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RESUMO

MORO, Thaisa de Menezes Alve£aracterizacdo fisico-quimica de bioplasticos
elaborados por extrusdo e termoprensagem reforcadosom casca de maracuja
(passiflora edulis sp.) 2013. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecrehbg Alimentos).
Instituto de Tecnologia, Departamento de TecnolagaAlimentos, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, Rio de Jar2iis.

Os avancos industriais e a mudanca dos habitooplalazdo de forma ampla tém gerado
intensa quantidade de residuos e lixo. O residuadiestria processadora de maracuja pode
ser transformado em farinha e utilizado para oufires por suas caracteristicas benéficas a
uma série de aplicacdes. Neste trabalho, a fadeheasca e albedo de maracuja (FCA) foi
introduzida (0 a 14%) em bioplasticos de amido déare mandioca (propor¢cao: 55/45)
plastificados com glicerol (30 a 36%) e extrudadodiferentes velocidades de rotacdo do
parafuso (66 a 134 rpm). Essas foram as trés siandependentes aplicadas num
delineamento experimental composto central rotatiidCCR), com trés niveis e mais dois
niveis axiais, além de seis pontos centrais. Ao fochm extrudados 20 tratamentos. O nivel
significativo para a predicdo dos modelos variowde 0,01, 0,05 e 0,1, com valor de R?
superior a 0,85. Para os modelos que ndo gerarachicfio ou tendéncia, o teste de
comparacao de médias de Tukey=(0,05) foi efetuado. As variaveis resposta (ddpates)
foram: Espessura, Forca e Deformacdo na ruptursgsdbee Deformacdo na tracdo, modulo
de elasticidade, permeabilidade ao vapor d’ agWA)Psolubilidade em agua, angulo de
contato, transmitancia de luz e as escalas de asiiade, a, b, ¢ e angulo h da cor. Foram
analisadas a microestrutura dos filmes por micqusceletronica de varredura (MEV). A
caracterizacdo da matéria prima (FCA) constituidga composicdo centesimal, analise
granulométrica e avaliacdo da microestrutura poVM8s tratamentos com 3% de FCA
foram considerados os melhores filmes, pois tivenam@hor desempenho nos testes
mecanicos. Nenhuma dessas respostas gerou moeelitivior ou de tendéncia. A resposta
PVA variou ligeiramente com o aumento de FCA oweghl. O menor valor encontrado
corresponde ao T3 (3/63/34/ 120 rpm) enquanto @mvailor foi do T8 (11/55/34/120 rpm).
A solubilidade teve como significativas as respp$i@Alinear e quadratica, Teor de glicerol
linear e velocidade de rotacdo do parafuso quadraile forma geral os tratamentos com
menor solubilidade foram os tratamentos com mainoducéo de FCA. A resposta angulo de
contato ndo apresentou nenhuma variavel signiWeatiOs melhores angulos foram
conseguidos com os maiores ou teores intermedideagicerol (34 e 36%). A transmitancia
de luz teve as trés variaveis lineares signifieetivO aumento da FCA e do glicerol
influenciaram negativamente essa resposta, enqqgaeta velocidade do parafuso teve efeito
positivo. Quanto as respostas de cor, o teor de feCaignificativo em todas as respostas,
como esperado. A escala e o anguloh-tom indicaram intensidade e cor amarela
respectivamente. A microestrutura foi densameng¢adh por todas as variaveis. A FCA
contribuiu positivamente para a maioria das reggoavaliadas, podendo-se concluir que a
introducé@o desse material em bioplasticos é pdssigsecompatibilidade das matérias primas
e poucas limitagcdes. Conclui-se também que a \@riap tamanho das particulas foi um
fator limitante para melhor aplicabilidade desséd@o.

Palavras — chave: Glicerol, amidos, moédulo de Young, propriedades ohareira,
propriedades éticas.
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ABSTRACT

MORO, Thaisa de Menezes Alvd3hysical and chemical characterization of extruded
and heat pressed starch bioplastics reinforced witpassion fruit (passiflora edulis sp.)
peel. 2013. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecrmlog Alimentos).nstituto de
Tecnologia, Departamento de Tecnologia de Alimentbsversidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Seropédica, Rio de Janeiro, 2013.

