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RESUMO

E crescente a busca pelo desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis, pois a maioria utilizadas nos dias atuais s&o derivadas do
petroleo e de materiais sintéticos, o que leva um aumento no nivel de poluicdo
ambiental. Uma proposta seria a utilizagdo de biopolimeros naturais, como por
exemplo os polissacarideo, proteinas e lipideos, pois sdo materiais capazes de
formar uma matriz continua e coesa, além de serem biodegradaveis, abundantes
na natureza e renovaveis. O principal objetivo do estudo foi desenvolver filmes
comestiveis a base de carragenanas do tipo iota e kappa extraidas das algas
marinhas Solieria filiformis e Hypnea musciformes, repectivamente e alginato
comercial e avaliar as propriedades reolégicas das solugdes filmogénicas dos
referidos filmes. Foram obtidos 10 tratamentos por meio de um delineamento de
misturas (centroide simplex) para avaliar o efeito das proporgdes entre os trés
componentes iota-carragenana (0 - 100% m/m), kappa-carragenana (0 - 100%
m/m) e alginato (0 - 100% m/m) sobre as propriedades dos filmes formados. As
analises propriedades reoldgicas das solugdes filmogénicas foram determinadas
através medidas de regimes oscilatorios e nao oscilatorios. A caracterizagao dos
filmes foi realizada por meio das seguintes analises; propriedades mecanicas
(resisténcia a tracdo, elongagdo na ruptura, modulo elastico), opacidade e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA). A permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes produzidos foi significativamente (p < 0,05) aumentada pela kappa-
carragenana. A resisténcia a tragdo e o modulo elastico apresentaram valores
maximos em uma faixa intermediaria de concentracédo de kappa-carragenana e
alginato. A medida do angulo de contato comprovou que os filmes produzidos
sdo altamente hidrofilicos. Os resultados das propriedades reoldgicas das
solugdes filmogénicas, as blendas de kappa-carragenana, iota-carragenana e
alginato apresentaram um comportamento pseudoplastico. A concentragao entre
as carragenanas e alginato influenciou bastante na pseudoplasticidade das

solugdes.

Palavras chave: filmes biodegradaveis, carragenana, alginato, reologia
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ABSTRACT

I's growing up the search for the development of biodegradable
packages, because most oh the used nowadays are derived from petroleum and
from synthetic materials which leads to a growth on the ambiental polution level.
One proposal would be the use of natural biopolymers, such as the
polysaccharides, proteins and lipids, as they are materials capable of forming a
continuous and cohesive matrix, besides being biodegradable, renewable and
abundant in nature. The main objective of the study was to develop eatable films
based on carrageenan type iota and kappa extracted from seaweed Solieria
filiformis and Hypnea musciformes, respectively and commercial alginate and
evaluating the rheological properties of the filmogenic solutions of those movies.
Ten were obtained by treatment of a mixture delineation (centroid simplex) to
evaluate the effect of the proportions between the three components iota-
carrageenan (0 - 100% w / w), kappa-carrageenan (0 - 100% w / w) and alginate
(0 - 100% w / w) on the properties of the formed films. The rheological analysis
properties of the filmogenic solutions were determined by measurements
oscillatory and non-oscillatory schemes. The characterization of the films was
performed by the following analyzes: mechanical properties (tensile strength,
elongation at break, elastic modulus), opacity and permeability to water vapor
(PWYV). The water vapor permeability of the films produced was significantly (p
<0.05) increased by kappa-carrageenan. The tensile strength and elastic
modulus showed maximum value in an intermediate range of concentration of
kappa-carrageenan and alginate. The contact angle measurement showed that
the films produced are highly hydrophilic. The results of the rheological properties
of the filmogenic solutions, the blends of kappa-carrageenan, iota-carrageenan
and alginate presented a pseudoplastic. The concetration between the

carrageenan and alginate greatly influenced the thinning of the solutions.

Key-Words: edible films, carrageenan, alginate , rheological
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INTRODUGAO

O aumento no nivel de poluicdo ambiental causado pelo descarte de
filmes e embalagens provenientes de derivados de petréleo e materiais sintéticos
tem despertado o interesse de pesquisadores pelo desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis (GONTARD e GUILBERT, 1996).

Porém, o maior desafio enfrentado por esses pesquisadores tem sido
a obtencdo de filmes ou embalagens biodegradaveis com caracteristicas
semelhantes as embalagens convencionais as quais sao capazes de manter e
proteger a qualidade do produto embalado, garantindo a sua vida de prateleira.
(CUTTER, 2006; CHILLO et al., 2008).

Dessa forma, sdo crescentes as pesquisas relacionadas a formacao
de filmes e de revestimentos a partir de biopolimeros naturais. Como exemplos,
podemos citar os polissacarideos, proteinas e lipideos, que sao considerados 0s
mais promissores, por serem biodegradaveis, abundantes na natureza,
renovaveis e capazes de formar uma matriz continua (GONTARD e GUILBERT
1996, PRANOTO et al. 2005).

Segundo Cuq et al. (1997), a maioria das revisbes focalizando
polimeros naturais tem demonstrado a possibilidade de formar
filmes/revestimentos de varios materiais, principalmente baseados em
hidrocoloides. Porém, as aplicacfes para esses materiais hidréfilos tém sido
limitadas devido as suas propriedades mecanicas e de barreira inferiores as dos
materiais convencionais, especialmente em condi¢cfes de alta umidade relativa.

Mas estudos relacionados a obtencdo de filmes/revestimentos
comestiveis/biodegradaveis para uso comercial na forma de embalagens de
alimentos necessitam do estabelecimento de algumas propriedades funcionais
como: barreira a umidade, a gases e a solutos, solubilidade em agua,
propriedades 6ticas, caracteristicas mecanicas e reolégicas e propriedades
térmicas. Em principio, essas propriedades dependem do processo de obtencao
do polimero, do seu modo de aplicacéo e da espessura do filme (GUILBERT e
BIQUET, 1995; KESTER e FENNEMA, 1986).
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As algas marinhas constituem uma importante fonte de componentes
bioativos e hidrocoldides (polissacarideos) que apresentam propriedades fisico-
quimicas de grande interesse em aplicagdes industriais. Dentre os
polissacarideos mais utilizados na obtencao de filmes estdo os alginatos e as
carragenanas.

No Brasil, com sua longa extensao litoranea e sua biodiversidade marinha
importa 1000 toneladas de carragenana para aplicagbes nas industrias
brasileiras e ainda séo poucos os trabalhos que objetivam detectar e cultivar
algas marinhas que sintetizem moléculas economicamente importantes, mas a
crescente demanda do mercado de hidrocoloides motivou estudos sobre o
potencial econdmico de bancos naturais de algas marinhas da costa brasileira e
apontaram as algas Hypnea musciformis e Solieria Filiformes como espécies
viaveis para a extragdo de carragenanas. Atualmente, o Nordeste brasileiro
possui instalagdes industriais para a produgéo de agar e carragenanas refinados
provenientes de bancos naturais de algas da regido, limitando-se a produzir 10
toneladas/més temendo a escassez das espécies (FURTADO, 2010).

Considerando que os filmes e revestimentos biodegradaveis sao
geralmente formulados a partir de polissacarideos, proteinas e lipidios, sugere-
se que polissacarideos obtidos de algas marinhas (alginatos e carragenanas)
também possam ser empregados na formulagéo de revestimentos e filmes.

Portanto, o uso de filmes e revestimento a base de carragenanas e
alginato de sédio pode trazer beneficios ambientais, por se tratarem de materiais
biodegradaveis, podendo trazer também beneficios econbmicos, como a
diminuicao de perdas de alimentos, por um aumento no tempo de prateleira dos

frutos mais pereciveis.
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1. REVISAO DE LITERATURA

1.1. FILMES E REVESTIMENTOS COMESTIVEIS E/OU
BIODEGRADAVEIS

Nos dias atuais, 0 interesse por pesquisas relacionadas ao
desenvolvimento de embalagens provindas de fontes biodegradaveis vem
crescendo, devido a uma busca pela melhoria da qualidade do meio ambiente,
reduzindo o acumulo de lixo ndo biodegradavel(PELISSARI et al, 2011). As
proteinas e os polissacarideos sdo biopolimeros, capazes de formar matrizes
continuas e que, através de diversas técnicas de producdo, podem ser
transformados em filmes e revestimentos comestiveis e/ou biodegradaveis
(MALI; GROSSMANN, 2003).

Segundo Gontard e Guilbert (1995), a utilizacdo de biopolimeros, na
producdo de embalagens biodegradaveis, pode ser feita de trés maneiras:

1. Através de mistura de biopolimeros com polimeros sintéticos, o que

provoca um aumento da biofragmentacdo da embalagem;

2. Uso de produtos ou subprodutos agropecudrios como substratos na
producdo de biopolimeros via fermentacdo (ex. producdo de
polihidroxibutanoato - PHB)

3. Uso de biopolimeros diretamente na producéo de filmes, que podem
ser eventualmente comestiveis, desde que sejam formulados com
aditivos de grau alimenticio. .

A utilizacdo de filmes e revestimentos comestiveis ja vem sendo
empregada de forma empirica, com a finalidade de protecédo para alimentos.
Guilbert e Gontard (1995), relataram as primeiras embalagens plasticas
biodegradaveis estudadas, as quais foram desenvolvidas a partir da combinacao
de amido (5-20%) e polimeros sintéticos. Porém, estes materiais apenas se
fragmentavam em moléculas menores no meio ambiente, apresentando
biodegradabilidade limitada.

Os filmes e os revestimentos diferem entre si devido a forma como séo
formados e aplicados nos alimentos. Os revestimentos comestiveis sao
formados e aplicados diretamente na superficie dos alimentos, por exemplo, por

aspersao ou imersao. Os filmes comestiveis, por sua vez sdo pré-formados
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sobre um substrato, e posteriormente aplicados sobre a superficie do alimento.
Podem ainda ser combinados a outros materiais para embalagem de alimentos,
como por exemplo, aos polimeros convencionais para incorporar
biodegradabilidade (CUQ et al., 1995).

As principais fun¢des dos filmes e revestimentos comestiveis sdo: inibir a
migracdo de umidade, oxigénio, didéxido de carbono, aromas, lipidios e outros
solutos; carrear aditivos alimentares, como agentes antimicrobianos; melhorar a
integridade mecanica e as caracteristicas de manuseio de alimentos (KESTER,;
FENNEMA, 1986; KROCHTA; DE MULDERJOHNSTON, 1997).

A aplicacéo de filmes em alimentos pode proteger mecanicamente um
alimento, prevenir perda de sabores, retardar a taxa de deterioragéo por controle
da transferéncia de umidade, oxigénio e agentes oxidantes e redutores, 0s quais
podem causar mudancas indesejaveis em alimentos (KESTER; FENNEMA,
1986).

Um dos objetivos da utilizagdo das coberturas (filmes e revestimetos
comestiveis) comerciais é de reduzir a perda de agua de frutas e hortalicas,
mantendo assim o brilho dos mesmos durante um periodo de vida util diferente
daquele apresentado pelo produto sem cobertura. Alguns fatores podem afetar
o funcionamento desse sistema de cobertura como, por exemplo, o tipo de fruta
e sua superficie de recobrimento, espessura da cobertura e permeabilidade do
material filmogénico (CISNEROS-ZEVALLOS; KROCHTA, 2002).

A aplicacdo de uma cobertura também depende da caracteristica de cada
alimento. Por exemplo, para um alimento rico em lipidios insaturados, uma
cobertura extremamente resistente ao transporte de oxigénio seria desejavel. Ja
em frutas e hortalicas frescas, um certo grau de permeabilidade ao oxigénio e
diéxido de carbono € necessario, para evitar que ocorra respiracdo anaerobica,
resultando em desordens fisiolégicas e rapida perda de qualidade (KESTER,;
FENNEMA, 1986).

