diretamente relacionadas a eventos associados a gelatinizacdo e retrogradagdo, como
inchamento do granulo e lixiviagdo da amilose e/ou amilopectina. Além disso, a razio
amilose/amilopectina contida no amido influencia na microestrutura ¢ por consequéncia na

viscosidade das solucdes filmogénicas, bem como na espessura final dos filmes.

5.1.3 Analise estrutural de FTIR

A andlise de FTIR do amido comercial ¢ do amido extraido, mostrada na Figura 18,

revelou bandas em torno de 3400 cm_ referentes as hidroxilas (OH) do amido. Esta banda ¢
abundante em moléculas de celulose, hemicelulose e lignina, caracteristico de uma fibra
(MAHECHA, 2009). A maior amplitude apresentada pelo amido de casca de batata (em b),
nesta banda, indica uma possivel maior concentragao de fibra quando comparado ao amido
comercial.

Em um espectro de amido também ¢ possivel verificar a presenga de bandas em torno de

2900 cm_l, referentes ao grupo C-H (MAHECHA, 2009; CHEN et al, 2012). Kizil,

[rudayaraj e Seetharaman (2002), mencionaram que diferencas de intensidade na regido entre
2800-3000 cm podem ser atribuidas as variagdes na quantidade de amilose e amilopectina

presentes no amido. Assim, observou-se que a banda em 2900 em” " foi mais acentuado no
espectro do amido extraido (em b), o que supostamente pode estar associado ao seu conteudo
mais elevado de amilose comparado ao amido comercial, o que estd em concordancia com o
resultado mostrado na Tabela 6.

Ao analisarem espectros de amido de batata, Kizil, [rudayaraj e Seetharaman (2002)

, n -1 o, . ,
também relataram bandas na regido de 1642 ¢m , atribuidas a absor¢do de agua, e as
relacionaram com a cristalinidade do amido. Alias, essas bandas podem mudar de posicao de

acordo com o padrao de cristalinidade deste polissacarideo. Ja a parte amorfa corresponde a
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faixa espectral 1550-1750 em” . Ainda, junto de 1380 cm_l, bandas relacionadas a estruturas

metilicas (CH 3) (MAHECHA, 2009; KYRAS, DELIYANNI, MATIS, 2016).

-1 . . . .
As bandas entre 1200400 cm ~ possuem origem nas vibragdes dos carboidratos, como

mencionado por Mahecha (2009). Mais especificamente, as bandas proximas a 1100 em” !

correspondem ao alongamento da ligagdo C-O dos carboidratos, encontrados nos dois

espectros. Para mais, a regiao entre 1500-800 em” " ¢ uma regido de impressao digital
exclusiva para celulose (CHEN et al., 2012).

Chen et al. (2012) compararam as caracteristicas fisicas e as propriedades de refor¢o de
nanocristais de celulose (CNC) derivado do desperdicio da casca de batata, com CNC

preparado a partir de celulose de algodao. Quando a casca de batata ndo foi tratada, os autores
A : L -1 -1
observaram a presenca trés bandas vibracionais no espectro,a 1739 cm , 1514 cm ¢ 1456

em LA primeira banda foi atribuida a vibracdo do estiramento de acetil e grupos éster
urdnico de hemicelulose, bem como o éster, ligacao do grupo carboxila na lignina, enquanto
as duas ultimas bandas foram atribuidas a vibragdo C-C em lignina (CHEN et al., 2012).
Como a casca de batata ¢ composta por amido, celulose, hemicelulose, lignina, entre outras
impurezas, foram necessarias, segundo Chen et al. (2012), varias etapas de pré-tratamento,
com o intuito de isolar o componente celuldsico. Dessa forma, com base nesse trabalho

citado, pode-se constatar que as cascas de batatas utilizadas para a extracdo de amido foram
D . ~ -1 -1
bem higienizadas, visto que ndo apareceram essas bandas (1739 cm , 1514 cm e 1456

-1
cm ) no espectro.
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Figura 18 - Espectros de FTIR do amido de batata: (a) do amido comercial e em (b) do amido extraido da
casca
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Fonte: propria
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5.2 PROPRIEDADES DE BIOFILMES

5.2.1 Aspecto geral dos filmes

De maneira geral, os biofilmes obtidos mostraram-se visualmente interessantes € com
baixa adesdo, uma vez que sairam com facilidade do molde. Os filmes de gelatina, em todas
as formulagdes, apresentaram uma aparéncia transparente, incolor, homogénea, além de ndo
possuirem particulas insoluveis de gelatina. Além disso, os mesmos se mostraram flexiveis
mesmo sem glicerol. Resultados parecidos foram mencionados por Bertan (2008) e Huillca
(2015) em filmes de gelatina, plastificados ou ndo. Diferente dos filmes de amido sem
plastificante, que apresentaram-se rigidos e quebradigos (com baixa capacidade de elongagao)
e, ao adicionar glicerol, os mesmos tornaram-se aparentemente mais flexiveis. Igualmente

relatado por Talja ef al. (2007) e por Matta Jr. et al. (2011), em filmes de amido.

5.2.2 Propriedade mecanica de tracao

A Tabela 7 exibe os resultados obtidos para as propriedades mecanicas de tragao, isto
¢, resisténcia a tragdo na ruptura e deformagdo na ruptura, dos filmes de amido e gelatina, nao
plastificados e plastificados, em diferentes concentragdes de glicerol, onde verifica-se que os

filmes de gelatina foram muito mais resistentes (3,5 a 4 vezes) do que os de amido.

Tabela 7 - Propriedades mecanicas de tracio dos filmes de amido e gelatina sem e com glicerol

Filme Resisténcia a tragdo na ruptura (MPa) Deformacao na ruptura (%)

Amido 0 % Glicerol 10,86 + 6,00* 3,26 +£1,10°
Amido 10 % Glicerol 11,43 + 2,41% 2,13 +0,73%
Amido 20 % Glicerol 11,06 + 2,95 2,59 £+ 0,88"
Amido 30 % Glicerol 14,90 + 0,95* 420 + 1,25%
Gelatina 0 % Glicerol 41,00 + 1,88¢ 4,73 £ 1,15
Gelatina 10 % Glicerol 35,06 + 3,93° 4,69 + 0,53d
Gelatina 20 % Glicerol 4733 + 3,75 4,97 + 1,05
Gelatina 30 % Glicerol 39,06 + 5,57¢ 8,78 +2,72°

Fonte: propria

*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que néo ha diferenga significativa com 95% de confianca segundo

o teste de Wilcoxon
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Normalmente, as propriedades mecanicas de filmes sdo dependentes das interacoes
realizadas entres os seus componentes, ou seja, da formagao de ligagdes moleculares fortes ou
numerosas entre as cadeias poliméricas (DAVANCO, TANADA-PALMU, GROSSO, 2007).
A resisténcia a tragdo ¢ a deformacdo sdo as propriedades mecanicas mais importantes para
biofilmes. Assim, a resisténcia a tragdo refere-se a forca necessaria para estirar o filme e a
deformacao esta relacionada com mudancas nas propriedades fisicas alcangadas pelo material
até o momento da ruptura. Ambas estas propriedades mecanicas sdo dependentes, também, de
condigdes ambientais como temperatura e umidade relativa do ar, bem como pela temperatura
de transicao vitrea (Tg) do polimero (D’AVILA, 2010).

A influéncia da umidade relativa do ar sobre os filmes ¢ proveniente do efeito
plastificante que a agua pode exercer. Levando-se em conta que a gelatina, o amido ¢ o
glicerol sdo higroscopicos, essa condicdo ambiental deve ser muito bem controlada. O
incremento da umidade relativa do ar provoca o inchamento da matriz e consequentemente a
mobilidade das cadeias poliméricas sofre um aumento, o que torna as forcas de ligagdo mais
fracas (DONHOWE; FENNEMA, 1992; THOMAZINE; CARVALHO; SOBRAL, 2005).
Quando isso ocorre, o material possui maior facilidade para deformar e assim ha uma
diminui¢do da resisténcia a tracao.

De acordo com Mali, Grossmann e Yamashita (2010), altera¢des na formulag¢ao, como
o tipo e teor de plastificante adicionado, possuem influéncia direta nas propriedades
mecanicas de biofilmes. Entretanto, Petrikoski (2013), que produziu filmes de amido de
mandioca, plastificados com 1 % e 2,5 % de sorbitol, observou que ndo houve uma diferenca
significativa nas propriedades mecanicas. O baixo teor de plastificante empregado pode nao
ter sido suficiente para provocar o aumento da mobilidade molecular. Talja et al. (2007)
estudaram o efeito de diferentes plastificantes em filmes de amido de batata, e constataram
um aumento do alongamento na ruptura, acompanhado de uma diminui¢do da resisténcia a
tracdo, quando adicionado maiores teores de poliois. [gualmente relatado por Hu, Chen e Gao
(2009), que produziram filmes de amido de batata oxidado devido as suas propriedades de
viscosidade e transparéncia mais interessantes, € por Shimazu, Mali e Grossmann (2007) em
filmes de amido de mandioca.

Ao analisar os resultados obtidos para os filmes de amido, foi verificado que, em

geral, os filmes sem plastificante e com teores de 10 % e 20 % ndo apresentaram uma
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variagdo significativa nas propriedades mecanicas. Ja com elevado teor de glicerol (30 %)
houve um incremento da deformacdo, conforme esperado, proveniente do aumento da
mobilidade molecular proporcionado pela adigdo do plastificante. Diferente do que foi
observado ao analisar a resisténcia a tracdo dos filmes com 30 %. Neste caso houve um
aumento da resisténcia a tragdo, o que pode estar associado a presenca de fibras nas cascas de
batatas. O que esta de acordo com Fernandes (2006), uma vez que em 100 g de cascas de
batatas foi verificado 2,9 % de fibra. Alias, a analise de FTIR de amido extraido de cascas de
batatas revelou bandas caracteristicas de uma fibra, resultados que corroboram para a
obtencdo de maior resisténcia a tragdo, embora plastificados com alto teor de glicerol. Ainda,
segundo Zhang et al. (2009), a presenga de grupos como carboxila e carbonila no amido, pode
formar ligagdes de hidrogénio com as hidroxilas da amilose e da amilopectina. Essas ligagdes
sdo capazes de proporcionar um aumento da integridade estrutural da matriz polimérica e,
portanto, um incremento da resisténcia a tracdo. Diante disso, essa interagdo pode ter ocorrido
nos filmes de amido estudados neste trabalho, uma vez que héa carbonila na lignina, um
constituinte da fibra. Além do mais, foi observado uma dificuldade maior para realizar o
ensaio de tracdo em filmes de amido ndo plastificados, devido a sua fragilidade, o que pode
ter contribuido para um resultado inferior de resisténcia a tragao.

Quanto aos resultados obtidos para os filmes de gelatina, notou-se uma diminui¢ao da
resisténcia a tracdo e um aumento da deformacdo, como esperado, quando adicionado 30 %
de glicerol. Resultados semelhantes foram encontrados por Bertan (2008), em filmes de
gelatina com glicerol e por Paglione et al. (2019), em filmes de proteina de soja com glicerol.
Inclusive, Bertan (2008) notou que os filmes elaborados com maior concentragdo de gelatina
(de 10 g para 15 g) apresentaram um aumento da resisténcia a tragdo, em razdo do maior
numero de interagcdes moleculares entre as cadeias. A fim de descobrir qual a influéncia de
diferentes poliois nas propriedades mecanicas de filmes de gelatina, Thomazine e
colaboradores (2005) plastificaram seus filmes com glicerol e sorbitol. Como resultado,
observaram que nas duas concentragdes de plastificantes estudadas, os filmes com glicerol se
mostraram menos resistentes a tracao e mais extensiveis do que os filmes produzidos apenas
com sorbitol. Esses resultados foram associados ao maior efeito plastificante do glicerol.

Apresentar propriedades mecanicas atraentes, como resisténcia a tragdo adequada,

flexibilidade, ¢ um dos critérios para posterior aplicagdo dos materiais. Em vista disso, Fama
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et al. (2005) estudaram a adigcdo de sorbatos em filmes de amido de mandioca plastificados e
conseguiram resultados surpreendentes, na qual a resisténcia a tragdo dos filmes aumentou em
até 80 %. Efeitos semelhantes foram conseguidos por Miiller, Laurindo e Yamashita (2009) e
Moraes (2013), que obtiveram um incremento da resisténcia a tragdo quando adicionado
fibras de celulose em filmes de amido de mandioca plastificados com glicerol. Este
comportamento foi atribuido ao carater reforcador das fibras celuldsicas, bem como pela
grande compatibilidade entre a matriz polimérica de amido e as fibras.

Com o mesmo propodsito, Machado et al. (2014) produziram filmes de amido
plastificados e com a adi¢cao de nanocelulose obtida a partir da fibra do coco verde. Conforme
pretendido, a resisténcia a tracdo aumentou, enquanto a deformacdo diminuiu, ambos de
forma consideravel. Ainda, Machado ef al. (2014) avaliaram as propriedades mecanicas
durante diferentes dias de armazenamento, 30, 60 ¢ 90 dias, ¢ constataram que ndo houve uma
alteracdo significativa com o passar do tempo. Isso resulta em um material com grande
estabilidade mecanica, o que possibilita a sua utilizagdo como embalagens para produtos que
necessitam de um armazenamento prolongado.

Para mais, Farajpour et al. (2020) produziram filmes a base de amido de batata,
contendo azeite de oliva e diferentes concentragdes de nanoparticulas de zeina (ZNP). A
inclusdo desses componentes melhorou as propriedades mecanicas, de barreira ao vapor de
agua, aumentou a estabilidade térmica, assim como melhorias na superficie, visto que a
mesma tornou-se mais hidrofobica. Diante desses resultados os filmes se mostraram com
potencial para aplicagdo em embalagem para alimentos.