The advances in the industry field along with thepydation’s change of habits have
contributed to generate large amounts of wastdenplast years. The residue from passion
fruit juice production can be dried in powder arsd for several applications. In this work,
passion fruit peel and albedo flour (PFF) frompQL#% was introduced to starch (corn and
cassava in 55:45 proportions) bioplastics produe#l extrusion process (66 to 134 rpm)
and plasticized with glycerol (30 to 36%). Thosaevihe three independent variables used in
a central composite rotational design (CCRD) withe¢ levels, two axial levels and six
central points. The significance level to the pcédn and tendency models was= 0.01,;
0.05; and 0.1 with R - squared of 0.85. Tukey’s mseeomparison’s test witlh = 0.05 was
applied for the responses that did not generateemmdtendency. The response variables
were: mechanical testing (puncture strength, puactdeformation, tensile strength,
elongation at break and young’s modulus), wateowg@germeability (WVP), water solubility
index (WSI), contact angle (CA), light transmittap@and color (luminosity, a, b, ¢ and Hue
angle). With scanning electron microscopy (SEM)amalyzed the bioplastics microstructure.
The PFF was characterized through chemical comgposiparticle size analysis and SEM
investigation. Treatments with 3% PFF were congdebetter because of its superior
performance in mechanical testing. None of thespaese variables generated predictive
model or tendency. WVP varied with PFF or glycerohtent increase. The smallest value
was the T3 (3/63/34/120 rpm) and higher was for (I&/55/34/120 rpm). WSI was
significant for PFF lineal and quadratic, glycecohtent lineal and screw speed quadratic. In
general, the WSI decreased with PFF increase. Cloatgyle response was not significant.
Better CA were achieved with higher or intermediaieels (34 and 36%) of glycerol content.
Light transmittance response was significant fdr tafee variables in lineal form. The
increase in PFF and glycerol content decreased tigimsmittance while a screw speed
increase also increased this response. All colsting had PFF content significant, as
expected. B scale and Hue angle indicated yellowensity and tone respectively. The
microstructure of the bioplastics was densely a#@avith introduction of PFF. This flour
positively enhanced most of response variables.c#veconclude that this material can and
should be used to reinforce starch bioplasticg; #te compatible e small limitations. We also
conclude that the giant particle size variatiorP&fF was a negative factor for its better use
and applicability.

Key words: Glycerol, starches, elastic modulus, strain, baproperties.
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| INTRODUCAO

As industrias de sucos e processamento de frutasidé forte expansao nas ultimas
décadas devido a diversos fatores, dentre os mmgeriantes destacam-se: o aumento do
poder de compra da populacdo (menor taxa de desgmmta historia, implantacdo de
programa sociais com ajuda financeira, maior digicéo de renda) e a busca pela praticidade
gue os produtos industrializados oferecem poiss&mantos para consumo” dispensam pré
preparo e ha economia de tempo. Porém, com o dasenento de parques industriais ha
incremento na geracgdo de residuos, que se ndertivéestino certo se transformam em lixo.
Apesar de ser material altamente degradavel, éusto @ mais para a industria que necessita
contratar empresas de gerenciamento de residumsi@scarta-lo.

O processamento do maracupasgsiflora edulisé um dos exemplos para o problema
acima. O Brasil é o maior produtor e consumidor fd#a, que € em sua maioria
comercializada em forma de suco industrializadoesap de ser comercializada em todo o
pais sua producédo é concentrada no Nordeste et8udesse caso pela proximidade também
€ onde se concentram as principais empresas paolceas da fruta. A producao de residuos
corresponde de 30 a 40% do volume de fruta. E ssm ha geracdo de intensa quantidade
desse. Uma forma de aproveitamento é destinafazeamdas de criacdo de animais de corte
para serem misturados a ragdo. Ainda assim, pstirexn em nimero escasso nessas regioes,
e ja contarem com os residuos de muitas outraasfeuthortalicas processadas, resta grande
volume.