A funcdo a ser desempenhada pela embalagem depende do produto
alimenticio e dos tipos de deterioracdo a que este produto estd mais sujeito.
Alguns filmes biodegradaveis ja sdo comercializados na Europa para produtos
alimenticios, como filmes de amido de milho usados como barreira contra
gordura em produtos de confeitaria, embalagens de manteiga e margarina

confeccionadas com amido de milho (90%) e com &cido polilatico (10%), ou
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ainda, para fins ndo alimenticios, como sacos de lixo a base de amido de milho
e trigo disponiveis nos mercados da Itélia, Finlandia e Dinamarca (HAUGAARD,
2001).

1.2. MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA FORMULAGAO DE FILMES
E REVESTIMENTOS COMESTIVEIS E BIODEGRADAVEIS.

Os filmes e revestimentos comestiveis e biodegradaveis séo classificados
em quatro categorias, de acordo com o biopolimero o qual sdo elaborados:
polissacarideos, proteinas, lipidios e misturas ou blendas. Quanto aos
polissacarideos incluem amido, celulose, alginatos, pectinas, dentre varios
outros. Ja as proteinas incluem gelatina, zeina e gluten, dentre outras. Lipidios
incluem ceras, acilglicerdis e acidos graxos e as misturas contém mais de um
componente, na forma de blenda/emulsdo e/ou com formacdo de camadas.
Cada biopolimero utilizado na formulacdo dos filmes apresenta propriedades
diferenciadas (BERTAN, 2003; PETERSSON; STADING, 2005). Desta forma,
muitos trabalhos atualmente utilizam a combinacao de varios componentes para
obtencédo de filmes com melhores propriedades as quais irdo depender das
caracteristicas dos biopolimeros que sdo empregados na sua constituicdo
(KRISTO; BILIADERIS; ZAMPRAKA, 2007).

Portanto, o conhecimento prévio das matérias-primas € importante para
compreensao das propriedades dos filmes obtidos de biopolimeros ou misturas

poliméricas.

1.3. ALGAS MARINHAS

Uma nova e promissora area de estudos sdo 0s organismos marinhos
devido nos ultimos anos terem sido fonte de compostos naturais. A alga marinha
€ uma formacgéo vegetal existente nos oceanos e mares, capaz de realizar a
fotossintese e servir de alimentos e abrigo para muitas espécies de organismos
aguaticos (VIDOTI; ROLLEMBERG, 2009). Do ponto de vista botanico sao

classificadas de acordo com a estrutura fisica, funcdo e ciclo reprodutivo em:
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Chlorophyta (algas verdes), Phaeophyta (algas pardas) e Rhodophyta (algas
vermelhas) (RAVEN et al., 1996)

Segundo Dapper et al. (2014), as macroalgas marinhas sdo uma vasta
fonte de matérias-primas e de moléculas biologicamente ativas utilizadas na
industria farmacéutica, cosmética, alimenticia e agricola. O interesse pelas
macroalgas marinhas surge devido as suas vantagens como o rapido
crescimento, produgdo de grande volume de biomassa e também pelas
caracteristicas exclusivas de seus polissacarideos/compostos derivados como
as propriedades fisico-quimicas, reoldgicas, biolégicas, além da composigao

quimica formada por raros acucares.

1.4. POLISSACARIDEOS DE ALGAS MARINHAS

Muitas espécies de macroalgas marinhas sao utilizadas na agricultura ha
muitos anos como bioestimulantes e fertilizantes naturais (KHAN et al., 2009).
Diversos compostos extraidos de macroalgas que apresentam atividades
protetoras de plantas pertencem a classe dos polissacarideos, importantes por
apresentar uma enorme variacao estrutural podendo conter raros carboidratos e
grupamentos sulfatos (LAHAYE; ROBIC, 2007; VERA et al., 2011).

Dentre as trés classes somente as algas vermelhas e pardas séo
comumente fontes de polissacarideos (Agar, carragenanas e alginatos) com
significante importancia comercial por apresentarem propriedades gelificante,
espessantes, estabilizantes, e etc. (RAVEN; EVERT; EICHORN, 2003).

Os polissacarideos extraidos de algas marinhas sdo substancias
naturalmente ativas e possuem importantes aplicacdes. Agar, carragenanas e
fucoidanas sdo bem conhecidos por terem vasta aplicacdo na industria
alimenticia, farmacéutica e biotecnolégica. Entretanto, o interesse pelo potencial
biotecnoldgico dos polissacarideos de algas marinhas é recente (PENGZHAN et
al., 2003; HOLDT; KRAAN, 2011).

Segundo Farias (2004), o Estado do Ceara possui uma grande variedade
de macroalgas marinhas com maior preponderancia das algas vermelhas, da
divisdo Rhodophyta (205 espécies), seguida das algas verdes, divisdo
Chlorophyta (77 espécies) e das algas pardas ou marrons, divisdo Phaeophyta

(31 espécies), perfazendo um total de 313 espécies.
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Sabe-se, segundo a literatura, que as algas marinhas Solieria filiformis e
Hypnea musciformis que sdo encontradas facilmente no litoral cearense, sao
fontes de polissacarideos sulfatados (carragenanas), os quais tém despertado o
interesse de muitos pesquisadores (BEZERRA, 2004).

1.5. CARRAGENANAS

As carragenanas sao polissacarideos lineares constituidos de (1> 3) 3 —D
— galactose (unidade A) e (1> 4) a — D — galactose (unidade B) ou 3,6 — anidro
— a — D- galactose alternantes, as quais séo sulfatadas em posi¢coes especificas
e tem sido classificadas em diferentes familias de acordo com a posi¢cdo da

sulfatacdo nas unidades de galactose. (figura 09).

R =H ou SOz
R = O-metil

R = Piruvilato acetal

Figura 01 - Estrutura basica repetitiva de carragenanas, com unidades D-

alternantes.

Knutsen et al. (1994) propuseram uma nomenclatura através de letras-
codigo para simplificar a descricdo dessas estruturas complexas, a qual foi
aprovada pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) e

atualmente é utilizada pelas comunidades cientifica, legislativa e do comércio
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A familia Kappa (k) apresenta grupos sulfato no C-4 da unidade A [—3-B-
D-Galp-4-sulfato-(1—4)-a-D-Galp-(1—]. Em fung¢do da unidade B apresentar
grupos sulfato no C-6 ou estar na forma de 3,6-anidrogalactose ou ainda na
presenca ou auséncia de grupos sulfato no C-2, a familia Kk compreende
carragenanas com estruturas ideais denominadas: k-, I-, J- € v-carragenanas.

A familia Lambda (A) possui grupos sulfato no C-2 de ambas as unidades,
estando ainda a unidade B sulfatada no C-6 [—3-B-D-Galp-2-sulfato-(1—4)-a-D-
Galp-2,6-dissulfato(1—]. Dependendo da presenca de somente a unidade B
estar sulfatada no C-2 ou a unidade A estar piruvatada, trés estruturas naturais
aparecem: A-, ¢- e TT-carragenanas.

Por tratamento alcalino, a A-carragenana transforma-se em ©-
carragenana, onde as unidades da a—D-galactose-2,6-dissulfato séo ciclizadas
na forma de 3,6-anidrogalactose-2-sulfato.

A familia Beta () compreende polissacarideos em que a unidade A n&o
€ sulfatada, incluindo - e a—carragenanas e seus precursores biolégicos y- e &-
carragenanas. A familia omega (w) compreende galactanas que apresentam
grupos sulfato no C-6 da unidade A, podendo também estar presentes na
unidade B. Nesta familia esta a carragenana natural w— e seu precursor biolégico
y—carragenana (STORTZ; CEREZO, 2000).

As carragenanas chegam a representar mais de 70 % do peso seco das
algas que as contém (FENICAL, 1975). Suas propriedades espessantes,
geleificantes, emulsificantes e estabilizantes estimularam o crescimento de uma
das mais importantes atividades econdmicas: a extracdo de carragenanas
refinadas que chegou a movimentar cerca de US$ 310 milhdes no ano de 2000,
com um crescimento anual de 3 a 4% (VAN DE VELDE et al., 2002; FURTADO,
2004).

Atualmente, as carragenanas sao extraidas de géneros de algas
originarias das Filipinas (Kappaphycus e Eucheuma), e sdo cultivadas em escala
comercial desde a década de 1970 para suprir a demanda mundial. O Brasil
chegou a importar 1000 toneladas de carragenana e cerca de 2000 toneladas de
Kappaphycus alvarezii por ano. (FURTADO, 1999). A alga marinha vermelha S.
filiformis, espécie nativa do litoral cearense, sintetiza carragenana do tipo iota
(MURANO et al.,1997), um hidrocoloide bastante utilizado pela industria de

alimentos
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A carragenana da alga marinha vermelha S. filiformis foi extraida e
caracterizada quanto a sua estrutura quimica, sendo sua fragdo majoritaria
comparada as propriedades estruturais e fisico-quimicas de uma i-carragenana
comercial (1-CAR), visando sua aplicacdo como agente espessante em
preparacdes de sistemas lacteos (HOLANDA, 2007). Acredita-se que esse
biopolimero da alga marinha nativa S. filiformis possa vir a ser utilizado como um
produto autenticamente brasileiro, capaz de competir em quantidade e qualidade
com produtos importados. Por sua vez, a rodoficea Hypnea musciformis possui
a kappa-carragenana como polissacarideo preponderante, que forma géis mais
fortes (CAMPOS et al., 2009).

1.6. ALGINATO

O alginato é um polissacarideo que se destaca entre os demais, em
virtude de sua natureza termoestavel e caracteristicas como a acao gelificante e
espessante, biodegradabilidade, biocompatibilidade,auséncia de toxidez e
capacidade de reter agua; por isso, vem sendo largamente aplicado de modo
particular nas industrias alimenticias e farmacéuticas (ALISTE, VIEIRA e
DELMASTRO, 2000).

Extraidos de algas pardas, como Laminaria digitata e Macrocystis pyrifera,
os alginatos sé@o copolimeros lineares de dois monémeros, acido a-L-gulurdnico
(G) e é&cido B-D-manurénico (M), associados por ligacbes 1,4-glicosidicas
formando o &cido alginico (Figura 10), que nao € soluvel em agua, mas cujos
sais de soédio, potassio e ambnio o sdo, como indicado na figura 02 (PENNA,
2004).



24

OH
HO
HOWOH Ho '/ 0\ coo-
S~
00¢ HO © OH
OH
acido manurdnico (M) acido gulurdnico (G)
-00C
OH HQ_0
O%O\
HO >
-00C O
\O O
HO (M)
COO-

(M)
(G)

Figura 02. Estrutura quimica dos mondmeros constituintes do alginato, e um
segmento de cadeia de alginato contendo ambos os monémeros.

A proporcéo e distribuigdo dos monémeros M e G determinam grande
parte das propriedades dos alginatos. As moléculas contém 3 tipos de regifes
(ou blocos): as ricas em acido manurénico (bloco M), as ricas em acido
gulurdnico (bloco G) e aquelas em que a seqiiéncia de residuos é alternada ou
aleatoria (blocos MG). Os blocos G apresentam forma desorganizada, enquanto
os blocos M sé@o mais lineares e extensos. A proporcao entre os diferentes acidos
componentes dos alginatos (G/M) depende da espécie de alga da qual foram
extraidos, de suas condi¢cdes de crescimento e da parte da alga da qual o
alginato derivou (HAMBLETON et al., 2009).