De acordo com a literatura, trabalhos a base de gelatina também podem ter suas
propriedades mecanicas melhoradas. Jridi et al. (2013) extrairam gelatina da pele de choco
(moluscos marinhos) e posteriormente produziram filmes comestiveis plastificados com
glicerol. A gelatina foi extraida sem e com a enzima pepsina, fazendo-se uso de varias
concentragdes da mesma. Como resultado, obtiveram que a gelatina extraida sem hidrolise
enzimatica apresentou resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura mais altos que os filmes
de gelatina com pepsina. E, com o aumento da pepsina, a resisténcia a tracao e o alongamento
na ruptura diminuiram. De acordo com os autores, essa diminui¢do das propriedades
mecanicas podem ser atribuidas a uma possivel destruicdo da estrutura, assim como a

interrup¢do das interagdes proteina-proteina durante a extra¢do enzimadtica da gelatina. Os
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autores ainda analisaram a microestrutura dos filmes, através de MEV, e observaram que o
comprimento da cadeia da gelatina extraida influencia de forma direta nas propriedades
mecanicas dos materiais.

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, pode-se notar que o teor mais
elevado de plastificante (30 %) influenciou de forma mais expressiva nas propriedades
mecanicas dos filmes estudados. Contudo, os biofilmes se mostraram aptos, mas com
potencial para melhorias, visando uma aplicagdo como embalagem. Além do mais, esses
diferentes resultados provém de estruturas moleculares distintas, assim como dos diferentes
tipos de interagdes realizadas entre os componentes. A estrutura da cadeia polimérica do
amido ¢ basicamente linear (referente a amilose), diferente da gelatina, que possui uma
estrutura complexa proveniente das interagdes inter e intramoleculares dos grupos radicais.
Aliés, ¢ este radical que determina um dos vinte tipos de aminoacidos possiveis (CHEN,

WHITE, 1993).

5.2.3 Propriedades fisicas

5.2.3.1 Espessura

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos para a espessura dos filmes de amido e de
gelatina, em diferentes concentragdes do plastificante glicerol. Estatisticamente ndo foi

observada uma variagao significativa da espessura.

Tabela 8 - Espessura dos filmes de amido e gelatina sem e com glicerol

Glicerol (%) Amostra Espessura de amido (mm)  Espessura de gelatina (mm)

0 Filme 1 0,052 + 0,004 0,053 + 0,002°
Filme 2

Filme 3

10 Filme 1 0,058 + 0,003 0,060 + 0,010°
Filme 2

Filme 3
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(continuacao)
20 Filme 1 0,060 + 0,009* 0,061 = 0,002°

Filme 2

Filme 3

30 Filme 1 0,061 +0,013* 0,063 + 0,003
Filme 2

Filme 3

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que nao ha diferenca significativa com 95% de confianca segundo
o teste de Wilcoxon

Talja et al. (2007) encontraram valores semelhantes, de 0,053 + 0,011 mm, para filmes
de amido de batata com glicerol. Resultados parecidos aos obtidos por Shimazu, Mali e
Grossmann (2007), em filmes de amido de mandioca plastificados. Matta Jr. ef al. (2011), em
seu trabalho sobre filmes de amido de ervilha acrescentado de goma xantana e glicerol,
obtiveram espessura que variou de 0,055 mm para a formulacdo com 3 % de amido, até 0,098
mm para os filmes com 5 % de amido e 20 % de glicerol. O que sugere que a espessura
aumentou conforme maior conteido de amido e de plastificante, levando-se em conta todas as
formulacdes realizadas no trabalho. Ainda, os autores acreditam que a quantidade de goma
utilizada, por seus baixos teores, ndo contribuiu significativamente para o aumento da
espessura, diferente do glicerol, que além de contribuir com soélidos totais, altera a estrutura
formada. Nesse contexto, segundo Lafargue, Lourdin e Doublier (2007), o glicerol age de
forma a interromper a forma¢do de dupla hélice da amilose com as ramificacdes da
amilopectina e assim reduz a interacao entre essas duas moléculas. Essa reducao, por sua vez,
diminui a retragdo do gel e aumenta a espessura dos filmes.

Resultados opostos também foram encontrados na literatura, isto €, pesquisas que
obtiveram uma reducao da espessura quando adicionado algum tipo de plastificante em filmes
de amido, como mencionado por Garcia, Martino e Zaritzky (2000) e Soares et al. (2014).
Estes pesquisadores constataram que seus filmes de amido de milho plastificados com glicerol
apresentaram uma espessura inferior, em compara¢do ao filme de amido puro. Resultado
distinto de quando os filmes foram plastificados com triacetina, cuja espessura aumentou. De

acordo com Soares et al. (2014), essa diferenca esta relacionada a maior facilidade do glicerol
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em se ligar a matriz de amido. Ambas as moléculas sdo polares e capazes de realizar liga¢des
de hidrogénio entre as suas hidroxilas, diminuindo os espagos interatdmicos entre as
moléculas de amido e assim reduzindo a espessura.

Em seu estudo sobre filmes de gelatina plastificados, Bertan (2008) notou que as
espessuras aumentaram a medida que foram utilizadas maiores quantidades de proteina, bem
como de plastificantes. Davanco, Tanada-Palmu e Grosso (2007) encontraram espessuras em
torno de 0,08 e 0,09 mm em filmes de gelatina plastificados com triacetina, adicionados de
acido estearico ou acido caproico com e sem o ajuste de pH e surfactantes. Brandalise (2017)
estudou filmes de gelatina comercial e gelatina a partir de residuos do couro curtido ao cromo
(IIT), com e sem tratamento enzimadtico. Seus filmes com gelatina comercial apresentaram
espessura de 0,10 mm, enquanto os filmes a partir da gelatina extraida do couro mostraram
espessuras mais elevadas, independente da utilizagdo de enzimas.

O controle da espessura ¢ muito dificil de ser realizado, sobretudo quando utilizado o
método de Casting (SOBRAL, 2000; BERTAN, 2008), pois quando em solugdes filmogénicas
muito viscosas, o espalhamento da solu¢do na placa torna-se dificil devido a sua viscosidade.
Semelhante ao relatado por Petrikoski (2013) e, de acordo com Mali, Grossmann e Yamashita
(2010), esse controle ¢ uma etapa que exige atengado e €, ainda, um paradmetro pouco estudado.
Ja em solucdes diluidas, o controle da espessura se d4 em fun¢do do conhecimento da
gramatura do filme obtido. Independente do tipo de solucao filmogénica, a técnica de Casting
exige um controle rigoroso em relacdo ao suporte utilizado e o nivel da estufa, de modo a
evitar diferengas nas espessuras provocadas por desniveis durante a secagem. Portanto, a
espessura dos biofilmes deve ser a mais homogénea possivel, a fim de evitar problemas nas
propriedades mecanicas, Opticas e de conservagdo destes materiais (MALI, GROSSMANN,
YAMASHITA, 2010).

Segundo Sobral (2000), a espessura influencia amplamente nas propriedades mecanicas,
em especifico na for¢a de perfuracdo, assim como na permeabilidade ao vapor de dgua e nas
diferencas de cor. Em seu estudo sobre a influéncia da espessura em filmes de proteinas
microfibrilares, obtidos por Casting, Sobral (2000) teve como resultado que a for¢a na
ruptura, a permeabilidade ao vapor de 4gua e a cor dos filmes foram alteradas, isto &,
aumentaram proporcionalmente com a espessura. Além disso, filmes mais espessos também

interferem na opacidade, proveniente do aumento da quantidade de massa seca adicionada,
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como mencionado por Fernandes (2015), que produziu filmes a partir de concentrado proteico
de soro de leite irradiado. Mali ef al. (2004) também observaram que o aumento da espessura
(conforme adicionado mais plastificante) dos seus filmes de inhame resultou em maiores
valores de opacidade.

Embora o método de Casting seja comumente empregado na maioria das pesquisas
sobre filmes a base de amidos e proteinas, este apresenta algumas limitagdes referentes ao seu
tempo de processamento e quantidade produzida (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA,
2010; MORAES, 2013). Em vista disso, Moraes (2013) construiu um equipamento de

tape-casting, o qual apresenta algumas vantagens como menor tempo de secagem.

5.2.3.2 Umidade
Nas Figuras 19 e 20, estdo apresentadas as curvas de absor¢do de umidade em funcao

do tempo de exposi¢do a um ambiente com 75 % de umidade relativa.

Figura 19- Absorc¢io de umidade em funcio do tempo para os filmes de amido sem e com glicerol
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57



Figura 20 -Absorcao de umidade em funcio do tempo para os filmes de gelatina sem e com glicerol
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Fonte: propria

Foi possivel notar que a absor¢ao de umidade foi mais elevada em filmes de amido e
gelatina plastificados e, geralmente, este ganho foi proporcional & quantidade de glicerol
adicionado. Resultados semelhantes foram encontrados por Coupland et al. (2000), Mali et al.
(2005), Bertuzzi et al. (2007), Hu, Chen e Gao (2009) e Huillca (2015). De acordo com a
literatura esses resultados ja eram esperados, pois o glicerol ¢ higroscopico, o que favorece a
absor¢ao de umidade ao ter contato com a dgua (MALI et al., 2004; SHIMAZU, MALI,
GROSSMANN, 2007). Além do mais, tanto o amido como a gelatina também sdo hidrofilicos
(FAKHOURLI et al., 2007; SHI, TAO, CUI, 2018), e isso pode ter contribuido para a umidade
de ambos serem tao proximas, apesar de suas diferencas estruturais. Mediante as Figuras 19 e
20 também pode-se apurar que a absor¢ao de umidade foi maior durante as primeiras horas de
ensaio ¢ diminuiu com o tempo, até atingir um platoé apos cerca de 15 h. Isso nos leva a crer
que o equilibrio foi atingido e que o tempo para atingir esse equilibrio foi similar para todos
os filmes estudados. Resultados em conformidade com o observado por Mali et al. (2005) e
Galdeano et al. (2009) em filmes de amido e, por Cho, Rhee (2002) em filmes proteicos.

Dentre os valores encontrados, foi possivel observar um aumento da umidade em
filmes de amido com 30 % de glicerol, o qual pode estar relacionado com a maior
disponibilidade de grupos hidroxilas (do amido) para a ligacdo com a agua (ALMEIDA et al.,
2013). Vale lembrar que o glicerol possui trés hidroxilas que podem facilitar essa interagao

com as moléculas de amilose e amilopectina.
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Da mesma maneira, Rigo (2006) e Talja et al. (2007) verificaram que a adigdo de
algum tipo de plastificante influencia para o aumento da umidade. Talja et al. (2007)
observaram, ainda, que seus filmes de amido de batata plastificados com glicerol
apresentaram um teor de umidade mais elevado em comparagdo ao sorbitol. Resultados
semelhantes foram citados por Mathew e Dufresne (2002), Mali et al. (2005) e Al-Hassan e
Norziah (2012) e podem ser atribuidos as diferentes estruturas quimicas dos plastificantes
estudados. Apesar disso, segundo Mali et al. (2005) os filmes plastificados com glicerol
atingiram o equilibrio mais rapidamente.

O efeito de diferentes plastificantes na absor¢ao de umidade também foi estudado em
filmes de gelatina. Bergo, Moraes e Sobral (2013) realizaram sua pesquisa mediante a
tecnologia de microondas em conjunto com o método gravimétrico. Os filmes foram
submetidos a uma umidade de 57 % (solucdo saturada de NaBr), em que apresentaram um
aumento do teor de umidade, conforme adicionado plastificante. Além disso, os autores
verificaram que os filmes plastificados com glicerol apresentaram maior absor¢ao de dgua em
comparagdo aos filmes com etilenoglicol, dietilenoglicol e polipropilenoglicol, o que foi
atribuido a maior higroscopicidade do glicerol. Apesar da gelatina ser parcialmente insolavel
em agua fria, a grande quantidade de aminoacidos polares e carboxilas presentes em sua
cadeia molecular contribuem para o aumento da absorcdo de umidade, além da sua
caracteristica de higroscopicidade (D’AVILA, 2010).

Para ampliar a investigacdo sobre o comportamento de umidade dos filmes, os dados
referentes ao teor de plastificante obtidos em diferentes momentos foram ajustados utilizando
o modelo matematico de Peleg (PELEG, 1988). Este modelo ¢ empregado para avaliar a taxa
de absorcdo de agua em alimentos. Os parametros de Peleg, k1 e k2, sdo mostrados na Tabela
9, e sao relacionados a transferéncia de massa e a capacidade maxima de absorcao de agua,
respectivamente. Valores de R? proximos a 1 indicam que esse modelo foi suficientemente

confiavel para prever o teor de umidade de 75 % dos filmes.
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Tabela 9 - Constantes de Peleg, k1 e k2, para absor¢ao dos biofilmes com diferentes teores de glicerol

Filme k1 k2 R?

Amido 0 % Glicerol 0,2430 0,2570 0,999
Amido 10 % Glicerol 0,2220 0,1500 0,993
Amido 20 % Glicerol 0,0336 0,1130 1
Amido 30 % Glicerol 0,0331 0,0764 1
Gelatina 0 % Glicerol 0,0555 0,2780 0,992
Gelatina 10 % Glicerol 0,1382 0,0918 0,998
Gelatina 20 % Glicerol 0,0404 0,1078 1
Gelatina 30 % Glicerol 0,0229 0,0839 0,999

Fonte: propria

Como k1 ¢ uma constante relacionada a transferéncia de massa, quanto menor k1,
maior a taxa inicial de absorcdo de dgua. Enquanto k2 ¢ uma constante relacionada a
capacidade maxima de absor¢do de agua e, quanto menor o k2, maior a capacidade de
absor¢ao (PELEG, 1988). Assim, proveniente da reducdo dos valores das constantes quando
plastificados, pode-se concluir que conforme adicionado mais glicerol, maior a taxa inicial de
absor¢cdo de umidade dos filmes, logo maior transferéncia de massa, bem como maior
capacidade maxima de absor¢ao. Mali et al. (2005), Galdeano et al. (2009) e Othman et al.
(2017) obtiveram resultados similares em filmes de amido e Cho, Rhee (2002) em filmes com
proteina de soja.