Nesse contexto, foram implantados diversos projetpsogramas de aproveitamento
de residuos industriais. As cascas das frutas @ligas, pela maioria das vezes séo
consideradas ainda mais nutritivas para o consummaho que a propria. Em funcéo disso, ja
ocorre em muitos lugares a elaboragéo de farinbasesses residuos, que sédo vendidos ao
préprio consumidor com o apelo de possuirem attode fibras e melhorarem a qualidade de
vida.

O maracuja, entretanto, ndo € o tipo ideal parauas cascas aproveitadas por talvez
possuirem compostos toxicos que o0 processo deesreaad@p foi capaz de eliminar. Eliminar
tais compostos (tratamento térmico) acarretarianaior custo para as empresas, 0 que nao se
consolida como boa estratégia. Ao ser empregaddoemulacdes de alimentos ou outros
produtos que tenham prévio tratamento térmico pesigo € afastado e o produto devera
estar seguro até para o consumo humano.

Outra preocupacdo ambiental é o surgimento cadanv&s intenso de resinas
sintéticas derivadas do petréleo em produtos e kagiyas, inclusive de alimentos, que vém
substituindo o uso de vidros e papéis, por teremmeasisténcia a impacto e menor custo. Os
plasticos de petroleo sdo amplamente utilizadogrpoainda séo tratados como material
descartavel que apOs serem utilizados transforngarars lixo. As resinas sdo muito
resistentes ao calor e permitem inUmeros tratarsetdéomicos antes de se tornarem
inutilizaveis. Esse deve ser o principal fator paj@e a reciclagem seja estimulada,
principalmente em materiais que passam pela calde@nsumo de forma abrupta e muito
rapidamente, como as embalagens de alimentos, xgonpdo. A legislagdo brasileira n&o
permite que resinas reprocessadas sejam empregadag€mbalar géneros alimenticios, o
que ndo impede que possam ser levados a instaldedpsocessamento de outros tipos.
Entretanto nem sempre o polimero utilizado para die embalagem, pode ser reprocessado e
utilizado para confeccao de plasticos com outraitiade.

A alternativa mais viavel, em que se conseguenctta&iaticas muito semelhantes, sao
0os polimeros biodegradaveis, ou com taxa de degliada&levada. Infelizmente sao
alternativas de alto custo, por serem complicadopridcessar, estarem presos a patentes
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caras ou serem escassas no mercado. Com issos resiitmlos vém sendo conduzidos com o
amido, por ser polimero natural, de fonte renovaaixo custo e facilmente misturado a
outros compostos para formar filmes e cobertures glanentos. As principais vantagens sao
sua alta disponibilidade, facilidade de obtencéms® no processo de extrusao termoplastica
(mesmo equipamento dos plasticos de petrdleo).

O amido de cereais e tubérculos sozinho, formeefilifinageis que impossibilitam sua
entrada no mercado competitivo das resinas siatetis mistura desse com argilas, fibras e
outros materiais pode ser a solucdo para corrgifathas dos bioplasticos de amido. O
emprego da extrusdo termoplastica favorece: a p&mdem escala industrial, a interacéo
desse com o agente de reforco e reduz o custoodegso. Tendo em vista que os residuos da
indUstria de processamento de maracuja podem savegjados, por conterem alto teor de
fibras, como agentes de reforco em filmes de amp@lo processo de extrusdo termoplastica,
0 presente estudo foi realizado com 0s seguintesivds:

1.1 Objetivo geral

Desenvolver bioplasticos por extrusdo, contendodaside milho e mandioca e
farinha de residuo de maracujA como matéria priofgetivando sua aplicacdo como
bioplastico no universo de embalagens e coberpaasalimentos.

1.2 Objetivos especificos:

- Elaborar a farinha de casca e albedo de maracuja

- Caracterizar a farinha de casca e albedo decmjarpor suas propriedades quimicas
e fisicas.

- Avaliar a introducdo da farinha de casca e albéel maracuja como agente de
refor¢o de bioplasticos extrudados de amidos.