A principal forma comercial do alginato € o sal de sddio. Suas solucdes
apresentam alta viscosidade aparente, mesmo em baixas concentrac¢oes, devido
a alta massa molecular e estrutura rigida (KENNEDY, GRIFFITHS e ATKINS,
1984).

Uma das mais importantes propriedades dos alginatos, responsavel por
grande numero de suas aplica¢des na industria de alimentos, é a sua capacidade
de formacdo de géis termoestaveis na presenca de cétions divalentes, exceto o
magnésio (SIMPSON et al., 2003).
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Um exemplo para aplicacdo de filmes de alginato devido as suas
propriedades e caracteristicas ja citadas sao os varios estudos objetivando a sua
utilizacdo em embalagens, cobertura e protecao de diferentes materiais, matriz
ou cobertura reticulada para sistemas de liberagcéao de farmacos (NAJAFPOUR,
YOUNESI E ISMAIL, 2004).

Alginatos podem ser dissolvidos em 4gua, com ou sem aguecimento,
resultando em solugdes com uma grande faixa de viscosidade e diferentes perfis
reologicos. Uma vez formado, o gel de alginato mantém sua forma e
propriedades reolégicas durante um processamento térmico, de modo que a
rede de alginato permanece estavel ao congelamento e descongelamento, uma

propriedade desejavel em muitos alimentos (ZACTITI, 2004).

1.7. PROPRIEDADES DOS FILMES

1.7.1. PROPRIEDADE OTICA: OPACIDADE

A opacidade e a cor sdo as mais importantes propriedades 6ticas de filmes
para aplicacdo em embalagens. A cor pode ser considerada um importante
parametro na caracterizacao dos filmes, pois esta relacionada com a matéria-
prima utilizada na elaboracdo dos mesmos (VICENTINI, 2003). Para filmes e
revestimentos elaborados para utilizacdo como embalagens ou ainda como
coberturas para alimentos, € desejavel que essas tenham alta transparéncia e
alto brilho, para que se mantenham as caracteristicas originais do produto, como
a cor, por exemplo, deixando assim uma boa apresentacéo visual do produto
(YANG; PAULSON, 2000).

A opacidade de um material é avaliada demonstrando sua maior ou menor
transparéncia. A baixa transparéncia (ou alta opacidade) de um material é
caracterizada pelo blogueio da passagem de luz. O grau de transparéncia ou
opacidade de um polimero é consequéncia da estrutura quimica relacionada a
massa molecular do material (DAVACO, 2006). O grau de transparéncia do filme
dependera da estrutura do polimero utilizado e de sua espessura (CRIPPA,
2006).
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A coloracéo e a opacidade dos filmes ndo devem ser alteradas ao longo
do armazenamento do material, uma vez que essa mudanca de aspecto pode
prejudicar a aceitacédo do produto (SAKANAKA, 2002).

1.7.2. PROPRIEDADE DE BARREIRA A PERMEABILIDADE AO VAPOR
DE AGUA

Segundo Sarant6pulos (2002) as propriedades de barreira sdo definidas
como capacidade em resistir & absor¢cdo ou a evaporacdo de gases e vapores,
resistir a permeacao de lipideos e a passagem de luz.

A transferéncia de massa de vapor de agua através de filmes comestiveis
tem sido amplamente estudada, ndo s6 devido a importancia do controle de
umidade para manter a qualidade dos alimentos, mas também devido a
facilidade com que pode ser medida com preciséo, utilizando equipamentos
simples (AYRANCI; TUNC, 2004).

Em alimentos com baixa atividade de agua, o ganho de umidade favorece
0 crescimento microbiano, a oxidacdo de gorduras, a acdo enzimatica e o
escurecimento ndo enzimatico. Ja em alimentos de alta atividade de agua, a
perda de umidade para o ambiente representa perda de peso e acarreta
alteracdes fisicas, quimicas e sensoriais. Assim, a utilizacao de embalagens com
boa barreira ao vapor d'agua para os produtos sensiveis a umidade permite que
a sua qualidade intrinseca seja mantida por mais tempo
(SARANTOPOULOS, 2001).

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua € uma analise relevante no
campo que abrange o0s materiais poliméricos. Krochta (2002) definiu
permeabilidade como a concentracao ou diferenca de presséo parcial entre as
fases adjacentes aos dois lados do filme, ou seja, € uma propriedade que
descreve o grau em que uma substancia que permeia se dissolve e, em seguida,
a taxa com a qual o permeante difunde através de um filme, com uma forca
motora relacionada com a diferenca de concentracédo do permeante entre os dois
lados dos filmes.

Essa permeabilidade ao vapor de agua através de filmes poliméricos

ocorre em quatro etapas: a primeira € a adsorcéo do vapor de agua na superficie
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do polimero; a segunda, a solubilizacdo do vapor de 4gua na matriz polimeérica,
a terceira, difusdo do vapor de agua através do polimero; e a quarta, a dessor¢ao
do vapor de agua na outra superficie do polimero (ROY et al. 2000).

Guilbert et al. (1996), em estudo sobre filmes comestiveis, concluiram que
guando esses filmes eram compostos por polissacarideos e proteinas, eles
apresentavam boas propriedades mecéanicas e Oticas, entretanto, eram
altamente sensiveis a umidade e mostravam baixas propriedades de barreira ao
vapor de agua. Em contraste, flmes compostos por lipidios apresentaram boas
propriedades de barreira ao vapor de agua, mas eram, em geral, opacos e
relativamente inflexiveis.

Para Stading (2002) o componente lipidico, em filmes comestiveis,
funciona como uma barreira contra o vapor de agua, enquanto que as proteinas
e polissacarideos formam barreira contra o oxigénio e fornecem a resisténcia
mecéanica necessaria.

Estudos com revestimentos e filmes hidrofilicos, como os de natureza
protéica e polissacaridica, mostraram que em geral esses filmes e revestimentos
nao interferem muito na passagem do vapor de agua, mas sao boas barreiras a
passagem de gases como Oz e CO2 (GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 1998).

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua € imprescindivel
para se definirem as possiveis aplicacdes dos filmes em embalagens, porém néo
€ uma propriedade restritiva. Um material muito permeavel ao vapor de agua
podera ser indicado para embalagens de vegetais frescos, enquanto um filme
pouco permeavel podera ser indicado para produtos desidratados, por exemplo
(SOBRAL, 2000).

1.7.3. PROPRIEDADES MECANICAS

Algumas propriedades mecéanicas de filmes podem ser avaliadas por
ensaios de tragdo, que sdo Uteis para identificacdo e caracterizacédo de filmes
flexiveis, com aplicagdo no desenvolvimento, na especificacdo e na avaliacédo da
qualidade desses materiais. Elas sdo manifestadas pela capacidade desses
materiais de desenvolverem deformacdes reversiveis e irreversiveis, sendo que
estas caracteristicas sdo geralmente avaliadas por meio de ensaios técnicos

através das respostas que esses materiais apresentam quando submetidos a
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diversas dependéncias da tensdo-deformacéo (SARANTOPOULOS et al., 2002;
SEBIO, 2003).

Revestimentos e filmes para alimentos ndo devem perder sua funcao de
protecdo devido 0 manuseio ou armazenamento, pois € necessario que esses
filmes apresentem certa resisténcia a ruptura e a abrasdo e também certa
flexibilidade, que permita a deformacgéo do filme sem a sua ruptura (VICENTINI,
2003).

Propriedades mecéanicas com a resisténcia a tracdo e elongacdo devem
ser apresentadas em filmes e revestimentos para alimentos. A elongacéo é a
medida de maleabilidade do filme e pode ser considerada como uma
caracteristica que define a habilidade do filme em deformar antes de ocorrer sua
ruptura. Baixos valores de elongacdo implicam em filmes quebradicos. A
resisténcia a tracao é a maxima tenséo suportada pelo filme até o momento de
sua ruptura (MACLEOD, FELL, COLLETT, 1997; BERTAN,2003).

Segundo a norma ASTM D882-00, 2001, a resisténcia maxima a tracao
(MPa ou N/m?) é a resisténcia maxima oferecida pelo material quando submetido
atracao, sendo esta a relagdo entre a forca (N) medida pela area (m?) transversal
inicial do corpo-de-prova, enquanto que a resisténcia a tracdo na ruptura (MPa
ou N/m?) é a resisténcia oferecida pelo material no ponto de ruptura. Esta mesma
norma define o alongamento na ruptura (%) como uma representacdo do
aumento percentual do comprimento (m) ou a relagcdo percentual entre o
alongamento do corpo-de-prova e seu comprimento inicial (m), podendo ser
determinado no ponto de escoamento. A tensdo de tragcdo no ponto de
escoamento (MPa ou N/m?) como a resisténcia oferecida pelo material
correspondente a deformacdo no ponto de escoamento e o modulo de
elasticidade (MPa ou N/m?) como a medida da raz&o entre a tenséo de tracéo e
a deformacédo dentro do limite elastico em que a deformacdo é totalmente
reversivel e proporcional a tensdo, ou seja, na regido linear da curva tensao
versus deformag&o em que a resposta do corpo-de-prova ao alongamento (m) é
crescente e proporcional a deformagdo imposta (conhecida como regido
elastica). O moédulo de elasticidade € um indicador da rigidez do material, pois
guanto maior for o moédulo do material, maior sera sua resisténcia a deformacao

e menor sera a sua deformacao elastica.



29

E importante saber as diferencas entre os ensaios e as solicitagbes
mecanicas na pratica, em relacdo as variaveis externas que afetam o
comportamento mecanico dos materiais poliméricos: temperatura, tempo ou
velocidade de formacéo, nivel da solicitacdo mecanica, tipo de solicitacéo e as
condicBes ambientais, como, por exemplo, o efeito da umidade relativa sobre as
propriedades de um polimero hidrofilico (AGNELLI, 2001).

1.7.4. PROPRIEDADES TERMICAS

Uma das definicdes frequentemente utilizada para descrever o termo
andlise térmica é: técnica analitica que investiga o comportamento de uma
amostra em funcdo da variagcdo de temperatura, possibilitando caracterizar
qualitativa e quantitativamente um grande nimero de materiais em uma larga
faixa de temperatura (HATAKEYAMA; QUINN, 1994).

Através das propriedades térmicas, pode-se determinar a mobilidade de
uma cadeia polimérica, a qual esta diretamente ligada com as caracteristicas
fisicas do material (fragilidade, resisténcia). Os polimeros, quando submetidos a
um tratamento térmico, podem apresentar mudancas estruturais caracterizadas
pela ruptura de ligagbes quimicas nas cadeias principais e laterais, ou ainda
podem sofrer uma completa degradacdo de sua cadeia (LUCAS; SOARES,;
MONTEIRO, 2001).