A umidade ¢ uma propriedade fisica muito importante na conservac¢do de alimentos,
principalmente daqueles em que a deterioracdo ocorre por perda ou ganho de 4gua. Na grande
maioria das vezes, os alimentos ficam mais susceptiveis a deterioragdo ao receber umidade, e
isso consequentemente pode provocar possiveis perdas na cor, odor, sabor, perdas
nutricionais, entre outras. Além de favorecer o crescimento microbiano, a oxidacdo de
gorduras, a¢do enzimatica e escurecimento ndo enzimatico (RIGO, 2006). Contudo, filmes
biodegradaveis e/ou comestiveis feitos a partir de fontes naturais, com propriedades
mecanicas, fisicas e de barreira suficientes podem ser muito promissores, inclusive de modo a

substituir, mesmo que parcialmente, os polimeros sintéticos.
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5.2.4 Propriedades opticas

A aparéncia dos filmes ¢ muito importante e esta diretamente ligada a aceitacao desse

material como embalagem. Dessa forma, as propriedades Opticas sdo fundamentais no setor

de embalagens, visto que interferem, principalmente, na apresentacdo do produto embalado. A

Figura 21 mostra uma imagem ampliada dos filmes sem plastificante, em cima de um papel,

de modo a melhor visualizar as propriedades opticas dos filmes.

Figura 21 - Filme de amido e gelatina (da esquerda para a direita)

Fonte: propria

Em geral, a cor, assim como a opacidade e o brilho, podem ser influenciadas pelo processo de

formagdo do filme e pela matéria-prima utilizada (MAHECHA, 2009). Na Tabela 10 sao

apresentados os valores obtidos para as propriedades Opticas dos biofilmes.

Tabela 10 - Propriedades opticas dos filmes de amido e gelatina sem e com glicerol

Filme G* L* a* b* oP

Amido 0 % Glicerol 27,76 £0,72*  91,95+0,11*  -0,83 £0,01* 8,73 £0,57° 12,14 +£0,10"
Amido 10 % Glicerol 19,39 +5,08" 88,89 +0,66® -0,39 +0,06° 8,380 +0,22% 12,71 +0,28"
Amido 20 % Glicerol 19,11 +6,82° 89,63 £0,41*° -0,46 £0,01° 8,03 +0,46™ 12,63 +0,08"
Amido 30 % Glicerol 1746 +6,09° 89,64 £0,83*" -035 £0,05® 7,60 044" 12,49 +0,19*
Gelatina 0 % Glicerol 141,51 +7,86° 91,98 £0,43° -0,97 £0,01° 7,40 £0,43° 12,17 0,15
Gelatina 10 % Glicerol 138,06 +1,86° 89,71 +0,06'  -0,50 +0,03® 9,88 +0,12®% 12,52 +0,11°
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(continuagao)
Gelatina 20 % Glicerol 12148 5,757 90,11 +0,43® -0,53 +0,09¢ 8,83 +0,545" 12,32 +0,12°

Gelatina 30 % Glicerol 117,07 +0,32% 90,82 033" -0,55 £0,07" 832 +0,13" 12,00 £0,19°

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que néo ha diferenga significativa com 95% de confianca segundo

o teste de Wilcoxon

O brilho ¢ uma propriedade que esta diretamente relacionada a textura superficial do
material (MORAES et al., 2008), bem como pela distribuicdo do tamanho das particulas
utilizadas na formulagdo (MAHECHA, 2009). Uma distribui¢do de tamanho de particulas
mais uniforme e com pequenos didmetros médios, proporcionam a obtenc¢do de superficies
mais polidas e consequentemente mais brilhantes. Assim, ao verificar o parametro G*, foi
possivel apurar que os filmes de gelatina apresentaram brilho (de 6 a 7 vezes) mais elevado
que os de amido. Resultados semelhantes foram obtidos por Huillca (2015), possivelmente
devido a maior homogeneidade e polidez da superficie dos filmes de gelatina. Em
contrapartida, os filmes de amido podem apresentar uma superficie menos uniforme em
decorréncia da sua extragdo de cascas de batatas. Além disso, eventualmente pode haver a
presenga de impurezas, fibras aparentes no filme, o que os torna menos brilhantes. Resultados
similares foram mencionados por Mahecha (2009), em que o brilho de seus filmes de farinha
de biri foram ainda menores do que os filmes de amido de biri, fato associado a superficie
menos lisa dos filmes a partir da farinha. Para mais, ao analisar o aumento do teor de
plastificante no brilho, foi verificado que todos os filmes tornaram-se menos brilhantes,
supostamente em razao das maiores quantidades de aditivos na mistura filmogénica (MALI et
al., 2004).

Ao analisar o parametro de luminosidade, percebeu-se que ambos os biofilmes
apresentaram elevados valores (L* > 88,89), o que indica uma coloracdo clara destes
materiais, pois quando L=100 se caracteriza pela cor branca. Valores similares foram
relatados por Zavareze et al. (2012) e Farajpour et al. (2020) para filmes de amido de batata,
assim como Jridi et al. (2013) e Huillca (2015) para filmes de gelatina. Entretanto, foi

observado que a adi¢do de glicerol influenciou de modo a diminuir a luminosidade dos filmes.
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Quanto a opacidade, foram identificados valores proximos de 12 % para todos os
filmes estudados. Alids, ndo foi observada uma diferenca significativa quando adicionado
plastificante, o que provavelmente esta associado ao glicerol ser incolor e transparente.
Zavareze et al. (2012) e Soares et al. (2014) encontraram valores parecidos para filmes de
amido de batata e milho, respectivamente e, Davango, Tanada-Palmu e Grosso (2007), para
filmes de gelatina.

De acordo com Fakhouri et al. (2007), a opacidade dos filmes de amido pode variar
em funcdo do teor de amilose. Durante o processo de gelatinizacdo do amido ocorre mudanca
na coloragdo, proveniente da perda da estrutura e cristalinidade dos seus granulos, tornando-se
um gel com determinada opacidade (SILVA et al.,, 2007). No entanto, outros fatores como a
presenca de lipidios na matéria-prima utilizada pode aumentar a opacidade dos biofilmes
(MAHECHA, 2009). Além do teor de amilose e da presenga de lipidios, a quantidade total de
matéria seca empregada na produgdo dos filmes, bem como a sua espessura, também sao
fatores que contribuem para o aumento da opacidade (MALI et al., 2004; FERNANDES et
al., 2015). Contudo, pode-se notar que nao houve influéncia da espessura e da adigdo (e
aumento) do glicerol para o incremento da opacidade.

Ao analisar os parametros a* e b*, que correspondem a cor vermelho (a +) e verde (a
-) e, as cores amarelo (b +) e azul (b -), respectivamente, foi verificado valores do a*
negativos, tanto para os filmes de amido como de gelatina, indicando que ndo houve tons
caracteristicos de uma coloracdo vermelha. E, mesmo quando adicionado glicerol, os filmes
se mantiveram com uma coloracdo esverdeada. Quanto ao parametro b*, foram obtidos
valores positivos para os dois biofilmes estudados, o que supostamente estd associando a cor
caracteristica da matéria-prima empregada. Segundo Mahecha (2009), a indicagdo de uma
coloragdo amarelada (b +) estd relacionada com a presenga de proteinas, o que estd em
conformidade com os valores encontrados para os filmes de gelatina. Também ¢ importante
notar que a gelatina comercial, utilizada na producdo dos filmes, pode ser incolor ou
levemente amarelada, o que consequentemente afetara esse resultado. Da mesma forma, de
acordo com Fakhouri ef al. (2007), filmes de amido apresentam uma coloragdo amarelada.

Resultados semelhantes, referentes aos parametros de cor (a* e b*), foram relatados
por Zavareze et al. (2012) e Soares et al. (2014), em filmes de amido puro e plastificados, tal

como por Jridi et al. (2013) e Huillca (2015) para filmes a partir de gelatina. Assim, de acordo
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com a analise estatistica verificou-se que a incorporacao (e aumento) de glicerol influenciou

significativamente nas propriedades opticas dos filmes estudados.

5.2.5 Angulo de contato

A Tabela 11 apresenta os valores de angulo de contato encontrados para os biofilmes,

seguido da Figura 22, a qual mostra a gota formada em filmes ndo plastificados.

Tabela 11 - Angulos de contato dos filmes de amido e gelatina sem e com glicerol

Filme Angulo de contato (°)

Amido 0 % Glicerol 90,92 + 1,56

Amido 10 % Glicerol 68,65 + 0,39b

Amido 20 % Glicerol 68,39 + 0,64

Amido 30 % Glicerol 65,97 + 4,74%

Gelatina 0 % Glicerol 87,39 + 1,24°

Gelatina 10 % Glicerol 83,98 + 0,36

Gelatina 20 % Glicerol 86,43 + 1,56°

Gelatina 30 % Glicerol 84,53 + 1,09h

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que néo ha diferenga significativa com 95% de confianca segundo

o teste de Wilcoxon

Figura 22 - Representacio da gota formada nos filmes sem glicerol em (a) de amido e (b) de gelatina

(@ (b)

Fonte: propria
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De acordo com Huillca (2015), o valor do angulo de contato da gota formada pode
indicar a hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie de um material. Na pratica, uma
superficie hidrofobica € representada por um grande angulo (maior que 90 °), ao passo que, se
obtido um angulo pequeno (inferior a 90 °) ¢ caracteristico de uma superficie hidrofilica.
Assim, em geral, foi observado uma tendéncia hidrofilica dos biofilmes. Todavia, o filme de
amido sem plastificante se mostrou menos hidrofilico, o que pode estar relacionado a um
eventual maior contetido de fibras presente no amido extraido.

Segundo Funke, Bergthaller e Lindhauer (1998), a adi¢dao de fibras, mesmo em
pequenas quantidades, proporciona uma diminui¢do da afinidade de filmes de amido com a
agua. Como relatado por Moraes (2013), que observou um angulo maior ao adicionar fibra de
celulose aos seus filmes de amido de mandioca plastificados com glicerol. Logo, ao visualizar
a Figura 22, pode-se notar que a gota formada (em a) foi mais arredondada, e portanto mais
hidrofobica, em relagdo a gota formada no filme de gelatina sem glicerol (em b), o que
corrobora os dados numéricos encontrados para os filmes sem plastificante. Apesar disso,
conforme adicionado glicerol, os filmes tornaram-se mais sensiveis a dgua, o que ja era
esperado devido a higroscopicidade dos componentes utilizados na producao dos biofilmes
(MALI et al., 2004). Para mais, ao comparar os valores de angulo obtidos para os filmes de
amido e gelatina, foi possivel averiguar que estes se mostraram menos hidrofilicos que os de
amido, igualmente mencionado por Zhang et al. (2013). Resultados que foram associados as
diferencas estruturais entre o polissacarideo e a proteina.

Silva et al. (2007) estudaram a influéncia da concentragdo de amido na propriedade de
angulo de contato. As quantidades variaram em 1, 2 ¢ 3 g, de amido de milho, batata e
mandioca. Os autores observaram que para os filmes de amido de milho ndo houve efeito
significativo do teor de amido sobre o angulo de contato. Ja para os filmes a partir de batata e
mandioca, foi percebido uma correlagdo linear, ou seja, quanto maior a quantidade de amido,
menor o angulo de contato, igualmente relatado por Thiré, Simdo e Andrade (2003). Alias,
para o filme com 3 g de amido de batata, foi encontrado um angulo de aproximadamente 41 °.
De acordo com os pesquisadores, essa correlacdo estd associada @ maior disponibilidade de
grupos amilaceos do amido (com maiores grupos hidrofilicos). Assim, o incremento de amido

acaba contribuindo para maior interagdo entre estes grupos e a agua, tornando os filmes mais
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hidrofilicos (MALI et al., 2004). O mesmo vale para os filmes que foram plastificados, pois
ha um aumento dos grupos hidroxilas disponiveis, o que acaba colaborando para a diminui¢ao
do angulo de contato.

Considerando que o angulo de contato pode ser realizado com diferentes liquidos,
Bialopiotrowicz (2003) analisou o efeito da 4gua, glicerol, formamida, etilenoglicol e
diiodometano no angulo de contato de filmes de amido de batata e milho. Como resultado, os
filmes de amido de batata apresentaram maiores valores de angulo com glicerol, etilenoglicol
e diiodometano. Por outro lado, para a agua, a diferenga no angulo de contato, em filmes a
base de batata e milho, ndo se mostrou estatisticamente significativa.

Huillca (2015), em seu trabalho sobre filmes de gelatina, analisou o angulo de contato
obtido para os dois lados do filme, o lado do ar e o lado da placa, onde os filmes se
formaram. O filme do lado do ar mostrou-se bastante hidrofobico, com angulo de 98,9 ° e,
para o lado da placa, o valor obtido foi de 90,3 °. Segundo o autor, este elevado angulo pode
estar associado a reorientacdo das cadeias laterais das moléculas de gelatina, isto €, seus
aminoacidos hidrofébicos, na qual pode ter ocorrido uma orientacdo preferida dos restos
hidrofobicos na interface filme-ar. Brandalise (2017) encontrou angulos de contato inferiores,
em torno de 80 °, para filmes de gelatina, valores proximos aos obtidos neste trabalho,
apontando para um comportamento hidrofilico, o que estd de acordo com a natureza
higroscopica da gelatina.

Em razdo da caracteristica intrinseca de hidrofilicidade dos filmes de amido, Thiré et
al. (2004) fizeram uso da tecnologia de polimerizacao por plasma de 1-buteno e 1,3-butadieno
com o proposito de obter filmes com sensibilidade reduzida a dgua. Apds recobrimento, os
pesquisadores encontraram interessantes resultados. Filmes de amido de milho plastificados
tiveram um aumento no valor dos angulos de contato de (35 + 4)° para (84 £ 2)°, no caso do
plasma de 1- buteno, e para (87 + 2)°, quando o plasma de 1,3-butadieno foi utilizado.
Ademais, foi observado que a absor¢do da gota no filme de amido sem recobrimento foi
imediata, assim como verificado para os filmes de amido desta pesquisa, que em
aproximadamente 5 segundos a gota ja tinha sido absorvida pela superficie do filme.

Com a mesma finalidade, Farajpour ef al. (2020) estudaram a inclusdo de azeite de
oliva e nanoparticulas de zeina (ZNP) em filmes a base de amido de batata. Como esperado, o

angulo de contato dos filmes com azeite (44,82 °) foi maior do que os filmes simples (41,96
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°). E, com a adicdo de ZNP, houve um aumento ainda maior na hidrofobicidade superficial,
chegando até 97,98 °, o que foi atribuido a caracteristica de hidrofobicidade da zeina.

Somado ao amido, hd pesquisas que buscam diminuir a hidrofilicidade de filmes de
gelatina. Garrido (2019) estudou os efeitos da argila bentonita modificada como reforgo, na
qual obteve um incremento no angulo (aumentando em 50 %), com 5 % de argila, em
comparacdo ao filme de gelatina apenas plastificado. Similarmente, Li et al. (2020)
investigaram filmes de gelatina carregados com nanoemulsdes de timol estabilizadas pela
mistura de gelatina e lecitina. Timol ¢ o principal componente dos 6leos essenciais de
tomilho, e a lecitina ¢ um emulsificante natural, hidrofobico, geralmente derivado de plantas
ou de fontes animais. Como resultado, obtiveram filmes com angulos de contato
significativamente aumentados, entre 96,6 ° ¢ 106,6 °, indicando que a superficie do filme de
gelatina tornou-se hidrofébica apos a incorporagdo de nanoemulsdes de timol ou lecitina.

Diante dos resultados de dngulos de contato obtidos neste trabalho, foi observado que
a adicao do glicerol atuou de forma a tornar os filmes mais hidrofilicos, comprovado pela

analise estatistica significativa.

5.2.6 Analises térmicas
5.2.6.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Esta técnica quantitativa ¢ muito utilizada para detectar transi¢des de primeira (fusdo)
e segunda ordem (vitrea) em diversos materiais. A Figura 23 mostra as curvas de DSC obtidas
para o filme de amido sem e com o plastificante glicerol. E, com os dados extraidos das

curvas detectou-se a temperatura inicial de gelatinizagéo (T ), temperatura do pico (Tpim) e

variacao de entalpia no evento térmico (AH) das amostras conforme mostra a Tabela 12.
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Figura 23 - Curvas de DSC para o filme de amido sem plastificante (em vermelho) e com plastificante (em

marrom)
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Tabela 12 - Temperatura inicial de gelatinizacao (Tonset ), temperatura do pico (Tpim) e variacdo de

entalpia no evento térmico (AH) de filmes de amido sem e com plastificante

Amostra Pico Tonset (O] Tpiw (O] AH (J/g)
Amido Puro 1 53,01 109,40 362,7
Amido 20% 1 48,02 95,39 231,8

Fonte: propria

De acordo com a Figura 23 verificou-se picos endotérmicos bastante largos (entre 50
°C e 160 °C), que podem estar relacionados a gelatinizagdo do amido. Temperaturas parecidas
foram mencionadas por Talja et al. (2007), em filmes de amido de batata nativo plastificados
com diferentes poliois, e por Nunes (2014) em filmes de amido de milho e glicerol.

Mali, Grossmann ¢ Yamashita (2010) observaram indicios de que a adi¢do do glicerol
influenciou de modo a diminuir a Tg do amido, o que foi atribuido ao efeito plastificante do
glicerol. Em geral, este plastificante atua de forma a aumentar o volume livre da rede

polimérica, proporcionando maior mobilidade e com isso diminui a Tg do filme. Contudo, ao
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analisar a Figura 23 foi possivel pressupor que o pico estd mascarando a Tg do filme de
amido. Além disso, a presenca de um pico endotérmico pode ser proveniente da umidade do
filme de amido, somado a relaxacao das cadeias em fun¢do do processamento por Casting.

Cada filme, de acordo com a sua formulacdo, necessita de uma determinada energia
para que ocorra a desorganizacdo da ordem molecular, chamadas de entalpia (MACHADO et
al., 2014). Assim, através da Tabela 12 notou-se que a variagdo da entalpia do filme puro foi
mais elevada. O que estd em conformidade com o observado na Figura 23, em que o pico do
filme sem plastificante foi mais acentuado e com isso a demanda de energia ¢ maior.

Da mesma forma, foram estudadas curvas de DSC para os filmes de gelatina, sem e
com 20 % de glicerol, as quais podem ser visualizadas na Figura 24. Seguidos da Tabela 13,

que apresenta a temperatura inicial de gelatinizagdo (T _ ), temperatura do pico (Tpim) e

variagdo de entalpia no evento térmico (AH).

Figura 24 - Curvas de DSC para o filme de gelatina sem plastificante (em azul) e com plastificante (em

azul claro)

— Gelatina Puro
0.0 4 —— Gelatina 20%

Fluxo de calor (mw)

« Endo

T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura ( * C)

Fonte: propria

69



Tabela 13 - Temperatura inicial de gelatinizaciao (Tonset), temperatura do pico (Tpim) e variacdo de

entalpia no evento térmico (AH) de filmes de gelatina sem e com plastificante

Amostra Pico Tonset (O] pico (O] AH (J/g)
Gelatina Puro 1 44,85 92,65 390,2
Gelatina 20% 1 45,51 96,43 2324
Gelatina 20% 2 164,29 169,63 3,8
Gelatina 20% 3 183,58 184,56 12,74

Fonte: propria

Mediante a Figura 24 pode-se notar que ao adicionar plastificante o filme de gelatina
apresentou mais dois picos endotérmicos. Soliman e Furuta (2014) observaram trés picos
endotérmicos para a gelatina. Resultados que foram associados ao fato da gelatina pura ser
parcialmente cristalina. Segundo os autores, o primeiro pico esta relacionado a relaxagdo
térmica das cadeias junto a Tg dos blocos de a-aminoécidos na cadeia peptidica, enquanto o
segundo pico representa os blocos de aminoacidos, prolina, hidroxiprolina e glicina. E, o pico
seguinte representa a fusdo dos cristais de gelatina, indicando a presenga de uma estrutura
helicoidal tripla. J4 Nunes (2014), em seu estudo com gelatina de origem bovina e de tilapia,
observou dois eventos endotérmicos para a gelatina bovina e um para a de tilapia. Entretanto,
segundo Sobral e Habitante (2001) as transi¢cdes que ocorrem durante o aquecimento da
proteina podem ser fortemente influenciadas pela quantidade de dgua ou plastificantes. Estes,
quando em maior quantidade, podem fazer com que a fusdo ocorra em vérias etapas e, além
disso, que a fusdo de parte das triplas-hélices sobreponha-se a transicao vitrea. Fato que pode
ter ocorrido com base nos trés eventos endotérmicos, representados pela curva em azul claro,
na Figura 24.

Ao analisar os valores de AH, elencados na Tabela 13, constatou-se uma variac¢ao da
entalpia bastante grande para os filmes plastificados, possivelmente devido a presenca de mais
eventos térmicos. Ademais, isso sugere fracas ligagdes ao incorporar 20 % de glicerol em

filmes de gelatina. Por outro lado, também foi observado um aumento dos valores de Tpiw que,

segundo Yan et al. (2011), reflete no aumento do niimero de juncdes de reticulagdo por

molécula.
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5.2.6.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) estdo apresentadas nas
Figuras 25 e 26, respectivamente, para os filmes de amido e gelatina sem plastificante. Na
sequéncia, as Tabelas 14 e 15, mostram o teor de massa eliminado a cada estdgio de

degradagdo, a temperatura de inicio (T _ ) ¢ a temperatura do pico (Tpico) da decomposicao

para cada amostra estudada.

Figura 25 - Curvas de TGA para os filmes de amido (em vermelho) e gelatina (em azul)

100 A — Amido
— Gelatina
80 1
g
1]
@ 4
M 60
£
¥]
=
5
S 40
o
20 1
T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (*C)

Fonte: propria

71



Figura 26 - Curvas de DTG para os filmes de amido (em vermelho) e gelatina (em azul)
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Tabela 14 - Caracteristicas da decomposicao do filme de amido obtidas por TGA

Evento Perda de massa (%) Onset(" C) pim(" O)
1 11,18 42 90
2 81,04 280 320
Residuos 7,75 - -
Fonte: propria
Tabela 15 - Caracteristicas da decomposi¢cdo do filme de gelatina obtidas por TGA
Evento Perda de massa (%) onset(" C) Tpim(" O)
1 12,59 50 115
2 57,01 275 420
3 18,43 460 470
Residuos 11,97 - -

Fonte: propria
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A partir das curvas de TGA e DTG pode-se constatar que o filme de amido extraido de
cascas de batatas apresentou dois picos de decomposicao térmica e a gelatina apresentou trés.
Liu et al. (2014) e Luchese et al. (2018) também encontraram dois eventos de decomposi¢ao
para o amido. Segundo os autores, o primeiro foi referente a produtos de menor massa molar,
como as moléculas de dgua e o segundo em funcdo de produtos com maior massa molar,
como as moléculas de amido. De acordo com a curva de DTG do amido, mostrado na Figura
26, foi possivel verificar a presenga de um evento mais intenso em torno de 320 °C, que
refere-se ao estagio de maior perda de massa. Luchese et al. (2018) encontraram resultados
semelhantes e segundo os autores a maior perda de massa ocorreu no segundo estagio, entre
200 e 350 °C. Para mais, os autores verificaram que, independentemente da fonte de amido, os
filmes apresentaram comportamentos térmicos semelhantes.

J& em relagdo a degradacdo térmica da gelatina, Correia et al. (2013) e Nunes (2014)
mencionaram resultados parecidos. De acordo com a curva de DTG da gelatina (Figura 26)
notou-se que o primeiro evento ocorreu de temperatura ambiente até 200 °C, referente a perda
de agua da gelatina. Proximo a 180 °C também foi possivel notar a presenga de um
“ombrinho”, que pode estar associado a decomposicao de compostos de menor massa molar.
Em seguida, ocorreram mais dois eventos, um entre 200 °C e 400 °C, e esta associado a
degradacao dos aminoacidos. E, por fim, o terceiro estagio, que ocorreu entre 400 °C e 600 °C
e corresponde a decomposicio térmica das redes de gelatina. De acordo com Correia et al.
(2013) a perda de massa que ocorre até 175 °C pode ser referente a perda de dgua existente
sob diferentes formas na gelatina. Em especifico, como a dgua associada ao interior ou da
superficie da tripla hélice, por meio das ligagdes de hidrogénio, ou até mesmo agua situada
entre as camadas de proteinas.

Nunes (2014) utilizou gelatina bovina e de tilapia em seu trabalho, onde constatou que

ambas as fontes de proteina apresentaram T . proximas, indicando boa estabilidade
onse

térmica, além de apresentarem caracteristicas adequadas para o processamento via extrusao,
em funcdo dessa estabilidade. Ainda, ao observar as curvas apresentadas na Figura 25,
verificou-se que a gelatina apresentou uma maior porcentagem de residuos restantes ao final

da decomposic¢ao.
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5.2.7 Conclusao parcial referente aos biofilmes

Os filmes de amido e de gelatina produzidos neste trabalho se mostraram interessantes
e de acordo com a literatura. Ambos os biofilmes apresentaram boas caracteristicas de
transparéncia e coloragdo clara, além de aceitaveis resultados de resisténcia a tracao e angulo
de contato (apesar de hidrofilicos). A espessura obtida se mostrou adequada para um possivel
uso como embalagem. E, ao analisar o emprego do plastificante, foi possivel verificar que o
mesmo influenciou nas propriedades mecanicas, Opticas, além de aumentar a absorcao de
umidade e hidrofilicidade dos filmes.

Ap6s a produgdo dos biofilmes puros e com diferentes teores de glicerol, em 10 %, 20
% e 30 %, os resultados foram analisados e, baseado nisso, foi definido qual o teor “6timo™ de
plastificante. A partir disso, foram confeccionadas blendas biodegradaveis de gelatina e amido
(G/A) com apenas um teor (o “6timo”) de plastificante, na qual foram variados o pH da
blenda e as proporgdes de gelatina e amido. Assim, como critério de decisao (do teor de
glicerol) foram analisados, principalmente, propriedade mecanica de tragdo e umidade/angulo
de contato, embora todas tenham sido levadas em consideracao.

De acordo com os resultados encontrados, foi averiguado que o glicerol influenciou
nas propriedades e caracteristicas dos filmes. Contudo, visando uma aplicagio como
embalagem ¢ importante que os materiais nao sejam frageis, menos sensiveis a umidade, além
de apresentarem propriedades Opticas atrativas.

De modo geral, a influéncia do teor de 10 % e 20 % de glicerol foi similar, enquanto
que os filmes puros e com 30 % apresentaram resultados mais expressivos. Apesar da
pequena diferenca entre os filmes plastificados com 10 % e 20 %, estes apresentaram
melhores propriedades mecanicas e menor sensibilidade a 4gua. Assim, os filmes com 20 %
de glicerol se mostraram mais interessantes, de modo a obter um balango positivo entre as

suas caracteristicas e as desejadas.

53 PROPRIEDADES DE BLENDAS POLIMERICAS

A avaliagdo das blendas foi realizada em duas etapas. Na primeira foram realizadas as
caracterizagoes fisicas (espessura e umidade), angulo de contato e Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) para as blendas em quatro pH’s (5, 7, 10 e 12), fixado a propor¢ao de
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gelatina/amido em 50:50. Apds analisar os resultados referentes a estes ensaios, foi definido
apenas um pH para prosseguir na segunda etapa, agora variando as propor¢des de
gelatina/amido em 20:80, 50:50 e 80:20. Para estas blendas foram realizados os mesmos
ensaios que para os filmes individuais, acrescentado de analise morfoldgica e biodegradacao,
como mostrado no fluxograma, na Figura 8. Todas as blendas estudadas foram plastificadas

com 20 % de glicerol.

5.3.1 Aspecto geral das blendas da etapa I (variacao do pH)

Segundo Davango, Tanada-Palmu e Grosso (2007) e Rocha (2014), o pH pode
influenciar na viscosidade, solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua, assim como na
capacidade de emulsificacdo e de formacao de filmes. Em fun¢do disso, ¢ importante estudar
o comportamento de uma solucdo filmogénica em diferentes pH’s. Inclusive, de acordo com
Nunes (2014), ¢ interessante trabalhar com blendas em pH &cido, pois hd uma redugdo
moderada da viscosidade, diferente do pH alcalino, em que ocorre uma grande queda da
viscosidade. Informacao relevante uma vez que o pH natural na blenda gelatina/amido
estudada neste trabalho foi 5.