As vantagens da andlise térmica em relacdo a outras técnicas sdo: a
amostra pode ser estudada sob uma ampla faixa de temperatura usando varios
programas de aquecimento; existe uma variedade de porta amostras (cadinhos
ou “panelinhas”) e acessorios que permitem acomodar quase todas as formas
fisicas de amostra (sélido, liquido e gel); somente uma pequena quantidade de
amostra € necesséria (0,1 pg-10 mg); a atmosfera gasosa na vizinhanca da
amostra pode ser controlada e é possivel realizar experimentos que requerem
desde alguns minutos a algumas horas para seu término, a partir do controle da
taxa de aquecimento (HATAKEYAMA e QUINN, 1994 APUD BONA, 2007).
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1.8. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é a técnica pela qual se mede
a diferenca de energia fornecida a amostra e a um material de referéncia,
termicamente inerte em uma dada faixa de temperatura, ou o fluxo de calor entre
amostra e referéncia de modo a se manter as substancias em condi¢bes
isotérmicas, uma em relagcdo a outra, enquanto ambas sao submetidas a uma
variacdo controlada de temperatura (LUCAS, 2001). Os termopares sao
conectados em série e medem o fluxo de calor diferencial usando o equivalente

térmico da lei de Ohm mostrada na equacéo 1:

dQ _ AT
dt ~ RD

Eq. (1)

Onde:

dQ = o fluxo de calor

dt = o intervalo de tempo considerado

AT = diferenga de temperatura entre a referéncia e amostra

Rp = resisténcia térmica do disco

Em amostras de polimeros, a técnica DSC pode ser empregada nha
medicdo de temperaturas de transicdo vitrea, fusdo e cristalizacdo; na
determinacao da cristalinidade, da presenca de moléculas de agua ligadas, da
influéncia de aditivos sobre as propriedades dos materiais resultantes, na
medicao de calor especifico, no estudo de reacdes de polimerizacédo e de cura

e, ainda, na avaliacao da degradacdao térmica e oxidativa (LUCAS, 2001).

1.9. REOLOGIA: HISTORICO E ASPECTOS TEORICOS

Os estudiosos M. Reiner e E.C. Bingham foram os criadores do termo
reologia, que provém da palavra Grega ‘rheos” e significa o estudo da
deformacéo e fluxo da matéria, sendo que tal definigao foi aceita pela Sociedade
Americana de Reologia quando esta foi fundada em 1929 (BARNES et al., 1989,
LAPASIN; PRICIL, 1995).
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Reologia é definida como a ciéncia que estuda a relagdo entre a
deformacdo do fluido devido a forga nele aplicada. Ela descreve o
comportamento de fluxo de materiais, principalmente aqueles relevantes
industrialmente com propriedades intermediarias entre sélidos e liquidos ideais
(DORAISWAMY, 2002; SCHRAMM, 2006).

O estudo das propriedades reoldgicas dos alimentos tem um papel
importante na ciéncia e tecnologia desses produtos. As propriedades reoldgicas
estao intimamente relacionadas com a composigao e estrutura dos alimentos,
tendo em vista que a viscosidade de cada produto esta diretamente relacionada
com a qualidade de alimentos que se apresentam na forma de fluidos,
influenciando diretamente na textura, e, portanto, na qualidade sensorial destes
(DURAN, 1991).

Um atributo de grande importancia em produtos alimenticios é a
viscosidade, a qual é definida como a medida da resisténcia do fluido ao fluxo
quando uma tensao € aplicada. A viscosidade € dada pela relagao entre a tensao
de cisalhamento e a taxa de deformacéao, o que caracteriza o comportamento de
fluxo de alimentos fluidos, classificando-os em Newtonianos e ndo-Newtonianos
(STOKES; TELFORD, 2004; TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005;
SCHRAMM, 2006).

1.9.1. COMPORTAMENTOS REOLOGICOS

1.9.1.1. FLUIDOS NEWTONIANOS

Para um fluido newtoniano ideal, a tensdo de cisalhamento é uma
funcao linear da taxa de cisalhamento e a constante de proporcionalidade para
esta relacao (u) € chamada de viscosidade newtoniana (SHARMA et al., 2000).
Dessa forma o liquido seria a substancia que muda continuamente de forma
(flui), independente da magnitude da tensdo aplicada, ou seja, sua viscosidade

permanece a mesma, independente da tensao.
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A equacgdao matematica que descreve a viscosidade é dada pela
equacao abaixo:
M=oly
Eq. (1)
onde:

o = Tens&o de cisalhamento (N.m= = Pa)
y = Taxa de cisalhamento (s™")

M = Viscosidade Newtoniana (Pa.s)

Os fluidos que apresentam comportamento newtoniano sao todos os
gases, liquidos e solugdes de baixa massa molar. Como exemplos, temos o leite,

oleos e sucos de frutas clarificados.

1.9.1.2. FLUIDOS NAO-NEWTONIANOS

Os fluidos nao-newtonianos sao caracterizados por uma relagao nao-
linear entre a tensao de cisalhamento e a taxa de deformacgao, podendo, ainda
serem classificados como dependentes ou independentes do tempo. Para os
fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo, a temperatura e composicao
constantes, a viscosidade aparente depende da taxa de cisalhamento ou da
tensdo de cisalhamento (RAO; RIZVI,1986; IBARZ, BARBOSACANOVAS,

1999). Para fluidos nao-Newtonianos o termo viscosidade é substituido por Nap

que é a viscosidade aparente e é fungdo do gradiente de velocidade (VIDAL,

2000), calculado conforme equagéao abaixo:

Nap=01/Y
Eq. (2)

onde:
nap = Viscosidade aparente (Pa.s)
o = Tens&o de cisalhamento (N.m= = Pa)

y = Taxa de cisalhamento (s™)
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Entre os liquidos ndo newtonianos podem ser citados os seguintes
exemplos:

Pseudoplasticos (Shear Thinning): Este tipo de fluido demonstra um
decréscimo na viscosidade com um aumento na tensdo de cisalhamento
(MCCLEMENTS, 2005), sendo que a taxa de cisalhamento versus a tenséo
decisalhamento forma uma linha convexa (SHARMA et al., 2000). Segundo
Saravacos e Kostaropoulos (1995), as polpas de frutas apresentam
comportamento nao-newtoniano do tipo pseudoplastico. As polpas de frutas,
dispersdes de moléculas ou particulas assimétricas, apresentam no repouso um
estado desordenado e quando submetidas a uma tensao de cisalhamento, suas
moléculas ou particulas tendem a orientar-se na direcdo da forga aplicada.
Quanto maior for a forga aplicada, maior sera a ordenagao e consequentemente
menor sera a viscosidade aparente. A consisténcia desses produtos é um
importante parametro de qualidade industrial (IBARZ e
BARBOSACANOVAS,1999).

Dilatantes: Os fluidos dilatantes apresentam o comportamento
inverso ao fenbmeno da pseudoplasticidade, ou seja, a viscosidade do fluido
aumenta a medida que aumenta a taxa de cisalhamento. Esse tipo de fluxo
somente é encontrado em liquidos que contém uma alta proporgéo de particulas
rigidas insoluveis em suspensao. Alguns tipos de mel e suspensdes de amido se

enquadram nessa categoria (SHARMA et al., 2000).

1.10. COMPORTAMENTO VISCOELASTICOS

Muitos produtos alimenticios ndo sao liquidos puros ou solidos puros,
mas possuem propriedades reoldgicas que sao parcialmente viscosas e
parcialmente elasticas (MCCLEMENTS, 2005). Quase todas as solugdes, de
polimeros, mesmo diluidas, apresentam comportamento viscoelastico, e muitas
vezes, este comportamento ndo é detectado por instrumentos ndo preparados
para essas medidas.

O comportamento viscoelastico dos fluidos pode ser determinado

através de testes dinamicos onde o fluido é submetido a movimentos oscilatérios.
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Tipicamente, uma deformacéao sinusoidal € aplicada causando niveis de tenséo
que sao transmitidas pelo fluido. A magnitude da transmissdo depende da
natureza viscoelastica da substancia testada. Em solugdes viscosas (liquidos) a
tensdo é dissipada através da friccao entre as moléculas e transmitida em
solugdes altamente elasticas. Dessa forma o comportamento viscoelastico de
fluidos diluidos, concentrados e géis € expresso na forma dos seus componentes
elastico ou de estocagem (G’) e viscoso ou de perda (G”) os quais variam frente
a frequéncia, temperatura, pH, adigao de sais, etc. Os géis sao caracterizados
por G’>>G” e a variagao da relagéo entre esses modulos (tg 6) frente a frequiéncia

classifica um gel como forte ou fraco (STEFFE, 1996).

1.11. APLICAGAO INDUSTRIAL DE GEIS DE CARRAGENANAS

Atualmente os campos de maior aplicagao dos polimeros das algas
marinhas estdo nas industrias alimenticias, nutracéuticas, farmacéuticas e
odontologicas. Essa crescente aplicagdo esta baseada, entre outras
propriedades, na capacidade unica que os polissacarideos de algas tem de
formar géis fortes em solugdes aquosas. Estes géis sao resultados da peculiar
estrutura quimica regular que possibilita conformag¢dées moleculares ordenadas
e agregacgdes (LAHAYE, 2001).

Dentre os polissacarideos de algas marinhas de maior interesse
industrial temos as agarranas e carragenanas. As carragenanas tém habilidade
de formar, a baixas concentragdes, coloides ou géis em solugbes aquosas e
devido a tais propriedades elas estao entre os principais hidrocoldides utilizados
na industria alimenticia. (LAHAYE, 2001).

Entre as carragenanas, as geleificantes (kappa- e iota-) e a nao
geleificante (lambda-carragenana), sdo amplamente utilizadas em diferentes
setores da industria. As carragenanas geleificantes diferem nas propriedades
dos seus hidrogéis (PICULELL 1997).

A diferenca na textura dos géis de kappa- e iota-carragenana é reflexo
das diferencas nas suas estruturas: os géis de iota-carragenana consistem da
unido das duplas hélices com pouca ou nenhuma agregagao, 0 que proporciona

flexibilidade e suavidade aos géis. Em contraste, géis de kappa-carragenana sao
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originados de hélices agregadas, uma vez que estas moléculas ndo geleificam
sob condigbes onde n&o ha agregagdo, o que faz com que eles sejam
relativamente duros e quebradigos (STANLEY, 1990).

Ambas kappa- e iota-carragenanas formam géis com sais de potassio
e calcio. A kappa-carragenana € a que origina géis mais fortes, porém sao os
mais sujeitos a sinerese (perda de agua) (PICULELL,1997).

A textura dos geéis pode ser controlada pela concentragdo dos
polimeros na preparacao, pela mistura de diferentes tipos de carragenanas,
assim como pela mistura dessas com outros polissacarideos como amidos,
galactomanas, alginato entre outros (VILLANUEVA et al., 2003).

Um dos aspectos enfocados nas misturas de hidrocoldide € que essa
combinagao pode ampliar as propriedades reoldgicas e originar modificagdes na
textura dos géis. Quando amido contendo amilose é ligado com outras
macromoléculas, efeitos sinérgicos podem ser obtidos, aumentando a
viscosidade das pastas como resultado da concentragdo do polimero
adicionado.

Na aplicagcdo pratica, sistemas misturados sao utilizados para
aperfeicoar as propriedades reoldgicas, buscando n&do s6, o aumento da
habilidade do biopolimero como agente geleificante, pela adigdo de outra
macromolécula, mas também devido as propriedades que os hidrocoldides
desempenham na aceitabilidade total dos produtos alimenticios, aumentando a
estabilidade fisica e atuando nas propriedades sensoriais (textura) dos mesmos
(MARCOTTE et al.,2001).
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Avaliar o potencial filmogénico de carragenanas iota e kappa obtidas das algas
marinhas vermelhas Solieria filiformes e Hypnea musciformes, respectivamente

e de um alginato comercial.

2.2. Especificos

1. Extrair os polissacarideos sulfatados totais das espécies de algas
marinhas S. filiformes (iota-carragenana) e H. musciformes (kappa-

carragenana);

2. Formular os filmes utilizando-se isoladamente as carragenanas (iota e
kappa) e o alginato comercial, assim como, blendas contendo diferentes

propor¢des das carragenanas (iota, kappa) e do alginato comercial;

3. Avaliar os filmes obtidos quanto suas propriedades mecéanicas, Opticas,

térmicas e barreira a gases.