As blendas 50:50, em pH 5, 7, 10 e 12, tornaram-se, visualmente, com maior
separacao de fases conforme aumentado o pH. Apesar disso, em pH 12, a blenda se mostrou
novamente interessante, o que pode estar relacionado ao afastamento do ponto isoelétrico da
proteina. Assim, genericamente, em pH 5 e 12 foram obtidas as melhores blendas. Contudo,
de acordo com Gennadios ef al. (1993), a alta alcalinidade do filme ¢ indesejavel quando estes
materiais se destinam ao uso em embalagens comestiveis. Além disso, ¢ utilizado maior
quantidade de hidroxido de sodio para ajustar o pH, o que implica em maior consumo de

aditivos em pH 12.

5.3.2 Propriedades fisicas das blendas da etapa I

5.3.2.1 Espessura

A Tabela 16 apresenta os valores de espessura média encontrados para as blendas de

gelatina/amido em diferentes pH’s.
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Tabela 16 - Espessura das blendas de gelatina/amido, variando os pH’s

Proporgdo G:A pH Espessura média da blenda (mm)
50:50 5 0,060 + 0,005
50:50 7 0,052 + 0,008"
50:50 10 0,050 + 0,010*
50:50 12 0,056 + 0,005

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que néo ha diferenga significativa com 95% de confianca segundo

o teste de Wilcoxon

Em relagdo ao pH, ¢ conhecido que os biofilmes individuais apresentaram valores de
pH distintos, isto €, 5 para os filmes de gelatina e 7 para os de amido. E, como blendas de
gelatina/amido, o pH natural da solugdo filmogénica foi 5. A propdsito, também foram
produzidas blendas com ajuste de pH, em que a espessura ndo se mostrou estatisticamente
influenciada pelo pH, como visto na Tabela 16, para propor¢des iguais (50:50) de
gelatina/amido. Resultados parecidos foram encontrados por Anker, Stading e Hermansson

(1999) e por Davango, Tanada-Palmu e Grosso (2007).

5.3.2.2 Umidade

A Figura 27 mostra as curvas de absor¢do de umidade em funcdo do tempo para as
blendas de gelatina/amido, quando submetidas a solu¢ao salina de NaCl, com 75 % de
umidade relativa. As blendas foram avaliadas em diferentes pH’s, todas na propor¢ao 50:50.

Este ensaio também foi realizado para os filmes individuais, no entanto, para as
blendas o periodo de anélise foi maior, de modo a melhor acompanhar o comportamento

destes filmes.
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Figura 27 - Absorciao de umidade em funcio do tempo para as blendas de gelatina/amido variando os

pH’s
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Através da Figura 27, verificou-se que a absor¢do de umidade foi maior nas primeiras
horas de ensaio, principalmente entre 6 h - 21 h, diminuindo com o passar do tempo. Em
geral, ap6s 21 h de exposicao a umidade as blendas atingiram o equilibrio. Inclusive, em pH 5
a blenda se mostrou mais estavel, sugerindo ser menos sensivel a umidade, ao comparar com
pH’s mais elevados. De acordo com Cheftel et al. (1989), por um lado, ¢ possivel trabalhar
em valores de pH acima ou abaixo do ponto isoelétrico, pois com isso a proteina terd carga
positiva ou negativa em excesso, o que favorece a sua interagdo com a agua. Por outro lado,
ao trabalhar no ponto isoelétrico significa que ha equilibrio de ambas as cargas da proteina e
este € o ponto de menor solubilidade. A proposito, isso explica a menor absor¢do de umidade
em pH 5, visto que a gelatina utilizada foi a de origem bovina, com ponto isoelétrico entre pH
4,6 e 5,2 (GENNADIOS et al., 1994). Nesse contexto, a escolha do pH ideal a ser trabalhado
ird depender da aplicacao desejada, pois as vezes ¢ esperado que o material seja resistente a
umidade, ao contrario de outras.

Os resultados de absor¢do de umidade obtidos para as blendas em diferentes pH’s
foram ajustados para o modelo matematico de Peleg (PELEG, 1988), com a finalidade de
melhor estudar o comportamento de umidade das blendas. As constantes de Peleg sdo

mostradas na Tabela 17.

77



Tabela 17 - Constantes de Peleg, k1 e k2, para as blendas de gelatina/amido em diferentes pH’s

Propor¢do G:A pH k1 k2 R?
50:50 5 0,1260 0,1010 0,999
50:50 7 0,1110 0,0590 0,999
50:50 10 0,0226 0,0372 1
50:50 12 0,4740 0,0677 0,992

Fonte: propria

Em geral, de acordo com o parametro k1 encontrado, pode-se notar uma tendéncia de
maior transferéncia de massa quando em pH’s mais distantes do ponto isoelétrico da gelatina,
proveniente dos valores mais baixos de k1. Resultado que pode estar relacionado a presenga
de cargas em excesso quando em pH distante do pl. Estas cargas, consequentemente, fazem
com que a afinidade do filme com a agua seja aumentada. O que foi comprovado ao verificar
os valores de k2, uma vez que a maior capacidade maxima de absorcao de dgua foi encontrada
em pH’s distantes do pl. J& em pH 5 foi obtido o maior valor (0,1010) da constante k2, o que
significa que sua capacidade maxima de absor¢do de 4dgua foi inferior, imprimindo um bom
resultado em pH no pl da gelatina. Para mais, os valores de R? proximos a 1 indicam que o

modelo de Peleg foi suficientemente confiavel para prever o teor de umidade das blendas.
5.3.3 Angulo de contato das blendas da etapa I

Na Tabela 18 pode-se verificar os valores de angulo de contato obtidos para as blendas

de gelatina/amido quando variados os pH’s.

Tabela 18 - Angulos de contato das blendas de gelatina/amido em pH’s distintos

Proporgio G:A pH Angulo de contato (°)
50:50 5 91,15+ 0,52%
50:50 7 91,99 + 0,76
50:50 10 90,19+ 0,61*
50:50 12 92,85 + 0,65%

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que ndo ha diferenga significativa com 95% de confianga segundo

o teste de Wilcoxon
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Ao visualizar a Tabela 18, notou-se caracteristicas hidrofobicas, proveniente de seus
angulos acima de 90 ° (HUILLCA, 2015). Resultados parecidos foram mencionados por
Zhang et al. (2013) e Nunes (2014) em blendas de amido e gelatina.

5.3.4 Analise morfologica das blendas da etapa I

Na figura 28 estd representada as imagens de microscopia eletronica de varredura

(MEV) das blendas de gelatina/amido quando variados os pH’s da solugdo filmogénica.

Figura 28 - MEV das blendas de gelatina/amido em diferentes pH’s, na propor¢io 50:50 (250 x, 10 kV)

Fonte: propria

De acordo com as imagens apresentadas na Figura 28, foi possivel verificar que as
microestruturas foram influenciadas pelo pH. O que j4 era esperado, pois o pH influencia na
capacidade de formacao dos filmes (ROCHA, 2014). Além disso, a gelatina € um tipo de
polieletrdlito, e a variedade de valores de pH influenciard nos comportamentos de associagao

e dissociagdo da proteina em solucdo aquosa (SONG et al., 2011).
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De modo geral, em pH 5 as blendas mostraram-se com uma interacdo mais atrativa,
proveniente de menos zonas de descontinuidades, ao comparar com os demais pH’s.
Resultado que possivelmente estd associado ao tipo de interagdes, atrativas ou repulsivas,
realizadas entre a gelatina e o amido, assim como pelas condi¢des de secagem. De acordo
com Acosta et al (2015), as interagdes e as condigdes de secagem interferem nas
propriedades fisicas dos materiais. Diante disso, a microestrutura dos filmes pode estar bem
correlacionada com suas propriedades de barreira, mecanicas e Opticas.

Mediante a Figura 28, também foi observada a presenga de microfissuras, mais
aparentes em pH 5 e 7, o que pode estar relacionado ao ponto isoelétrico da proteina. Segundo
Gennadios et al. (1993), quanto mais distante do ponto isoelétrico melhor ¢ a blenda,
explicando o resultado obtido em pH 12. Além disso, pode nao ocorrer a formagao da mistura
(blenda) no ponto isoelétrico (GENNADIOS et al., 1993), ou ainda, formar mistura na qual a
proteina fique coagulada, aparecendo no formato de particulas (ACOSTA et al., 2015), o que
supostamente ndo ocorreu, uma vez que o ponto isoelétrico da gelatina comercial utilizada
esta entre pH 4,6 € 5,2 (GENNADIOS et al., 1994).

Assim, com base nos resultados obtidos nessa etapa, referente ao estudo das blendas
50:50 em diferentes pH’s, pode-se notar que a blenda em pH 5 se mostrou mais capaz, pois
foi menos sensivel a umidade, hidrofoébica e com uma microestrutura com menos zonas de
descontinuidades. Outro fator importante ¢ que neste pH ndo sera necessario a utilizacao de
ajustador de pH, o que possibilita o uso desses materiais como embalagem para alimentos.
Diante disso, foi escolhido o pH 5, isto ¢, pH natural da solugdo filmogénica, para prosseguir

os estudos.

5.3.5 Aspecto geral das blendas da etapa II (variacdo das propor¢oes de gelatina/amido)

Conforme trabalhos publicados na literatura, uma alternativa para aumentar a
compatibilidade de blendas de gelatina/amido € variar as concentragdes das matérias-primas
utilizadas, tal como estuda-las em diferentes pH’s, dentre outras possibilidades mencionadas
por Utracki (2002) e Liu et al. (2014). Com base nisso, ao estudar blendas de gelatina/amido

variando as proporgdes, foi observado que, em geral, as blendas demonstraram,
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aparentemente, boas interacdes entre os componentes, independente da propor¢do. Todas

apresentaram facilidade de manuseio e boa aparéncia.

5.3.6 Propriedade mecanica de tracdo das blendas da etapa 11

A Tabela 19 mostra os resultados obtidos para as propriedades mecanicas de tracao das
blendas em proporg¢des distintas de gelatina e amido. Todos os filmes foram estudados em pH
natural (5) da solu¢do filmogénica e plastificados com 20 % de glicerol, na qual foi possivel

notar melhorias na resisténcia a tracdo com o incremento da proteina.

Tabela 19 - Propriedades mecéinicas de traciao de blendas de gelatina/amido em diferentes proporcoes

Proporcao G:A Resisténcia a tragdo na ruptura (MPa) Deformacao na ruptura (%)
20:80 12,03 £+ 1,15° 2,89 +£0,81°
50:50 22,65 + 4,03° 6,33 + 1,25
80:20 35,33 £3,51° 7,06 + 1,24°

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que néo ha diferenga significativa com 95% de confianca segundo

o teste de Wilcoxon

De acordo com os valores apresentados na Tabela 19, pode-se verificar blendas mais
resistentes a tragdo e com maior alongamento na ruptura ao adicionar maiores proporcdes de
gelatina em filmes de amido. Resultados que ja eram esperados, pois geralmente a gelatina
desempenha um papel relevante para uma boa performance dos filmes a base de amido
(SILVA et al., 2019). Alias, foi observado que a adi¢ao de maiores propor¢des de um dos
componentes da blenda atuou de maneira significativa nas propriedades mecanicas das
misturas.

Efeitos semelhantes foram encontrados por Tongdeesoontorn ef al. (2012) e Fakhouri
et al. (2012) em filmes de amido de mandioca e gelatina, por Nunes (2014) em filmes de
amido de milho e gelatina (bovina e de tildpia) e por Soliman e Furuta (2014) em filmes de
amido de batata e milho, e gelatina. Esse incremento nas propriedades mecéanicas com a
adi¢do da gelatina pode ser atribuivel a formacgao de ligagdes de hidrogénio intermoleculares

entre as hidroxilas do amido e as aminas da gelatina (TONGDEESOONTORN et al., 2012).
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Segundo Soliman e Furuta (2014), a resisténcia a tracdo e a flexibilidade das blendas de
amido/gelatina dependem do tipo de amido utilizado, da sua propor¢ao na blenda, assim como
pela temperatura de processamento.

De acordo com Liu ef al. (2014), as propriedades mecanicas das misturas de amido e
gelatina também dependem da sua morfologia, principalmente em termos do grau de
homogeneidade e composicdo das suas fases continua e dispersa. A interagdo entre
polissacarideo-proteina pode ocorrer de forma atrativa ou repulsiva, em funcao das diferentes
forcas intermoleculares que surgem entre os segmentos e cadeias laterais das macromoléculas.
Do mesmo modo, essa interacdo depende das condigdes ambientais, como a umidade, da
distribuicdo dos diferentes tipos de grupos (carregados, hidrofobicos, ligacdes de hidrogénio,
etc.) e das proporcdes dos constituintes da blenda. Além do mais, a possibilidade de ocorrer
ligacdes de hidrogénio em blendas de amido/gelatina é aumentada quando sdo utilizadas
moléculas consideradas pequenas, como 4agua e poliois (SOLIMAN, FURUTA, 2014).

Nesse contexto, quando a afinidade termodinamica entre as fases ¢ muito baixa, a
blenda pode apresentar propriedades mecanicas inferiores as dos componentes puros, sendo
considerada incompativel. Em contrapartida, quando a interagao entre as fases ¢ boa pode-se
obter uma aditividade de propriedades mesmo sem ter sido realizada compatibilizagdo. E,
para algumas blendas, as propriedades excedem a aditividade, sendo superiores as dos
componentes puros. Quando isso acontece, diz-se que houve sinergismo das propriedades
(NUNES, 2014). Fato que, com base nos resultados mecanicos obtidos, ndo ocorreu, dado que
a resisténcia mecanica a tragao das blendas ndo foi superior a do filme de gelatina individual
plastificado, que foi em torno de 47 MPa. Uma alternativa para melhorar a interagdo
interfacial entre as fases ¢ fazer uso de agentes compatibilizantes, como sugerido por Nunes
(2014), e com isso obter morfologia e propriedades estaveis e reprodutiveis.

Fakhouri ef al. (2007), em seu trabalho sobre blendas com diferentes fontes de amido
(arroz, batata, sorgo e trigo) e gelatina, plastificadas com sorbitol, observaram propriedades
mecanicas distintas dentre as fontes de amido estudadas. Blendas de gelatina e amido de trigo
apresentaram maior resisténcia a tracdo, seguidas das misturas de gelatina com amido de
arroz, sorgo e batata, com resisténcia a tracao de 56,24 MPa. A blenda gelatina/amido de trigo
também apresentou maior deformacao, ja com sorgo e arroz a elongacao foi proéxima, e por

ultimo a blenda com amido de batata, com aproximadamente 3 % de deformac¢do na ruptura.
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Os melhores resultados encontrados por Fakhouri et al. (2007) podem ser associados a
escolha dos componentes, a razdo gelatina/amido e as menores quantidades de plastificante.
Ademais, foi empregado sorbitol, que segundo Thomazine et al. (2005) e Al-Hassan e
Norziah (2012) apresenta-se mais resistente a tragdo em comparagdo ao glicerol. E, quanto a
gelatina, foi utilizada a de origem suina e por isso possui outras caracteristicas de acordo com
a sua origem.

Embora seja menos comum, hé trabalhos que relatam uma diminui¢ao da deformagao
na ruptura a medida que mais proteina ¢ adicionada na mistura, como observado por Rocha
(2014). Segundo o autor, isso pode estar relacionado com a ocorréncia de extensivas ligacdes
intermoleculares que podem acabar inibindo a reorientacdo e o alinhamento da proteina de
soja com a cadeia de amido. Além disso, Rocha (2014) observou que o pH da solucao
filmogénica influenciou na deformacao dos filmes. Em pH’s extremos, isto ¢, mais distantes
do pl da proteina, houve maior deformagado, enquanto a menor foi encontrada em pH neutro.

Silva et al. (2019) estudaram a adigao de uma mistura polimérica a base de quitosana e
gelatina em filmes biodegradaveis de amido, em que verificaram que essa mistura foi capaz
de melhorar as propriedades mecanicas de seus filmes. Também foram encontrados resultados
promissores quanto a solubilidade, com potencial aplicacdo como revestimento de frutos,
garantindo a prote¢do da superficie destes alimentos. De forma parecida, Wu et al. (2009)
estudaram a influencia do dgar em filmes de amido de batata, na qual verificaram que a
resisténcia a tragdo aumentou, tanto em ambientes com umidade relativa considerada normal
como em alta umidade. De acordo com estes resultados a aplicagdo dos filmes de amido de
batata para embalagens de alimentos poderia expandir.

Acosta e colaboradores (2015) investigaram a adicdo de acidos graxos em blendas
plastificadas de amido de mandioca e gelatina. As propriedades das misturas foram analisadas
em 1 e em 5 semanas, em que os pesquisadores verificaram que as interacdes entre as cadeias
de amido e as moléculas lipidicas influenciaram no desempenho mecénico dos filmes. Todas
as blendas sem lipideos tornaram-se mais rigidas € menos extensiveis a medida que
envelheceram. Semelhante as blendas que continham lipidios, no entanto, neste caso as

alteracdes foram menos aparentes.
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5.3.7 Propriedades fisicas das blendas da etapa I1
5.3.7.1 Espessura

A Tabela 20 mostra os valores de espessura média obtidos para as blendas em

diferentes propor¢des de gelatina/amido, em pH 5.

Tabela 20 - Espessura das blendas de gelatina/amido, variando as propor¢des

Proporgéo G:A pH Espessura média da blenda (mm)
20:80 5 0,057 £ 0,006
50:50 5 0,060 + 0,005
80:20 5 0,062 + 0,009

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que nao ha diferenca significativa com 95% de confianca segundo

o teste de Wilcoxon

Em razodes distintas de gelatina/amido também ndo foram encontradas diferencas
estatisticas significativas em relacdo a espessura. Contudo, Fakhouri et al. (2013) observaram
um incremento da espessura, conforme adicionado mais proteina em blendas com amido de
mandioca. A espessura variou de 0,039 a 0,081 mm para todas as formulacdes plastificadas
com glicerol. Segundo os autores, esse acréscimo da espessura pode estar associado ao maior
numero de cadeias proteicas superficiais, que consequentemente sdo responsaveis pelo
aumento das interacdes intermoleculares. Para mais, Fakhouri e colaboradores (2013) notaram
que os filmes com maiores concentragdes de amido e mantendo a quantidade de gelatina,
apresentaram valores de espessura mais altos, o que foi associado ao aumento da quantidade
de matéria seca de amido.

Al-Hassan e Norziah (2012) encontraram valores de espessura parecidos aos obtidos
nesta pesquisa, entre 0,050 e 0,070 mm para filmes plastificados a partir de uma combinagao
de amido de sagu e gelatina de peixe. Ademais, Acosta ef al. (2015) analisaram a variagdo da

espessura de suas blendas de amido e gelatina em 1 e em 5 semanas de armazenamento e

84



observaram que ndo houve uma variagdo significativa, permanecendo entre 0,060 e 0,076
mm.

Nesse contexto, ao comparar os resultados da espessura média obtidos para as blendas
de G/A, das etapas I e II, com os adquiridos anteriormente, para os biofilmes puros e

plastificados, foi verificado que os valores foram proximos, todas entre 0,050 e 0,063 mm.

5.3.7.2 Umidade

A Figura 29 apresenta os resultados referentes a absor¢do de umidade de 75 % das
blendas em diferentes propor¢des de gelatina/amido.
Figura 29 - Absorciao de umidade em funcio do tempo para as blendas de gelatina/amido variando as

proporcdes de G/A
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Fonte: propria

Ao analisar a Figura 29, pode-se observar que a blenda 50:50 se manteve mais estavel,
e com menor absor¢cdo de umidade. Isso sugere maior resisténcia a umidade, comparada as
outras proporgdes de gelatina/amido. Quanto ao tempo para atingir o equilibrio, as blendas em
diferentes proporcdes (20:80 e 80:20) necessitaram de um tempo maior para atingir um plato.

Ao conferir os resultados de umidade dos biofilmes individuais e relacionar com as
blendas, foi possivel notar que a blenda 50:50 teve uma absor¢ao de umidade muito similar
aos filmes plastificados com 20 % de glicerol, isto ¢, em torno de 9 %, mesmo sob andlise de

mais horas de ensaio. Diferente das outras propor¢des da blenda, que apresentaram um

85



aumento da absor¢do de umidade, chegando a praticamente o dobro. Resultados que revelam
a sensibilidade a umidade das blendas de gelatina/amido.

De forma parecida, mediante a Figura 29, notou-se que na propor¢do de
gelatina/amido 20:80, a blenda se mostrou mais suscetivel a umidade, possivelmente devido a
presenca de mais grupos hidroxilas, entre outros grupos hidrofilicos, encontrados no amido. O
que estd em conformidade com o obtido para os filmes individuais, uma vez que a absorcao
de umidade dos filmes de amido plastificados foi relativamente maior, em comparagdo aos
filmes de gelatina.

Os resultados de umidade das blendas em diferentes proporgdes € em pH 5 também

foram ajustados ao modelo de Peleg, cujos valores obtidos sdo mostrados na Tabela 21.

Tabela 21 - Constantes de Peleg, k1 e k2, para as blendas de gelatina/amido em diferentes proporcdes

Proporcdo G:A pH k1 k2 R?
20:80 5 0,2970 0,0520 0,995
50:50 5 0,1260 0,1010 0,999
80:20 5 0,3300 0,0615 0,994

Fonte: propria

Ao estudar blendas em diferentes propor¢des, foi averiguado que a razdo de
gelatina/amido interfere na sua sensibilidade a umidade, o que pode ser associado ao tipo de
interagdes realizadas entre os dois componentes da blenda. Assim, pode-se dizer que em
diferentes proporcdes, a taxa inicial de absor¢do de dgua foi menor. Em contrapartida, a
capacidade maxima de absorcdo de agua foi menor na propor¢do 50:50, o que esta em
conformidade com as curvas apresentadas na Figura 29. Ademais, os valores de R? proximos
a 1 demonstraram que Peleg foi suficientemente confidvel para prever o teor de umidade das
blendas.

Diante disso, ao analisar os resultados obtidos para o ensaio de umidade, foi possivel
observar que as blendas ndo se mostraram mais resistentes a umidade, ao comparar com o0s
filmes iniciais, embora a blenda 50:50, em pH 5, tenha mostrado ser mais interessante, com
absorcdo de umidade similar aos biofilmes. Com base na literatura, sabe-se que filmes a base

de polissacarideos e proteinas ndo apresentam boa resisténcia a agua (MALI et al., 2004;
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SHIMAZU, MALI, GROSSMANN, 2007, BRANDALISE, 2017; SHI, TAO, CUI, 2018;
GARRIDO, 2019). Na verdade, segundo Davango, Tanada-Palmu e Grosso (2007), biofilmes
a partir de proteinas exibem boas barreiras aos gases, mas desde que seja em ambiente com
baixa umidade relativa. Em locais com alta umidade isso nao ocorre devido a susceptibilidade
do filme em absorver umidade e se dissolver.

Tongdeesoontorn et al. (2012) produziram blendas de amido de mandioca e gelatina
com interessante resisténcia a dgua. A partir do FTIR foi verificado uma liga¢ao cruzada entre
o amido e a gelatina, gracas aos segmentos carregados da proteina. De maneira geral, segundo
os autores, os grupos hidroxila e amida da gelatina podem formar fortes ligagdoes de
hidrogénio com os grupos hidroxila do amido, melhorando as interagdes entre as moléculas.
Em decorréncia disso, houveram melhorias referentes a coesdo da matriz, tal como
diminui¢do da solubilidade em agua. Entretanto, isso aponta para uma possivel ndo formagao
de fortes ligacdes entre o amido e a gelatina no presente trabalho, uma vez que essa
sensibilidade a umidade nao foi melhorada com a formacao de blendas.

Conforme mencionado por Yang e Paulson (2000), materiais a base de lipidios,
produzidos com ceras, 6leos ou acidos graxos se mostram como uma alternativa para a
obtencao de filmes mais resistentes a umidade, em fun¢do do seu carater hidrofébico. Com
base nisso, Abrahao (2017) desenvolveu blendas de gelatina e poli 4lcool vinilico (PVA), com
agente desinfetante bactericida glutaraldeido. Como resultado, observou melhorias nas
propriedades higroscopicas, como no angulo de contato ¢ umidade, assim como melhores
propriedades mecanicas, que foram atribuidas a reticulacdo das blendas de gelatina/PVA com
glutaraldeido. Inclusive, os melhores resultados foram encontrados em pH 5, mostrando-se
promissores para o desenvolvimento de materiais mimetizadores do tecido biologico
(ABRAHAO, 2017).

Normalmente, ¢ esperado que os filmes sejam insoliveis em agua, de modo a
aumentar a integridade do produto embalado e a sua resisténcia a agua. Apesar disso, a
caracteristica de sensibilidade a 4gua e a umidade também pode ser desejada, sendo 1til em
casos onde o filme ¢é consumido junto com o produto (FAKHOURI et al., 2015;
PUSCASELU, AMARIEI 2018). A alta solubilidade também pode ser interessante para
produtos desidratados que devam ser submetidos ao contato com a agua antes do consumo

(AYRANCI, TUNC, 2003; BERTUZZI et al., 2007). De forma similar, esse tipo de filme
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pode ser aplicado como cobertura de sementes agricolas que necessitam de rapida germinagao
no campo, ou como carreadores de aditivos necessarios ao crescimento das mesmas
(BATISTA, TANADA-PALMU, GROSSO, 2005). Para mais, Fakhouri er al. (2015)
desenvolveram blendas de amido de milho e gelatina, plastificadas com glicerol, visando
aplicagdo como revestimentos de frutas. E, como resultado, foram obtidos filmes
completamente soltveis em meio acido, o que ¢ muito importante, pois a acidez simula as
condi¢des encontradas na boca e significa que o revestimento seria completamente dissolvido
ao ingerir a fruta. Portanto, em um primeiro momento, nenhum resultado referente a umidade

pode ser considerado ruim, pois a sua interpretacao depende da aplicagdo desejada.

5.3.8 Propriedades opticas das blendas da etapa Il

A Figura 30 mostra a imagem das blendas em pH 5, em diferentes proporcdes de
gelatina/amido. Os filmes mostraram-se com boa aparéncia, geralmente homogéneos, finos e

com boa flexibilidade, sendo facilmente manuseaveis.

Figura 30 - Blendas de gelatina/amido nas proporcoes 20:80, 50:50 e 80:20

Fonte: propria
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De forma geral, as propriedades oOpticas estdo ligadas a passagem de luz através do
material. Na Tabela 22 sdo apresentados os resultados referentes ao brilho, luminosidade,

parametros de cor e opacidade das blendas de gelatina/amido em diferentes proporgoes.

Tabela 22 - Propriedades opticas das blendas em diferentes proporcdes e em pH 5

Proporcio G:A G* L* a* b* OoPpP
20:80 12,65+0,59"° 90,44 +0,12° -0,37+0,17*°  2,10£0,07"  12,44+0,19"
50:50 2890+1,05°  90,49+025"  -0,61+0,01°  256+026° 12,16+ 0,08
80:20 51,86+ 6,97°  90,95+0,15° 0,54 £0,04°  1,94+0,17° 11,88 +0,12°

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que ndo ha diferenga significativa com 95% de confianga segundo

o teste de Wilcoxon

De acordo com os valores apresentados na Tabela 22, foi possivel notar que o aumento
da proporc¢do de gelatina a blenda influenciou, de forma positiva, no brilho. Resultado que
possivelmente estd associado a superficie mais polida e uniforme dos filmes de proteina,
como mencionado por Huillca (2015). Em concordancia com o esperado, pois os filmes
individuais de gelatina apresentaram brilho de seis a sete vezes mais elevado em comparacao
aos filmes de amido de cascas de batatas. Segundo Acosta et al. (2015), o brilho do filme ¢
fortemente influenciado pela sua composi¢do. Inclusive, estes pesquisadores observaram que
seus filmes de gelatina eram bastante lustrosos, porém, conforme ésteres de acidos graxos
foram adicionados o brilho diminuiu, possivelmente devido a presenga de particulas lipidicas
na superficie do filme.