4. Avaliar as propriedades reologicas das solugbes filmogénicas,
descrevendo o comportamento em termos do modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei

da Poténcia);

5. Avaliar a for¢a dos géis formados pelas carragenanas tipo iota e kappa, e

alginato através da reologia dindmica
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS
3.1.1. Algas marinhas

A alga marinha vermelha Hypnea Musciformis foi coletada em rochas
do meso-litoral, durante maré baixa (-0,2 a 2,0 m) na praia do Pacheco, municipio
de Caucaia-CE, e a alga marinha vermelha Solieria filiformis foi obtida de
maricultura experimental situada a 200 m da costa na praia de Flexeiras, no

municipio de Trairi-CE.

3.1.2. Alginato

O polissacarideo alginato, Grindsted FD 175, obtidos de algas
marinhas pardas para fins alimenticios, foi fornecido pela indastria Danisco

Brasil.

3.1.3. Reagentes

Os reagentes Glicerol P.A e Tween 80 P.S. foram obtidos da industria

farmacéutica Dinamica.

3.2. METODOS

3.2.1. Extracao dos polissacarideos totais

As algas S. filiformis e H. musciformis apds coleta, lavagem e
secagem a temperatura ambiente, foram cortadas em pequenos pedagos e
submetidas a uma extragdo prévia aquosa a frio para de alguns pigmentos.
Portanto, 5 g das algas secas foram colocadas em contato com agua destilada
na proporg¢ao de 0,8% (m/v) para S. filiformis e 1,5% (m/v) para H. musciformis,
permanecendo em contato por 12 h a temperatura ambiente sob agitagdo. Apds

filtracdo em nylon os residuos obtidos foram submetidos ao procedimento de
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extragdo aquosa a quente dos PST, durante 4 h a 80 °C. Posteriormente, as
misturas foram filtradas em nylon e aos homogenatos obtidos adicionado alcool
etilico 92,8° INPM na proporgao de 1:3 (v/v) e mantidos em repouso por 24h a
temperatura ambiente, seguido de nova filtragdo em nylon. Os precipitados
obtidos foram dialisados contra agua destilada, liofilizado denominados PST e
armazenado em frascos hermeticamente fechados a temperatura ambiente para

procedimentos posteriores.

Figura 03: Fluxograma de extracdo dos polissacarideos totais.

Algas marinhas
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3.2.2. Delineamento experimental da elaboracédo dos filmes

Para o delineamento experimental de elaboragéo dos filmes, foram
realizados testes preliminares com as solugdes filmogénicas contendo diferentes
propor¢cdes dos polissacarideos sulfatados (carragenanas kappa e iota e
alginato), de glicerol (20 a 30%) e de tween (0,001 a 0,003%).

Na elaboragao dos filmes a partir dos PSTs obtidos das algas S.
filiformes e H. musciformis e do alginato comercial foi utilizado um delineamento
de misturas do tipo centréide simplex para avaliar o efeito das propor¢des entre
os trés componentes iota-carragenana (0 - 100% m/m), kappa-carragenana (0 -
100% m/m) e alginato (0 - 100% m/m) - sobre as propriedades dos filmes

formados (Tabela 01).

TABELA 01: Formulacao de filmes a base de carragenanas (kappa e iota) e

alginato.
Concentragbes% (m/m/m)
Amostras kappa-carragenana iota-carragenana alginato
3,5% (m/v) 1,5% (m/v) 2,5% (m/v)
T1 100 - -
T2 - 100 -
T3 - - 100
T4 50 50 -
T5 50 - 50
T6 - 50 50
T7 33,33 33,33 33,33
T8 66,67 16,67 16,67
T9 16,67 66,67 16,67
T10 16,67 16,67 66,67

3.2.3. Elaboracao de filmes

A elaboracgéao dos filmes foi realizada a partir das carragenanas (iota
e kappa) e do alginato comercial segundo o delineamento da tabela 2, onde
glicerol foi utilizado como plastificante (25%, p/p) e tween (0,1%, p/p).
Apos pesagens todos os componentes foram misturados com agua destilada nas

proporgdes definidas pelo delineamento e submetidos a agitagdo em ultra-turrax
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T-25 (lka) a 15.000 rpm durante 15 min para a formagdo das solugdes
filmogénicas. Em seguida, as referidas solugbes filmogénicas foram
degaseificadas em bomba a vacuo (V-700 Buchi) em temperatura ambiente com
excegao das de iota-carragenana que devido sua alta viscosidade necessitaram
de um aquecimento prévio na temperatura de 80 °C. Posteriormente, as solugdes
filmogénicas foram submetidas a formagao dos filmes pel a técnica casting
utilizando filmes de Mylar® nivelados em suporte de vidro, tendo o espalhamento
sido realizado com uma barra inox, com espessuras que variaram de 0,8 mm a
1,8 mm. Finalmente, os filmes foram secos a temperatura ambiente (25 °C) com

umidade relativa do ar a 50% durante 24 h.

3.2.4. Analise das propriedades dos filmes

3.2.4.1. Aspecto visual

Apods secagem os filmes, foram avaliados quanto ao aspecto visual
objetivando selecionar somente aqueles que se apresentassem homogéneos.
Os parametros avaliados foram: coloracéo, espessura, presenca de particulas
visiveis, continuidade dos filmes (auséncia de rupturas ou zonas quebradicas),

facilidade de remocao dos filmes do suporte.

3.2.4.2. Espessurados filmes

As espessuras dos filmes foram determinadas utilizando-se um
micrémetro digital (resolucdo 0,001mm), MITUTOYO. A espessura foi fixada

como sendo a média aritmética de dez medidas aleat6rias sobre a area do filme.

3.2.4.3. Opacidade

A opacidade aparente dos filmes foi determinada segundo
metodologia proposta por Gontard, Guilbert e Cuq (1992) em espectrofotdbmetro
(Varian, modelo Cary 50).

Amostras foram cortadas em retangulos de 1 x 4 cm e posicionadas

na parte interna de cubetas (plastico), perpendicularmente a direcao do feixe de
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luz, seguida de uma varredura na regido do visivel (400 a 800 nm). As medidas
foram realizadas em triplicata. A opacidade foi definida como a area sob a curva,
determinada por integracado, utilizando o método trapezoidal e expressa como

unidade de absorbancia x micronanémetros.

3.2.4.4. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

O estudo da permeabilidade a vapor de agua (PVA) foi realizado de
acordo com método da ASTM designado E96-00 (ASTM, 2000). Inicialmente, no
interior de cada célula de permeabilidade foram adicionados 6 mL de agua
destilada. Em seguida, os filmes previamente cortados em forma de discos foram
fixados individualmente as capsulas com diametro de 49 mm e altura de 13,2
mm. Os conjuntos (cipsula + agua destilada + filme) foram pesados (5
repeticdes) e armazenados em dessecador ARSEC DCV-040 com circulacdo de
ar e deixado a temperatura de 24 °C. Os conjuntos foram pesados em balanca

analitica 8x durante um periodo de 24 horas.

Figura 04: C4psula de permeabilidade ao vapor de agua

Fonte: Arquivo proprio
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Os pesos das capsulas foram registrados em funcéo do tempo e foram
aplicados para calcular a permeabilidade de vapor d’agua transportada através

dos filmes (g.mm.kPa?.ht.m?).

TPVAXe

PVA = —= Eq. (4)
_9

TPVA = £ Eq. (5)

Onde:

TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua

e = média das espessuras

AP = diferenca de pressao

g/t = calculado por regresséo linear entre os pontos de ganho de peso e tempo,
no regime constante

A = &rea de permeacéao

3.2.5. Propriedades mecéanicas

As propriedades mecanicas dos filmes avaliadas foram resisténcia a
tracdo (o), elongacdo na ruptura (g), € modulo de elasticidade ou médulo de
Young (Y) seguindo a normatizacdo do método ASTM D882-00. Antes da
realizacdo dos testes, os filmes foram cortados em corpo de prova 175 x 15mm
e acondicionados em um dessecador contendo nitrato de magnésio
hexahidratado para manté-los em um ambiente com umidade relativa e
temperatura em torno de 50% * 5% e 24 °C * 2 °C, respectivamente, por no

minimo 40 horas.



43

O equipamento utilizado para analise foi o EMIC (Maquina Universal
de Ensaios, modelo DL-3000), contendo uma célula de carga de 100 N. A
velocidade de tracionamento utilizada foi de 12,5 mm/min, sendo a distancia
inicial entre as garras de 50 mm. Para cada amostra o teste foi realizado com,

no minimo, cinco repeticdes.

Figura 05: Maquina Universal de Ensaios — EMIC DL-3000

Fonte: Arquivo proprio

3.2.5.1. Resisténcia atracao

A resisténcia a tragao (o), dada em Pa, foi determinada medindo-se a
forca necesséria para romper o filme dividida pela area da sec¢do submetida a
tracao.

o =

Eq.(6)

Onde:
F =forca (N)

A = area da secéo através do qual é medida a tenséo (m?)
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3.2.5.2. Elongacgéao naruptura

A elongacéo informa sobre a capacidade de alongamento no filme, ou
seja, é o incremento da distancia entre marcas a um determinado estagio de
extensdo (L) relativo ao comprimento original (Lo). E geralmente expressa em

percentual, sendo calculado pela equacao 7:

o w100  Eq. (7)

Lo

3.2.5.3. Mobdulo de elasticidade

O modulo de Young ou médulo de elasticidade foi calculado a partir
da inclinacéo inicial (coeficiente angular da deformacéo eléstica) da curva obtida
tensdo-deformacdao entre 0 e 1% de alongamento. Em termos préticos, 0 médulo
de Young ou modulo de elasticidade € um indicador da rigidez do material, sendo
que, quanto maior o0 modulo, mais rigido é o material. E dada em unidades de

tenséo (Pa).

Y=- Eq (7)
F AL
o= " E= Z Eq. (8)

Onde:
o= tensao aplicada (Pa)

¢ = deformacgao elastica longitudinal do corpo de prova (adimensional)
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F =forca (N)

A = area da secdo através do qual é medida a tenséo (m?)

AL = variacdo do comprimento (m)

Lo = comprimento inicial (m)

Onde:

Lo = comprimento inicial do corpo de prova ou a distancia entre as garras emt =
0 (m)

L = comprimento final do corpo de prova na situacao de ruptura do filme (m).

3.2.6. Propriedade térmica

3.2.6.1. Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

A andlise calorimétrica das matérias-primas (iota-carragenana e kapa-
carregana) foi realizada em um calorimetro diferencial de varredura DSC, modelo
Q20 da marca TA Instruments (New Castle, EUA) de acordo com a metodologia
descrita por WANG et al., (2003). O instrumento foi calibrado utilizando indium
como padrdo. Para a analise, um peso de aproximadamente 5mg da amostra foi

encapsulado e selado em cadinho de aluminio.

Figura 06: Calorimetro diferencial de varredura (DSC)

Fonte: Arquivo proprio

A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 10 °C/min e foi utilizada
uma atmosfera de nitrogénio a uma vazdo de 50mL/min. Inicialmente, foi

realizado um ciclo de aquecimento desde a temperatura ambiente (25 °C) até
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200 °C, seguida de um resfriamento da amostra até a temperatura de 0 °C. Em
seguida, foi realizado um segundo ciclo de aquecimento até a temperatura de
200 °C. Os dados foram registrados e armazenados para analise posterior.