As blendas apresentaram uma coloracao clara, proveniente dos valores elevados para
L*, em todas as propor¢des estudadas. Ao verificar os pardmetros de cor, notou-se que as
blendas nao indicaram tons caracteristicos de uma coloragao vermelha, assim como foi
observado para os filmes individuais. J4 em relacdo a b*, os filmes continuaram apresentando
indicios da cor amarela, entretanto de forma menos marcante. E, em relacdo a opacidade, as
blendas também apresentaram baixos valores. Isto sugere um bom resultado, pois quanto

menor a opacidade maior a transparéncia do material.
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Fakhouri et al. (2007) encontraram uma diferenca significativa na opacidade de suas
blendas de gelatina com diferentes fontes de amido. Os valores variaram de 11,46 a 40,04 %
de opacidade e estes resultados foram associados aos diferentes teores de amilose. Todavia,
Rocha (2014) encontrou valores de opacidade mais baixos, entre 2,16 e 4,88 % para filmes de
amido de mandioca e proteina de soja.

Em trabalho subsequente, Fakhouri e colaboradores (2012) verificaram que a adi¢ao
de gelatina reduziu a opacidade de seus filmes de amido de mandioca nativo ou modificado.
Ademais, blendas com amido de mandioca modificado apresentaram valores de opacidade
mais baixos do que aqueles feitos de amido ndo modificado. Resultado que foi associado a
uma possivel perda de cristalinidade ao modificar o amido, tornando o filme menos opaco.
Contudo, no presente trabalho, essa diferenca de opacidade entre a estrutura quimica de um
polissacarideo ¢ uma proteina nao foi observada, uma vez que tanto os filmes individuais
como as blendas apresentaram valores de opacidade em torno de 12 %. De forma similar,
Al-Hassan e Norziah (2012) também observaram que o aumento da propor¢ao de gelatina nao
teve nenhum efeito significativo no grau de transparéncia ou absor¢ao de luz de suas blendas
com amido.

Segundo Nunes (2014), a gelatina pode sofrer reacao de escurecimento/amarelamento,
chamado de reagdo de Maillard. Este tipo de reagdo geralmente ocorre quando um carboidrato
interage com um aminoacido, a elevada temperatura, originando materiais de coloragao
escura. No entanto, isso ¢ mais comum quando os filmes sdo produzidos por uma metodologia
que utiliza temperaturas mais altas, como por extrusdo. Além disso, por extrusdo podem
ocorrer reagdes de degradacdo do amido, devido as altas temperaturas e taxas de
cisalhamento, tornando os materiais com coloragdo mais escura € mais opacos, a0 comparar
com filmes produzidos por casting (ZANELA et al., 2015). Segundo Zanela e colaboradores
(2015), a metodologia de casting permite a formagdo de materiais mais uniformes,
transparentes € menos espessos quando comparados aos laminados obtidos por extrusao.

De forma geral, o aspecto visual dos filmes deve apresentar caracteristicas Opticas
atrativas, e ndo deve sofrer alteracdo de cor com o tempo de armazenamento para nao
prejudicar a aceitacdo do produto acondicionado. Assim, de acordo com os resultados foram
obtidas blendas interessantes, com coloracdo atraente, claras e com baixa opacidade.

Inclusive, de acordo com a analise estatistica, foi possivel verificar que, em geral, a
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incorporagdo de diferentes teores de gelatina e amido influenciaram nas propriedades opticas

das blendas.

5.3.9 Angulo de Contato das blendas da etapa II

Na Tabela 23 pode-se verificar os valores de angulo de contato obtidos para as blendas
em diferentes propor¢des de gelatina/amido. cujos angulos apresentaram uma diferenca

estatistica significativa.

Tabela 23 - Angulos de contato das blendas de gelatina/amido variando as proporcées de gelatina e amido

Proporcao G:A pH Angulo de contato (°)
20:80 5 81,75+ 1,24*
50:50 5 91,15 +0,52°
80:20 5 84,24 £ 1,60°

Fonte: propria
*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que néo ha diferenga significativa com 95% de confianca segundo

o teste de Wilcoxon

Nesse caso, foi observado uma tendéncia de diminuicdo da hidrofilicidade conforme
incorporado mais gelatina, semelhante ao mencionado por Zhang et al. (2013) e Nunes
(2014). Efeito que possivelmente esta relacionado as melhores propriedades de barreira da
proteina. Segundo Silva et al. (2019), geralmente, a gelatina tem grande influéncia no
melhoramento do desempenho de materiais a base de amido. Entretanto, pode-se notar que o
efeito do incremento da gelatina ndo foi proporcional a hidrofobicidade, visto que na
propor¢ao de 80:20 a blenda se tornou novamente hidrofilica. De acordo com Acosta ef al.
(2015) esse resultado pode estar fortemente relacionado ao tipo de interagdes realizadas entre
os constituintes da blenda. Zhang et al. (2013) produziram blendas de amido de milho e
gelatina comercial, na qual encontraram uma tendéncia hidrofobica para todas as propor¢des
de blendas estudadas, com angulos em torno de 110 °. Resultados semelhantes foram
mencionados por Nunes (2014), em blendas de amido de milho com gelatina de tilapia, assim

como para blendas com gelatina bovina.
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Na parte inicial desta pesquisa foram encontradas caracteristicas hidrofilicas para os
biofilmes, na qual os filmes de amido plastificados apresentaram valores de angulo de contato
ainda menores, e portanto mais hidrofilicos, ao comparar com os filmes de gelatina. Dessa
forma, ao relacionar os resultados de angulo obtidos para os filmes individuais e as blendas,
pode-se apurar que estes foram superiores, uma vez que os filmes individuais de amido foram
mais hidrofilicos. Apesar de ainda apresentarem caracteristica hidrofilica quando a quantidade
de um dos componentes ¢ predominante. Em contrapartida, na propor¢do 50:50 de
gelatina/amido na blenda, foi obtida caracteristica hidrofobica sugerindo que houve sinergia
em proporcoes iguais de gelatina/amido.

O angulo de contato indica a molhabilidade do material, a qual pode ser afetada pela
presenca de grupos polares e nao polares na superficie, porosidade, rugosidade, entre outros
fatores como o inchamento ou deformacao do material ao absorver umidade (NUNES, 2014).
Assim, dependendo da molhabilidade, o material se diz apto ou ndo para uma determinada
utilizagdo. Entretanto, caracteristicas hidrofobicas sdo comumente as mais requeridas (THIRE
et al., 2004; GARRIDO, 2019). Com base nisso, Shi, Tao e Cui (2018) produziram filmes a
base de éster de amido e gelatina, em que apds modificado (novo éster a base de amido), o
angulo de contato dos filmes aumentou de 77,8 © para 126,7 °. Além disso, foi observado que
quanto maior o teor do novo éster a base de amido, melhor a hidrofobicidade da superficie dos
filmes. Os autores atribuiram essa melhoria a reagdo entre o novo éster e a gelatina, que
consumiu o grupo hidrofilico exposto na proteina, e produziu a acidamida hidrofobica.
Segundo os autores, outro fator que contribuiu para melhorar a hidrofobicidade foi a ligagdo
de hidrogénio formada entre os grupos hidrofilicos na gelatina e o reticulador a base de
amido.

De forma semelhante, Guerrero et al. (2013) obtiveram bons resultados relacionados
ao aumento da hidrofobicidade na superficie de seus filmes. Nesse estudo foram adicionados
diferentes teores de agar, mistura complexa de polissacarideos com a mesma estrutura de
cadeia principal, em filmes a base de proteina de soja. Porém, nem sempre ¢ facil tornar os
filmes mais hidrofébicos. Silva et al. (2019) propuseram a adicdo de quitosana, um
biopolimero com baixa solubilidade em agua, em blendas de amido de mandioca e gelatina,
no entanto, estatisticamente, ndo foi encontrada uma mudanca significativa na molhabilidade,

associada ao possivel baixo teor de quitosana.
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5.3.10 Analise térmica das blendas da etapa 11

5.3.10.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Em blendas poliméricas, esta técnica ¢ bastante utilizada para investigar a
miscibilidade entre os polimeros. A Figura 31 mostra as curvas de DSC de blendas
plastificadas em diferentes propor¢des de gelatina/amido, em pH natural da solugdo

filmogénica. Na Tabela 24 podem ser verificadas a temperatura inicial de gelatinizacao (Tonset

), temperatura do pico (Tpiw) e variacdo de entalpia no evento térmico (AH) das blendas,

obtidas a partir dos dados extraidos das curvas.

Figura 31 - Curvas de DSC para as blendas de gelatina/amido nas proporcdes 20:80 (em verde), 50:50 (em

laranja) e 80:20 (em rosa)
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Tabela 24 - Temperatura inicial de gelatinizaciao (Tonset), temperatura do pico (Tpim) e variacdo de

entalpia no evento térmico (AH) de blendas de gelatina/amido nas proporcdes 20:80, 50:50 e 80:20

Proporcao G:A Pico Tonset (O] pico (O] AH (J/g)
20:80 1 57,55 107,19 341,2
50:50 1 42,91 97,78 308,2
50:50 2 176,42 180,93 12,52
80:20 1 45,79 97,98 265,5
80:20 2 162,92 167,39 12,07

Fonte: propria

As curvas de DSC das blendas de gelatina/amido apresentaram picos de evaporacdo da
agua e compostos de menor massa. Os picos, observados pela Figura 31, ocorreram em uma
ampla faixa de temperatura, entre 97 °C e 190 °C, em funcdo da distribuicdo de tamanhos das
regioes cristalinas presentes.

As curvas da blenda 50:50 e 80:20 apresentaram dois picos mais aparentes. No
entanto, na blenda 20:80 também pode-se verificar uma tendéncia de outro pico, préximo a
200 °C. De acordo com a literatura, a presenga de apenas um pico indica a miscibilidade
completa entre os constituintes da mistura (JAGANNAT et al., 2003; SU et al., 2008;
MENDEZ et al., 2010; AL-HASSAN, NORZIAH, 2012; TONGDEESOONTORN et al.,
2012; SOLIMAN, FURUTA, 2014). Isso sugere que as blendas obtidas foram imisciveis.

Soliman, Furuta (2014) desenvolveram blendas com dois tipos de amido e gelatina,
plastificadas com glicerol. O termograma de DSC da blenda de amido de milho modificado
(70 % amilose) e gelatina revelou dois picos endotérmicos suaves, um referente a transicao
vitrea e o outro a fusdo. Ja a blenda de amido de batata modificado (70-75 % amilopectina)
mostrou dois picos mais distintos e em temperaturas, de transi¢cdo vitrea (Tg) e fusao (Tt),
mais elevadas. A presenca desses picos foi associada a maior cristalinidade deste polimero.
Quando estudada a proporcao de 50/50 da blenda de amido solivel em amilose e gelatina, o
pico de fusdo foi indistinto nos termogramas, obtendo-se um Unico pico endotérmico,
pronunciando alta miscibilidade e homogeneidade dos filmes. Resultado que possivelmente
foi influenciado pela razao amido/gelatina, assim como pelo elevado teor de amilose. Assim,

com base nos resultados mencionados por Soliman, Furuta (2014), blendas de amido solavel
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em amilose e gelatina apresentaram-se misciveis, enquanto que as blendas com amido soluvel
em amilopectina mostraram-se parcialmente misciveis.
Ao analisar os resultados apresentados na Tabela 24, notou-se que com a adi¢do da

gelatina os filmes apresentaram uma L relativamente mais baixa, acompanhado de uma

diminui¢do da AH. Por outro lado, mediante a Figura 31, os picos foram mais intensos
conforme mais amido, associado ao seu maior numero de grupos hidrofilicos.
Tongdeesoontorn et al. (2012) mencionaram resultados similares em blendas de amido de
mandioca e gelatina. Segundo estes autores, a incorporacao de gelatina na matriz polimérica
de amido diminui a for¢a intermolecular entre as cadeias do polissacarideo, reduzindo
parcialmente a cristalinidade do amido e consequentemente das blendas quando adicionado
mais proteina.

Su et al. (2008) utilizaram a técnica de DSC para verificar a miscibilidade de suas
blendas de PVA/gelatina, em diferentes pH’s. Como resultado observaram que o
comportamento de fase das misturas de PVA/gelatina foi dependente do pH e pode ser
operado reversivelmente. Assim, em condigdes acidas obtiveram blendas completamente

misciveis, parcialmente misciveis em condig¢des basicas e imisciveis em condigdes neutras.

5.3.11 Analise morfologica das blendas da etapa II

A Figura 32 mostra as microestruturas das blendas em pH 5, em diferentes proporc¢oes

de gelatina e amido.
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Figura 32 - MEV das diferentes proporg¢oes da blenda gelatina/amido, em pH 5 (250 x, 10 kV)

18kU

Ak

Fonte: propria

Acosta e colaboradores (2015) mencionaram a presenca de zonas arredondadas na
superficie do filme de gelatina. O que também foi observado quando analisaram suas blendas
plastificadas em propor¢des diferentes de amido de mandioca e gelatina. Resultados similares
foram mencionados por Tongdeesoontorn et al. (2012). Segundo os autores, essa aparéncia
pode estar associada a reorganizacdo das cadeias da proteina durante a secagem, pois existe
uma tendéncia para essas cadeias se agregarem em formato helicoidal, formando estruturas
fibrosas similares as do coldgeno. Ja nesta pesquisa foi verificada a presenca de zonas
arredondadas apenas quando a proporcao de gelatina e amido foi igual (50:50) e a diferenca
entre as blendas se deu em fun¢do dos pH’s (Figura 28). Contudo, em pH natural (5) da
solucdo filmogénica da blenda ndo foi constatada a presencga dessas zonas arredondadas, como
pode ser verificada na Figura 32. Conforme explicado por Su et al. (2008), esse resultado
pode estar relacionado com a coagulacao da gelatina em pH’s mais elevados, sugerindo um
bom resultado em pH &cido.