3.2.7. Propriedade Otica
3.2.7.1. Medidas do angulo de contato

Amostras foram acondicionadas em um ambiente com umidade
relativa do ar e temperatura em torno de 50 + 5% e 24 + 2 °C respectivamente,
durante um periodo de 40 horas. Gotas de &agua deionizada (2uL) foram
depositadas sobre a superficie dos filmes com auxilio de uma seringa acoplada
ao sistema de medida de angulo de contato (Figura 7). As imagens foram
capturadas por uma camera Nikon em t = 5 segundos e o0 angulo de contato na
superficie do filme calculado pelo programa Angle Calculator, com base na
média de 10 medidas. Todas as medidas foram realizadas em temperatura
ambiente (25 °C). Finalmente a hidrofilicidade por angulo de contato dos filmes
(carragenanas iota e kappa e alginato) foi medida nos tempos 0, 20, 30 e 60

segundos em 5 repeticoes.

Figura 07: Sistema de medida de &ngulo de contato

Fonte: Arquivo proprio
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Figura 08: Fluxograma de obtencé&o dos filmes de carragenanas (iota e kappa) e

alginato

KAPPA IOTA Alginato Glicerol TWEEN H.O

PREPARO DAS SOLUCOES FILMOGENICAS

CASTING / SECAGEM
FILMES
ACONDICIONAMENTO (UR e T controladas)
ANALISES
PROPRIEDADES PROPRIEDADES PROPRIEDADES PROPRIEDADES

OTICAS DE BARREIRA MECANICAS TERMICAS
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3.2.8. Analises reoldégicas dos géis de carragenanas

3.2.8.1. Solugodes filmogénicas

As solugbes filmogénicas foram preparadas de acordo com o
planejamento experimental apresentado na tabela 01 e segue a metodologia de

elaboracgao de filmes apresentada no item 3.2.3.

3.2.8.2. Medidas reolégicas — regime nao-oscilatério

As propriedades reoldgicas das solugdes filmogénica (T1 a T10) foram
determinadas em Redmetro modelo AR-550 (TA Instruments), pertencente ao
Laboratério de Polimero e inovagao de Materiais do Departamento de Quimica -
UFC utilizando o método cone-placa com uma geometria CPE-40 (didmetro de
40 mm e angulo de 00°: 59”: 01’), equipado com banho-maria termostatizado e
conectado a um microcomputador para a aquisi¢ao dos dados. As viscosidades
das solugdes filmogénicas foram avaliadas em fung¢ao da taxa de cisalhamento
(0 — 300 s), a 25°C. Os parametros reoldgicos n (indice de comportamento de
fluxo), k (indice de consisténcia) e R? (coeficiente de determinagdo) foram
calculados através do programa computacional Origin 7.0 (OriginLab
Corporation, MA, USA)

o=k-y" Eq (3)

Onde:

o : Tensao de cisalhamento

v: Taxa de cisalhamento

n: indice de comportamento de fluxo

k: indice de consisténcia
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Aspecto visual e determinacdo da espessura dos filmes

Os filmes formulados de acordo com a tabela 01 analisados quanto
as seus aspectos de homogeneidade e uniformidade se apresentaram
diferentes variando de transparente a tonalidades marrom claro e escuro. O filme
formulado somente com alginato (T3), e o filme formulado com 66,67% de
alginato, 16,67% de kappa carragenana e 16,67% de iota-carragena (T10) foram
0S gque se apresentaram mais transparentes e, com espessuras uniformes.
Enquanto, o filme formulado somente com iota-carragenana (T2) e o filme
formulado com 66,67% de iota-carragena, 16,67% de kappa-carragenana e
16,67% de alginato (T9) foram os que apresentaram tons marrons mais escuros
e de espessuras ndo uniforme, conforme podemos observar na figura 09. O
aspecto visual observado com os fimes T2 e T9, ou seja, formulados
exclusivamente (100%) e com predominancia (66,67%) de iota-carragenana,
provavelmente esteja relacionado a uma dissolugdo somente parcial da iota-
carragenana, que ocasionou formagéo de aglomerados nos filmes, devido a

técnica utilizada de formulagéo das solugdes.

Figura 09: Aspecto visual dos filmes
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A tabela 02 mostra os valores obtidos para as espessuras dos filmes
(T1 aT10) obtidos pelo procedimento experimental de casting variaram de 0,023
a 0,046 um. Os filmes contendo em sua formulacdo kappa-carragenana (T1 e
T8) mostraram—se menos espessos (0,023 um) enquanto, os filmes contendo
em sua formulacao iota-carragenana (T2 e T9) mostraram-se mais espessos
(0,046 pum).

Tabela 02: Medidas de espessura dos filmes de kappa-carragenana, iota e
alginato em diferentes concentragoes.

Tratamento Espessura (um)
1 0,023
0,034
0,034
0,034
0,038
0,034
0,026
0,025
0,046
0,028

©Coo~NOAaL~WNDN

-
o

Esses resultados, sugerem que estudos posteriores de formulacao de
filmes com predomindncia de iota carragenana, devem ser realizados
submetendo a iota carragenana a um aquecimento prévio de aproximadamente
a80°C.

Nos processos de producao de tipo casting o espalhamento sobre a
placa é dificil principalmente quando se trabalha com solugdes filmogénicas
viscosas, dessa forma torna-se dificil o controle da espessura. Como a
espessura € um parametro que depende de vérios fatores, na literatura é
encontrada uma ampla faixa de variacdo para filmes biodegradaveis. Por
exemplo, Fakhouri et al. (2012) avaliando filmes produzidos a partir da mistura
de amido de mandioca e gelatina, plastificados com glicerol, obtiveram

espessuras que variaram de 0,032 a 0,075 mm. Em seu estudo Souza, Silva e
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Druzian (2012), avaliando filmes de fécula de mandioca com adic&o de polpa de
manga e acerola, obtiveram espessuras superiores, que variaram de 0,123 a
0,141 mm.

4.2. Propriedades mecénicas, barreira, opacidade e éticas

A tabela 03 mostra os valores obtidos das analises relacionadas as
propriedades mecanicas, barreira ao vapor de agua e opacidade realizadas nos
filmes formulados com diferentes proporgdes de carragenanas (kappa e iota) e
alginato.

As andlises das propriedades mecanicas mostram que os resultados
obtidos para a resisténcia a tracdo variaram de 11,42 MPa a 2,451 MPa, sendo
que o filme contendo 100% de kappa-carragenana (T1), apresentou maior
resisténcia a tracdo (11,42 MPa), enquanto, o filme contendo 100% de iota-
carragenana (T2), mostrou-se menos resistente (2,451 MPa). Com relacao aos
resultados da elongacgéo na ruptura dos filmes os valores obtidos variaram de
6,22% a 1,04%, onde o filme (T6) formulado por alginato e iota carragenana na
propor¢cdo 1:1 (m/m) foi o que apresentou maior capacidade de elongacao
(6,22%). Finalmente, os resultados obtidos para o0 modulo de elasticidade dos
filmes apresentaram valores que variaram de 218,5 MPa a 52,45 MPa, sendo
que o filme constituido somente de kappa carragenana (T1) apresentou maior
valor para o0 modulo de elasticidade (218,5 MPa) mostrando-se portanto, mais
rigido e, o filme constituido somente de iota carragenana (T2) apresentou o
menor valor de modulo de elasticidade (52,45 MPa) mostrando-se assim, mais
flexivel.

A analise da opacidade dos filmes formulados apresentou valores que
variaram 1,206 A.nm/um a 6,597 A.nm/um, onde o filme constituido somente de
alginato (T3) mostrou-se o mais translucido (1,206 A.nm/pum).

Com relacdo as propriedades de barreira dos filmes, foi avaliada
somente a permeabilidade ao vapor de agua cujos valores obtidos variaram de
0,7324 g.mm/kPa.h.m? a 1,311 g.mm/kPa.h.m?, sendo o filme formulado

somente com kappa carragenana (0,7324 g.mm/kPa.h.m?) o que apresentou a
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melhor propriedade de barreira e, o filme formulado somente com iota
carragenana (1,311 g.mm/kPa.h.m?) o que mostrou-se menos eficaz com
relacéo a essa propriedade.

Quando analisamos as blendas observamos que o filme que contem
em sua formulacdo maiores quantidade de kappa carragenana (T8) foi o que
apresentou melhor propriedade de barreiro enquanto o filme que contem maior
quantidade de iota carragenana em sua formulagéo (T9) foi o que apresentou
pior resultado em relacao a propriedade de barreira. Com isso podemos sugerir
que a kappa carragenana possui dentre 0s componentes utilizados para as
formulac6es dos filmes uma melhor influencia na permeabilidade ao vapor de

agua aumentando dessa forma a propriedade de barreira dos filmes.

Tabela 03 - Respostas experimentais dos filmes de kappa-carragenana, iota e alginato
comercial em diferentes concentracoes.

Pva OP (A.nm/um)
Tratamento c (MPa) e (%) E (MPa) (gmgnklz)alh

.m-
1 11,42 +1,01 2,33+0,819 | 218,50 + 23,6 0,73 + 0,0760 3,38 +0,2176
2 2,45+ 0,302 1,04 + 0,100 | 52,45+ 7,02 1,31 +0,0621 6,59 £ 0,7601
3 5,47 + 0,244 571+1,92 157,10 £ 8,71 1,04 +£ 00,0617 1,20 +£0,1032
4 9,55+1,33 3,04 +£0,345 | 109,90 + 15,8 0,84 £ 0,0520 5,68 £ 0,6418
5 8,54 + 0,502 3,91 +0,708 | 208,20+ 12,0 0,90 + 0,0633 2,80 +0,4194
6 4,79 £ 0,249 6,22 +0,315 | 107,40 £ 6,47 1,20 + 0,0567 3,88 £ 0,4603
7 7,92 + 0,452 482 +0574 | 169,10+ 10,3 0,96 + 0,0499 3,50 + 0,2092
8 9,98 + 0,530 3,47 +0,186 | 212,20 + 14,8 0,82 + 0,0439 2,71 +0,0531
9 2,68 £ 0,166 155+0,311 | 62,46 +7,65 1,27 + 00,1080 6,23 £1,1240
10 6,44 + 0,401 499 +0,278 | 162,60 £9,75 0,99 + 0,0871 2,44 + 0,1235

c. resisténcia a tracdo; &: elongacao na ruptura; E: modulo de elasticidade; Pya:
permeabilidade ao vapor de agua; OP: opacidade
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4.2.1. Resisténcia atracao

O resultado para a propriedade mecanica de resisténcia a tracao dos
filmes formulados conforme descrito na tabela 03 estdo apresentados na Figura
10. Os filmes formulados somente com kappa-carragenana (T1), com
proporc¢des iguais de kappa e iota carragenanas (T4) e com kappa-carragenana,
iota-carragenana e alginato na relagéo de 4:1:1 m/m/m, respectivamente (T8)
foram os que apresentaram maior a resisténcia a tracao, enquanto que os filmes
formulados somente com iota-carragenana (T2), com proporc¢des iguais de iota-
carragenana e alginato (T6) e com kappa-carragenana, iota-carragenana e
alginato na relagao de 1:4:1 m/m/m, respectivamente (T9) apresentaram menor
resisténcia a tracdo. Conforme demonstrado, os filmes formulados com maiores
concentracbes de kappa-carragenana foram o0s que apresentam maior
resisténcia a tracdo. Diante deste resultado, sugere-se que esse comportamento
pode ser atribuido a um aumento nas zonas de juncdo das cadeias poliméricas
destes polissacarideos, conforme descrito por Campo et al. 2009.

O maior aumento na resisténcia da tracdo observado para o filme
formulado somente com kappa carragenana quando comparado ao filme
formulado somente com alginato pode ser atribuido as menores modificacGes
guimicas da estrutura do alginato, que sob condicdes experimentais,
possivelmente assumiu uma forma mais ordenada de sua estrutura "helicoidal”
levando a um aumento da zona de juncdo na rede polimérica (MORRIS, 1986).