Tendo em vista as microestruturas obtidas, ¢ importante lembrar que a blenda foi

produzida a partir de duas solugdes filmogénicas, uma de gelatina comercial e a outra do
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amido extraido de cascas de batatas. De modo a identificar as caracteristicas estruturais do
amido obtido foi realizada a analise de FTIR, que revelou picos caracteristicos de uma fibra
(Figura 18). Em consequéncia disso, ao analisar a Figura 32, foi possivel verificar a presenga
de algumas particulas, que sdo mais aparentes em maiores propor¢des de amido, o que pode
estar associado a existéncia de fibras nas cascas de batatas. Almeida et al. (2013)
mencionaram resultados parecidos em blendas de celulose bacteriana e fécula de batata, em
que observaram uma matriz coesa, porém irregular proveniente da celulose bacteriana. A
presenca dessas pequenas protuberancias conforme adicdo (e aumento) da proporcao de
amido pode indicar que a gelatina e o amido tendem a se comportarem como duas fases
distintas, o que implica em serem blendas imisciveis, apesar de compativeis.

Resultados semelhantes foram encontrados por Zhang et al. (2013), Liu et al. (2014),
Acosta et al. (2015) e Corat (2016). Alias, de acordo com Acosta et al. (2015), essa
caracteristica heterogénea foi observada em blendas 75A/25G e 50A/50G. Os autores
sugeriram que, apesar de ambas as matérias-primas utilizadas serem macroscopicamente
compativeis, proveniente do seu carater hidrofilico parecido, houve a separacdo em duas
fases, uma rica em amido e a outra rica em gelatina. Resultado que pode ser explicado pela
auséncia de interagdes especificas e fortes entre o amido e a gelatina, ou ainda, que as taxas de
encolhimento foram distintas durante a secagem (LIU et al., 2014). Para mais, segundo Zhang
et al. (2013) e Liu et al. (2014), normalmente a gelatina se apresenta como fase continua e o
amido como fase dispersa, em concordancia com o observado nesta pesquisa.

A gelatina apresenta grande capacidade de resposta @ mudancas de pH (GMIA, 2012).
Em fungao disso, quando em pH afastado do pl da proteina, hé cargas em excesso. De forma
especifica, em pH acima do pl ou quando ha formagao de complexo e coacervagao, as cadeias
de moléculas de gelatina tendem a se esticar devido a grande forca repulsiva eletrostatica. Isso
possivelmente causard a quebra das ligacoes de hidrogénio das moléculas da proteina. Além
do mais, essas moléculas esticadas podem penetrar e se enredar com as moléculas de amido,
promovendo uma interagdo limitada entre a gelatina e o amido (SU et al., 2008). Fato que
provavelmente ocorreu com base nas microestruturas obtidas. Ademais, a razdo
proteina/polissacarideo na mistura pode influenciar no balanco de carga elétrica, afetando no
comportamento final da blenda (YE, 2008). Portanto, o excesso de um dos polimeros leva a

uma quantidade de cargas excedentes, podendo comprometer a formagdo do complexo e
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causar um aumento da solubilidade, como mencionado por Cheftel ez al. (1989). Aliés, isso
foi observado no presente trabalho, pois quando blendas em diferentes proporc¢des de
gelatina/amido (20:80 e 80:20), os resultados referentes as caracteristicas higroscopicas foram
comprometidos.

Embora as blendas de gelatina/amido sejam, na grande maioria, imisciveis (ZHANG
et al., 2013; LIU et al, 2014; ACOSTA et al, 2015; CORAT, 2016), ha trabalhos que
apontam para miscibilidade desse tipo de blendas (ZHONG, XIA, 2008; AL-HASSAN,
NORZIAH, 2012; SOLIMAN, FURUTA, 2014). Soliman, Furuta (2014) estudaram blendas
de amido e gelatina, via Casting, em que verificaram a miscibilidade das blendas. Resultado
que provocou um aumento da resisténcia a tragdo. De forma similar, Fakhouri et al. (2013)
produziram blendas de amido de milho e gelatina por diferentes técnicas de processamento,
incluindo casting, prensagem, extrusdo e sopro. As micrografias obtidas por Casting
mostraram uma superficie homogénea, sem rachaduras, sugerindo uma matriz coesa.
Ademais, Corat (2016) investigou a adi¢ao de diferentes concentragdes de extrato da casca de
camu-camu, fruta amazonica, com a finalidade de tornar suas blendas mais homogéneas, na
qual obteve interessantes resultados em todas as concentragdes estudadas. Da mesma forma,
Zhong, Xia (2008) investigaram os efeitos e interacdes do amido de mandioca, gelatina e
glicerol nas propriedades de filmes a base de quitosana, na qual os resultados indicaram
miscibilidade molecular entre os componentes.

Diante disso, com base nas microestruturas obtidas, ha um forte indicativo de que as
blendas obtidas neste trabalho apresentaram estruturas heterogéneas como consequéncia de
interacdes repulsivas entre o amido e a gelatina. Ademais, foi verificada a presenga de riscos,
principalmente nas microestruturas da blenda 20:80 e 50:50, estes sdo originarios das
plaquinhas utilizadas como molde. Essas plaquinhas sdo de poliestireno e acabam arranhando

facilmente.

5.3.12 Degradac¢ao em solo

Devido a origem natural das duas matérias-primas utilizadas neste trabalho, espera-se
que o processo de biodegradacdo ocorra naturalmente e, mais do que isso, que seja rapido.

Segundo Lucena et al. (2017), o processo de biodegradacio de filmes pode ser complexo e
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depende das condigdes do meio (calor, umidade, luz, oxigé€nio, nutrientes organicos e
minerais), dos tipos de microorganismos e da estrutura do polimero.

A Figura 33 mostra os filmes iniciais de blendas, antes de serem colocados nas redes
de nylon e no solo e, na sequéncia as blendas, nas redes, apds 5 dias depositadas no solo.
Foram estudadas blendas em diferentes propor¢des de gelatina/amido, em pH 5 e com 20 %

de glicerol.

Figura 33 - Degradacio em solo das blendas (a) 20:80, (b) 50:50 e (c) 80:20 antes e apos S dias

Fonte: propria
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Mediante a Figura 33 foi possivel notar que o processo de degradacao das blendas teve
inicio, em pelo menos, 5 dias. Ja a biodegradacao completa, provavelmente, aconteceu nos
proximos dias. Durante o periodo em que as blendas permaneceram enterradas, a umidade do
solo permaneceu entre 20 % e 30 % e o pH entre 6,5 e 7,5. Em razdo da fragmentagdo das
amostras nao foi possivel realizar a medicao da massa final.

Em decorréncia dos resultados obtidos anteriormente nesta pesquisa, aliado as
caracteristicas intrinsecas destes polimeros, sabe-se que as blendas de gelatina/amido
apresentam certa higroscopicidade. Caracteristica que possivelmente contribuiu para alta
degradabilidade destas blendas. Além disso, ¢ importante lembrar que a incorporagdo de
grupos hidroxila proporcionados pela adicao do glicerol acaba aumentando a polaridade das
moléculas e com isso o aumento do carater hidrofilico. Fatores que favorecem para o ataque
bioldgico das moléculas, como sugerido por Brandalise (2017).

Gomes (2008) estudou blendas com amido e verificou que os filmes com 100 % e 80
% de amido degradaram-se totalmente a partir do 3° dia, com exce¢do do amido de feijao
verde, que foi no 6° e no 12° dia. A autora também percebeu que os filmes com 60 % e 40 %
de amido, apo6s serem retirados do solo, mostraram-se escuros e frageis, o que sugere
degradagdo microbiana, principalmente por leveduras. Resultado semelhante ao obtido por
Brandalise (2017), em filmes com gelatina comercial e extraida do residuo de couro curtido
ao cromo III, em que ndo foi possivel determinar a perda de massa final apds 24 h de ensaio.
Para mais, Brandalise (2017) verificou que para ambos os filmes de gelatina (comercial e
extraida), o tratamento enzimatico realizado atuou de forma a manter a estrutura do material
mais intacta e isso, consequentemente, aumentou o tempo de degradagdo dos filmes em solo
simulado quando comparado ao filme sem o tratamento enzimatico. De forma parecida,
Moraes (2018) observou que nas primeiras 24 h de ensaio blendas de gelatina e quitosana
perderam em torno de 66 % de sua massa. Essa varia¢do foi mais expressiva em blendas sem
a presenca da enzima lisozima, pressupondo que a enzima agiu de forma a proteger a blenda,
aumentando o seu tempo de degradacao.

Lucena et al. (2017) observaram que suas blendas de xilana e gelatina biodegradaram
completamente em até 15 dias, também apresentando alta biodegradabilidade. Similarmente,

Martucci e Ruseckaite (2009) desenvolveram blendas de gelatina de origem bovina e amido
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dialdeido (81,8 % de oxidacdo de amido) plastificadas com glicerol. O ensaio de
biodegradacdo foi realizado em até duas semanas. Apds este tempo, as amostras ndo puderam
ser testadas devido a sua deterioragdo macroscopica. Nesse contexto, a caracteristica de alta
biodegradabilidade faz com que blendas de polissacarideo/proteina sejam consideradas como
uma alternativa interessante aos materiais oriundos de fontes ndo renovaveis, pois o seu
descarte reduz os impactos ambientais. Alids, de acordo com Lucena et al. (2017), quando os
filmes de gelatina sdo utilizados como cobertura de solos, héd o fornecimento de nutrientes em
razdo da presenca de nitrogénio na estrutura polimérica da proteina. Com isso, esses materiais

apresentam potencial como alternativa ndo poluente para a industria de embalagens.

5.3.13 Conclusao parcial referente as blendas das etapas I e I1

Com base nos resultados obtidos, as blendas mostraram boa aparéncia, claras,
coloragdo atraente e baixa opacidade, além de uma espessura adequada para possiveis
aplicagdes como embalagem. As blendas apresentaram imiscibilidade, o que prejudicou o seu
desempenho mecanico, pois as blendas ndo se mostraram mais resistentes a tragdo do que os
filmes individuais de gelatina. Apesar disso, apresentaram caracteristicas menos hidrofilicas,
comparadas aos filmes iniciais, e até mesmo hidrofobicas, dependendo do pH e das razdes de
gelatina/amido estudadas. As blendas se apresentaram hidrofobicas em todos os pH’s
avaliados, porém, quando em diferentes propor¢des de gelatina/amido (20:80 e 80:20), os
resultados referentes as caracteristicas higroscopicas foram inferiores. Em pH 5 a blenda se
mostrou menos sensivel a umidade e, na propor¢do de 50:50 se manteve mais estavel e com
menor absor¢do de umidade, além de hidrofébica. Todas as blendas apresentaram inicio de

degradacao em até 5 dias.
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6 CONCLUSOES FINAIS

No presente trabalho foram desenvolvidos filmes e blendas biodegradaveis a partir de
fontes naturais renovaveis, uma proteina e um polissacarideo. Foi utilizada a gelatina
comercial, uma proteina de origem animal e, o polissacarideo foi o amido extraido de cascas
de batatas. Assim, esse residuo agricola teve um novo destino e aplicagdo, contribuindo para o
meio ambiente e o desenvolvimento de novos produtos.

Estudou-se a influéncia de diferentes teores (0, 10 %, 20 % e 30 %) do plastificante
glicerol nas propriedades dos biofilmes. A adicdo do glicerol afetou as propriedades
mecanicas, opticas, assim como umidade e angulo de contato, em que o efeito de 30 % foi
mais expressivo. E, com base nos resultados obtidos, o teor de 20 % se mostrou mais
adequado para desenvolver blendas de gelatina/amido, variando os pH’s e as propor¢des dos
componentes da mistura.

Na etapa I foram produzidas blendas em diferentes pH’s (5, 7, 10 e 12) em que o pH
acido de mostrou mais promissor, de acordo com as andlises de umidade, angulo de contato e
MEV. J4 na etapa II foram desenvolvidas blendas em razodes distintas (20:80; 50:50 e 80:20)
de gelatina/amido em que a blenda 80:20 apresentou potencial para embalagem de alimentos.
E, supondo uma aplicacdo em que seja interessante que a embalagem apresente alguma
sensibilidade a 4gua e a umidade, a blenda 80:20 se mostrou mais interessante, pois foi mais
resistente mecanicamente, com brilho, luminosidade e transparéncia interessantes, além de
umidade e angulo de contato adequados para esta aplicagdo. Além disso, todas as blendas
estudadas apresentaram alta biodegradabilidade.

Finalmente, foi possivel desenvolver biofilmes e blendas biodegradaveis a partir de
amido extraido de cascas de batatas e de gelatina comercial, capazes de serem utilizadas no
setor de embalagens de filmes flexiveis. De acordo com os resultados, o glicerol, assim como
os diferentes pH’s e as propor¢des de gelatina/amido estudados influenciaram nas

propriedades dos materiais, principalmente nas mecanicas e higroscopicas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dos resultados deste estudo surgiram algumas sugestoes de futuros trabalhos:

- Estudo mais completo a respeito do amido extraido de cascas de batatas.

- Testar algum lipidio ou &cido graxo no lugar do plastificante ou como aditivo, de modo a

obter materiais finais menos hidrofilicos.

- Testar agentes compatibilizantes a fim de estabilizar a interface entre as fases de misturas

imisciveis, com potencial de melhorar as propriedades da blenda polimérica.

- Fazer permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) e permeabilidade ao oxigénio (PVO) e assim
obter caracteristicas que podem ser interessantes tendo em vista um estudo mais completo a

respeito dos filmes.

- Fazer potencial zeta para avaliar a magnitude da repulsdo ou atracdo eletrostatica entre as
cargas da proteina. Isso afeta a estabilidade e pode ser aplicado para melhorar a formulagado de

dispersoes, emulsdes e suspensoes.
- Visando aplicagdo como embalagem alimenticia, analisar a absor¢do de umidade em varias
temperaturas e umidades relativas diferentes, simulando diversos ambientes de

armazenamento dessas embalagens.

- Teste piloto de embalagem para alimentos e posteriormente avalid-los quanto as suas

caracteristicas sensoriais.
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