Villagbmez-Zavala et al. (2008), em estudo comparativo das
propriedades mecéanicas de blendas poliméricas de Kappa carragenana e
alginato, utilizados como matrizes na formulacdo de filmes e revestimentos
comestiveis também demonstram que os filmes formulados somente com a
kappa-carragenana também apresentaram a propriedade de maior resisténcia a
tracao.

Para manter a integridade e a propriedade de barreira, os filmes
devem ser habeis em resistir ao estresse encontrado durante sua aplicagao.
Normalmente, uma alta resisténcia do filme formulado € requerida, onde os
valores de deformacédo devem ser ajustados de acordo com sua aplicabilidade
(HENRIQUE, 2002). Além disso, o filme deve ser flexivel o suficiente para se

adaptar a eventuais deformacoes presentes nos alimentos (VICENTINI, 2003).
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Figura 10 - Curvas de contorno para a resposta de resisténcia a tragdo de filmes
formulados com iota-carragenana da alga Solieria filiformis,kappa-carragenana da alga
Hypnea musciformis e alginato comercial .

K-carragenana
100

100 0 100
I-carragenana alginato

4.2.2. Elongagéo na ruptura

A variacdo maxima de comprimento de uma amostra de teste,
submetido a uma determinada tensdo, antes de se romper é denominada
elongagéo na ruptura (PEREDA, AMICA E MARCOVICH, 2012). Os resultados
para as propriedades mecanicas de elongacéo na ruptura dos filmes formulados
conforme descrito na tabela 01 estao apresentados na Figura 11.

A andlise mostra que os filmes formulados com alginato mostraram-
se mais resistentes a elongacao de ruptura, enquanto os filmes formulados com
a matriz iota-carragenana demonstraram-se menos a elongacdo de ruptura.
Podemos sugerir que o referido comportamento possa ser atribuido a presenca
de aglomerados poliméricos que ocasionaram pontos de tensdo tornando os

filmes menos elasticos.
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Assim, como na tensdo a ruptura, a elongacdo dos filmes sofre
influéncia pela acao plastificante dos aclcares totais que reduzem a forca da
matriz, mas aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas, melhorando a
flexibilidade e extensibilidade dos filmes (PARRA et al., 2004).

Figura 11 - Curvas de contorno para a resposta de elongac¢ao na ruptura de filmes
formulados com iota-carragenana da alga Solieria filiformis,kappa-carragenana da alga
Hypnea musciformis e alginato comercial .

K-carragenana
100

100 0 100
I-carragenana alginato

4.2.3. Médulo de elasticidade

O modulo de elasticidade consiste na medida fundamental para se
determina a rigidez do filme (McHugh e Krochta, 1994), isto €, quanto maior o
modulo de elasticidade, menos flexivel é a pelicula.

A Tabela 03 mostra que os filmes T1, T5 e T8, apresentaram valores
maiores para 0o modulo elastico. Portanto, o filme formulado com kappa-
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carragenana (T1) mostrou-se mais rigido. Os filmes T2, T6 e T9 apresentaram
0s menores valores, dessa forma o filme como iota-carragenana (T2) mostrou-
se mai flexivel.

O comportamento mais flexivel para o filme formulado iota-
carragenana, provavelmente € obtido devido a presenca e o numero de
reticulacbes entre as cadeias polimericas, posi¢coes das ligagdes dos grupos de
éster sulfato que apresentam efeitos importantes na propriedade de elasticidade
dos filmes de carragenanas. Diante disso a comparacdo entre os filmes
formulados de iota carragenana com os filmes contendo kappa carragenana
pode-se sugerir que a rede polimérica formada com predominancia de kappa
carragenana apresenta maior densidade de zonas de jungdo de suas cadeias

poliméricas, atribuindo maior rigidez ao filme.

Figura 12 - Curvas de contorno para a resposta de modulo de elasticidade de filmes
formulados com iota-carragenana da alga Solieria filiformis,kappa-carragenana da alga
Hypnea musciformis e alginato comercial .
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4.2.4. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A Figura 13 apresenta os pontos do grafico design simplex para a PVA
dos filmes elaborados, onde observa-se que a permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes variou de 0,7324 a 1,311 g.mm/kPa.h.m?. As permeabilidades ao
vapor de agua obtidas para os filmes elaborados somente com kappa-
carragenana (T1), iota-carragenana (T2) e alginato (T3) foram 0,7324
g.mm/kPa.h.m? 1,311 g.mm/kPa.h.m? e 1,037 g.mm/kPa.h.m?, respectivamente.
O valor obtido para o filme de kappa-carragenana mostrou uma a menor
permeabilidade ao vapor de agua e, consequentemente apresentou uma melhor
barreira ao vapor de agua.

Nas formulagcdes dos filmes T4, T5 e T6 contendo dois dos
componentes na mesma propor¢ao (1:1 m/m), foram obtidos os valores para
permeabilidade de 0,8387, 0,947 e 1,198 g.mm/kPa.h.m?, respectivamente.
Assim, a presenca da kappa-carragenana nos filmes T4 e T5 melhorou a
permeabilidade ao vapor de agua. O filme T6 formulado a partir da blenda
constituida de iota-carragenana e alginato por ter apresentado maior valor de
PVA, é considerado o filme de barreira ao vapor de agua menos eficiente,
provavelmente devido a hidrofilicidade das matrizes polissacaridicas presentes
na blenda, tendo em visto que esses polissacarideos sdo mais considerados
hidrofilicos que a kappa carragenana, caracteristica este compativel com os
dados apresentados para angulo de contato.

No filme T7 onde os trés componentes polissacaridicos se encontram
na mesma propor¢do, a permeabilidade ao vapor de agua foi de 0,9618
g.mm/kPa.h.m? Entretanto, o filme T8 contendo kappa-carragenana, iota-
carragenana e alginato na proporgéo (4:1:1 m/m/m), o filme T9 contendo kappa-
carragenana, iota-carragenana e alginato na proporg¢ao (1:4:1 m/m/m) e o filme
T10 contendo kappa-carragenana, iota-carragenana e alginato na proporgéo
(1:1:4 m/m/m) apresentaram valores de PVA de 0,8243, 1,271 e 0,9910
g.mm/kPa.h.m?, respectivamente. Esses resultados também mostram que a
presencga de kappa-carragenana na formulagéo dos referidos filmes ocasionou
uma diminui¢do na permeabilidade ao vapor de agua, possivelmente devido a

formacao de uma rede polimérica mais coesa e mais forte, onde as moléculas
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de polissacarideos se encontram mais proximas, deixando um menor espago
livre para que haja migracdo de moléculas de agua.

Polissacarideos sdo, geralmente, muito hidrofilos, resultando em barreira
ao vapor de agua pobre. Além disso, estes filmes conferem uma barreira,
retardando a perda de umidade dos produtos alimenticios (Kester e Fennema,
1986).

Figura 13 - Curvas de contorno para a resposta para permeabilidade ao vapor de agua
de filmes formulados com iota-carragenana da alga Solieria filiformis,kappa-
carragenana da alga Hypnea musciformis e alginato comercial .
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4.2.5. Opacidade

A aparéncia final do filmes elaborados esta diretamente relacionada
com a opacidade, pois a mesma influencia no aspecto visual. A medida da
opacidade de um filme mostra o quanto ele pode ser considerado opaco. Na
industria de alimentos, constantemente vem sendo realizados estudos
relacionados a elaboracdo de novas embalagens (filmes e revestimentos
comestiveis), que tenham como finalidade manter as caracteristicas fisico-
quimicas dos alimentos, assim como conserva-los e manter seus aspectos
visuais, tal como, eles apresentarem uma maior transparéncia.

A Figura 14, grafico design simplex para analise de opacidade, mostra
que existem diferencas na opacidade de filmes elaborados com os
polissacarideos iota-carragenan, kappa-carregenana e alginato. A opacidade
aumentou a medida que os filmes formulados se aproximaram do vértice “iota-
carragenana”, atingindo nesta regiao valores superiores a 6 A.nm/um. Por outro
lado, quanto mais afastado desse vértice e mais proximos ao vértice do alginato,
menores sao os valores obtidos para opacidade (< 2 A.nm/pum).

Pela tabela 03 verifica-se que a opacidade de filmes de kappa-
carragenana, iota-carragenana e alginato foram 3,381, 6,597 e 1,206 A.nm,
respectivamente. Os resultados mostraram que filmes de iota-carragenana
foram os mais opacos, enquanto que os filmes que continham alginato
apresentaram menores absorbancia, ou seja, foram mais transparentes. Os
filmes das blendas que continham alginato e kappa-carragenana (1:1 m/m)
apresentaram uma menor opacidade do que os filmes das blendas que
continham alginato e iota-carragenana (1:1 m/m), ja os filmes das blendas que
continham kappa-carragenana e iota-carragenana foram mais opacos, 0S
valores obtidos foram respectivamente 2,807, 3,885 e 5,688 A.nm/um. O filme
formulado com os trés polissacarideos na proporcédo (1:1:1 m/m/m) apresentou
a opacidade de 3,507 A.nm/um, sendo esse um valor intermediario ja esperado
devido a mistura de materiais. Para as blendas com os trés polissacarideos na
proporcao (4:1:1 m/m/m) o que apresentou maior absorbancia foi o que continha

iota carragenana em maior propor¢do (6,233 A.nm/um), 0s que continham
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kappa-carragenana e alginato apresentaram opacidade de 2,710 e 2,442
A.nm/um, respectivamente.

A atribuicdo de valores maiores para a opacidade de filmes contendo
iota carragenana em suas formulacdes podem ser relacionados com a sua
pigmentacao ja predominante desde o momento de sua extracdo, bem como a
disposicdo das suas moléculas na rede polimérica proporcionando espacos

intermolecular menores.

Figura 14 - Curvas de contorno para a resposta de opacidade de filmes formulados com
iota-carragenana da alga Solieria filiformis,kappa-carragenana da alga Hypnea
musciformis e alginato comercial .

K-carragenana
100

OoP
(A.nm/pm)

- N
A

v hAWN
|
Do hrWN

100 0 100
I-carragenana alginato




61

4.3. Medidas do angulo de contato

A medida de angulo de contato foi realizada nos filmes dos
tratamentos 1, 2 e 3 contendo kappa-carragenana, iota-carragenana e alginato,
respectivamente e no filme do tratamento 7 contendo a blenda na proporcao
(1:1:1 m/m/m) e foi calculado como a média de 10 medidas. (Tabela 04)

Tabela 04: Angulo de contato dos filmes de carragenanas e alginato nas contracdes 100% e
na propor¢éo (1:1:1 m/m/m).

Concentracdoes%
(m/m/m)
Amostras kappa- iota- alginato Angulo
carragenana carragenana de
contato
T1 100 - - 65
T2 - 100 - 63
T3 - - 100 48
T7 33,33 33,33 33,33 58

Os filmes de kappa-carragenana, iota-carragenana, alginato e a
blenda na proporc¢éo (1:1:1 m/m/m), formaram angulo menor do que 90 °C o que
caracteriza um filme hidrofilico. O filme de kappa-carragenana apesar de
apresentar o maior angulo de contato foi 0 que mais rapido absorveu a gota de
agua.

Estudos com polissacarideos, tais como alginato, pectina, carragenana e
amido vém sendo realizados para seu uso potencial como revestimentos
comestiveis, onde os resultados obtidos para a propriedade barreira contra
umidade nestes filmes foi minima, devido a natureza hidrofilica desses
polissacarideos (MAIA et al., 2000)
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Figura 15: Angulo de contato para filmes formulados com alginato

Figura 16: Angulo de contato para filmes formulados com iota-carragenana
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Figura 17: Angulo de contato para filmes formuladas com Kappa-carragenana.

Figura 18: Angulo de contato para filmes formulados da blenda Alginato, Kappa-
carragenana e iota-carragenana
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4.4. Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

A mobilidade de uma cadeia polimérica determina as caracteristicas
fisicas do polimero. A mobilidade é funcdo da agitagdo dos atomos nas
moléculas, sendo esta diretamente proporcional a temperatura. As temperaturas
dos eventos térmicos, obtidas pelo DSC sao classificadas como temperatura de
pico. As curvas tipicas sdo mostradas nas figuras 19 e 20.

O primeiro ciclo térmico das carragenanas kappa e iota apresentou um
pico exotérmico graficamente representado por uma curva ascendente conforme
pode ser observado nas figuras 19 e 20 em torno de 188 °C a 186 °C,
respectivamente e um pico endotérmico em torno de 157°C e 188 °C, que pode
estar relacionado a uma mudanca de fase correspondente ao processo de
evaporagao de compostos presentes na carragenana. No segundo ciclo térmico
das carragenanas (kappa e iota) a curva mostra um evento endotérmico em torno
de 30°C caracteristico de um ponto de fusao.

Baeza et al. (2002) encontraram uma temperatura de fuséo para gel de
Kappa-carragenana de 35 °C numa concentragao de 0,5 % (m/v), em uma taxa
de aquecimento de 10 °C.min"' . Durante o aquecimento, ligagdes de hidrogénio
sdo quebradas e duplas hélices mudam sua conformag¢ao dando origem a uma
fusdo de agregados, ou seja, uma rede desmembrada. A transigdo ocorre nao
em uma temperatura unica, mas em um intervalo de temperatura, o qual o pico
foi tomado como a temperatura de fusdo (Tg) (NUNEZSANTIAGO;TECANTE,
2007).

A carragenana Kappa forma géis mais rigidos e quebradigos a
moderadamente elasticos e a lota forma géis muito elasticos. Estes géis sao
termoreversiveis e podem ser submetidos a ciclos de aquecimento e
resfriamento com pouca perda na sua estrutura de gel. As temperaturas de fusao
e geleificacdo dependem da concentragdo de cations sendo diretamente
proporcional ao conteudo de cations em solugédo (NUSSINOVITCH, 1997).



Figura 19: (a) Curva de DSC para kappa-carragenana a 10°C/min — primeiro
ciclo, (b) Curva de DSC para kappa-carragenana a 10°C/min — primeiro ciclo.
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Figura 20: (a) Curva de DSC para iota-carragenana a 20°C/min — primeiro
ciclo, (b) Curva de DSC para iota-carragenana a 20°C/min — primeiro ciclo.
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4.5. Regime nao oscilatérios

As curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento obtidas através
das medidas reoldgicas em regime nao oscilatorio sdo mostradas na Figura 21.
E possivel observar uma diminuicdo da viscosidade de todas as solucdes
filmogénicas analisadas frente ao aumento da taxa de cisalhamento sugerindo
um comportamento pseudoplastico. Na Tabela 05 sdo mostrados os parametros
reoldgicos calculados através do modelo matematico da Lei da poténcia o qual
se mostrou adequado em ajustar os dados obtidos nos reogramas de tensao de
cisalhamento versus taxa de cisalhamento para todas as solug¢des filmogénicas,
com coeficientes de determinagdo variando de 0,83 a 0,99. Os indices de
comportamento de fluxo (n) de todas as solugdes filmogénicas apresentaram
valores menores que 1,0, variando de 0,19 (T4) a 0,76 (T3) e comprovando o
caracter pseudoplastico das solugbes filmogénicas. Ja os indices de
consisténcia das solugdes filmogénicas apresentaram maiores variagdes onde a
solugédo T7 apresentou o maior valor de k (39,74 mPa s') e a solugdo T10

apresentou o menor valor de k (7,47 mPa s™).

Tabela 05: Parametros reolégicos segundo a Lei da Poténcia para as solucfes

filmogénicas de carragenanas e alginato.

Power-Low
Amostras k (mPa s") n R2
T1 17,61265 + 3,3929 0,31562+0,00675 0,99596
T2 27,61265 + 3,3929 0,32882+0,00675 0,99596
T3 12,04216 +021644 0,76614 +0,00919 0,99860
T4 11,27536 +0,26325 0,19138 +0,01319 0,93678
T5 12,87478 +0,07265 0,49368 +0,00299 0,99959
T6 12,01242 +0,16856 0,49786 +0,00743 0,99747
T7 39,74468 +1,82634  0,233556 +0,02519  0,89791
T8 11,12319 +0,19147 0,32573 +£0,00941 0,98939
T9 30,5524 +1,15997 0,22571 +0,02094 0,91764
T10 7,47332 +0,06013 0,69436 +0,00414 0,99962

Parametros reoldgicos segundo Lei da Poténcia, respectivamente: co, Tensao
inicial; k , coeficiente de consisténcia; n , indice de comportamento de fluxo; +

erro padrao de 2 replicatas.
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As solugdes filmogénicas contendo 100% Kappa-carragenana (T1) e
100% de iota-carragenana (T2), Figura 21(a), apresentaram comportamentos
semelhantes entre si, porém a solug&o contendo 100% alginato (T3) apresentou
no inicio do cisalhamento, uma pequena variagao em sua viscosidade, exibindo
um comportamento pseudoplastico. Mas, em alta taxa de cisalhamento
apresentou um carater newtoniano. A pseudoplastia apresentada pela solucéo
T3 (100% alginato) foi mais consistente, quando comparada a T1(100% kappa-
carragenana) e T2 (100% iota-carragenana).

Esse comportamento pseudoplastico da solugéo filmogénica T2 pode
esta relacionado com a menor perda de energia (entropia) das ligagbes carbono-
carbono das moléculas da cadeia polimérica da iota-carrgenana, isso
proprocionando um menor relaxamento da cadeia polimérica quando comparado
a solugoes filmogénicas T1 e T3. O comportamente pseudoplastico de T1 e T2
mostram-se semelhantes, T2 obteve uma curva mais consistente quando
comparado a T1, esse comportamento pode esta relacionado a sulfatacdo da
cadeia, que favorecem as liga¢des intermolecular que favorece uma a formagéao
de rede polimérica mais resistente a uma forga externa (cisalhamento) aplicada.

Na tabela 05, verificou-se uma tendéncia maior ao carater
pseudoplastico da solugéo T7 (blenda na propor¢ao (1:1:1 m/m/m)), quando
comparada as solug¢des concentradas de polimeros, T1, T2 e T3. O decréscimo
da pseudoplastia para solugdes de polissacarideos de galactomanas e caseina
foi estudado em funcéo da taxa de cisalhamento, onde foi observado que com o
aumento da taxa de cisalhamento no material houve um decréscimo da
viscosidade aparente na solucdo de polissacarideos aproximandos do
comportamento Newtoniano (CUNHA et al., 2009)

Na figura 22 , os reogramas de taxa de cisalhamento x viscosidade,
demonstram o comportamento pseudoplastico das solugdes filmogénicas dos
tratamentos 4 a 10, nas regides de baixa taxa de cisalhamento. As solugdes
filmogénicas dos tratamentos 7 e 9 apresentaram uma maior tendéncia ao
comportamento pseudoplastico, como pode ser observado na tabela 05, onde
obtemos os valores de (n). Segundo 0 modelo da Lei da Poténcia os valores para
T7 ( contendo os trés compostos na propor¢ao 1:1:1: m/m/m)) e T9 ( contendo
iota-carragenana a 66,67%) foram 0,23 e 0,22, respectivamente. Valores dos

indices de comportamento de fluxo (n ) menores que 1 das solugbes testadas
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comprovam o comportamento pseudoplastico. Em estudo com variados tipos de
hidrocoloides (carragenana, xantana, gelatinas) verificou-se um aumento na sua
pseudoplasticidade quando a variagao da concentracdo desses hidrocoloides
era aumentada (MARCOTTE et al, 2001).

Provavelmente as alteragcbes no comportamento reologico das
solugdes filmogénicas, quando submetidas as forcas de desgastes, estédo
relacionadas as modificagdes sofridas na cadeia do polimero. Isso devido a uma
relaxagao das cadeias poliméricas, quando aplicada uma taxa de cisalhamento
maior, ocasionando uma diminui¢ao da viscosidade aparente dos géis.Segundo
SCHARAMM (2006), devido ao fluxo energético empregado, as moléculas
escorregam umas pelas outras mais facilmente durante o cisalhamento, dessa
forma uma mudanca de comportamento pseudoplastico para newtoniano é
observado com o aumento do cisalhamento.

As curvas de fluxo continuo dos reogramas das figuras 21 e 22
demonstram que as solugdes de iota-carragena, kappa-carragenana e alginato
quando juntas tem efeito sinergistico positivo sobre o comportamento
pseudoplastico nas solugdes filmogénicas. Os efeitos sinergiticos positivos entre
os hidrocoloides podem modificar as propriedades de geleificacao e flexibilidade
de gel para formulagéo de filmes. Dependendo do tipo de aplicagdo esse efeito
também foi observado em blendas de carragenanas (kappa e iota) e amido,
melhorando as caracteristicas fisico-quimicas (textura, cor e atividadde de agua)
€ sensoriais na industria alimenticia, na preparagao de presunto cozido de peru
(PEDROSO E DEMIATE, 2008).



70

Figura 21: (a) : Efeito da taxa de cisalhamento sobre a viscosidade das amostras
concentradas T1 a T3 a 25°C. (b) : Efeito da taxa de cisalhamento sobre a

viscosidade das amostras concentradas T1 a T3 e a mistura T7 a 25°C.
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Figura 22 : Efeito da taxa de cisalhamento sobre a viscosidade das misturas T4
aT10 a 25°C.

100
90 - *
1 > & T4
80 -
J ® T5
70 -
— J * A To6
< 60
e‘i ] > T7
L 50+ ® T8
] 1 >
‘™ 40 * T9
o <*
3 ] *
% 30 u T10
E >
“1 2 * i‘N %
g L 4
@,
10 2 ‘.’ K
] = = et ——
0 S E——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

Taxa de cisalhamento (s'1)



72

5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel desenvolver filmes a base de carragenanas do tipo iota
e kappa e alginato, e partir de suas blendas variando suas proporgoes.

O aumento da concentracéo de kappa- carragenana nos filmes poliméricos aumento
a permeabilidade ao vapor de agua. As propriedades mecanicas de resisténcia a
tracdo e o modulo eléstico apresentam valores maximos nos filmes contendo kappa-
carragenana. A elongacao € diminuida nos filmes que contém iota-carragenana
tornando os filmes mais frageis.

As andlises obtidas através da técnica de angulo de contato permitiram comprovar
gue os filmes poliméricos sdo altamente hidrofilicos.

Os filmes contendo kappa-carragenana forma os que melhores apresentaram
valores contra propriedades de barreira, podem entdo sugerir que sejam 0S
melhores para formulagdes de novos filmes e revestimentos para alimentos.

As solucdes filmogénicas contendo carragenanas (kappa e iota) e alginato
apresentaram comportamento pseudoplastico, que foi comprovado com os valores
de n menor que 1 no modelo matematico de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia).

A interacdo entre os polissacarideos na blenda T7 apresentou uma solucéo
filmogénica mais estavel frente aos resultados obtidos de T1, T2 e T3.

Diante desses resultados, € possivel sugerir que a blenda, desenvolvida nesse
trabalho é capaz de fornecer, nas condi¢cdes determinadas, propriedades fisico-
quimicas de solugdes filmogénicas e filmes de interesse para industria alimenticia
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