- Estabelecer os parametros de extrusdo na el&oodk bioplasticos produzidos a
partir de amidos e farinha de casca e albedo decmar

- Determinar e avaliar as propriedades quimicésicas e de qualidade dos
bioplasticos de amidos e farinha de casca e alibecdoaracuja.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Amido

O amido é o polissacarideo presente em vegetaisol de granulos insollveis em
agua a temperatura ambiente, e é responsavel paeserva de energia. Por estar presente
em quase todos 0s vegetais, seu tamanho e modolagam de acordo com tipo e espécie.
Os granulos do amido de Ta®qlocasia esculentd..), um tipo de inhame comum na Asia,
por exemplo, apresentam comprimento de 1-3 um,aigqws da batata ingles@ofanum
tuberosum, L.podem possuir mais de 100 um. Quanto a morfolaogiatos se apresentam
em forma de esfera, esferoides (oblatos ou prglaédsou com formas extremamente
alongadas e também formadas por sulcos (FigurAct®dita-se que exista uma tendéncia a
nao simetria e a montagem de granulo mais filansentobservada para vegetais com teores
de amilose mais elevados, os granulos tipo-A dgglisges cereais sdo exemplos: trigo
(Triticum spp), centeio $ecale cereajee cevada Hordeum vulgarg sdo exemplos de
esferas achatadas com sulcos equatoriais. Ess@&nt@adreforca a importancia da
amilopectina na organizacdo da montagem do graulNDEBOOM et al., 2004;
HAGHAYEGH & SCHOENLECHNER, 2011). Dentre as espéciegetais que podem ser
consideradas fontes de amido estdo especialmertereais e tubérculos (DERNARDIN e
SILVA, 20009).

Figura 1. Imagens de microscopia eletrénica de varreduraJVEE microscopia 6tica com
luz polarizada (insercdes) de granulos de amidtisasade diferentes fontes botanicas: (a)
taro, (b) castanha, (c) gengibre, (d) mandiocan{gho, (f) banana verde, (g) trigo e (h)
batata. Escalas de todas as fotos: 20 um. Forrez BeBertoft, 2010.

Os granulos sdao compostos por dois homopolissaoaidnenores: amilose e
amilopectina. A amilose possui cadeia linear comdaaes de D-glicose unidas por ligacdes
a-(1—4), com grau de polimerizagdo de 200 a 3000 (depwadda fonte botanica) e
corresponde a 20 a 30% do amido em plantas. A pattma € constituida de cadeia linear
com unidades de D-glicose unidas através de ligag§e—4) e ramificagcbes em-(1—6).

Os pontos de ramificacdo estdo dispostos de moe@uuypos de cadeias de 12-20 unidades
de glicose ocorram em intervalos regulares de @mfongo do eixo da molécula. Cadeias de
45 unidades correspondem a dois grupos e cadei® uledades formam trés grupos.



A montagem do granulo pode ocorrer no cloroplastoamte a fotossintese
(temporariamente), e de forma definitiva nos antésis. A biossintese € iniciada no hilo e o
granulo cresce por aposicdo. Dentre alguns exemgosestruturas de armazenamento
definitivo pode-se listar: o endosperma dos cereass parénquimas dos tubérculos e o
cotilédones das leguminosas. Na maioria dos amidds/os pode-se observar sob luz
polarizada a cruz de malta. Essa birrefringénailicana orientacao radial do eixo principal,
porém esta permanece inalterada nas secc¢fes pel@®satoriais, indicando que a regiao
cristalina tem a capacidade de possuir multiplestacdes.

A distribuicdo polimodal do comprimento das cadesaseu arranjo influenciam a
formacdo das moléculas de amilopectina, e assimnger matriz semicristalina. A regido
cristalina (ou lamela cristalina) € composta peladeias ramificadas da amilopectina, que
dispostas em camadas adjacentes, ocorrem coma fdxalupla hélice. Essa é disposta
alternadamente a regido amorfa nos pontos de cagdfdo com uma distancia repetida de 9
nm (Figura 2). Essa alternancia de lamelas levenanodelo concéntrico e semicristalino,
com uma periodicidade de centenas de nandomeansNG et al., 2012;EL-SHARKAWY,
2004;JONG-SEONCGCet al., 2010)

A organizacao do granulo é densamente complexgpende quase absolutamente da
origem botanica. Mesmo apds muitas décadas de ipasspbre a matriz semicristalina e sua
conformacdo, ainda restam muitas duvidas a respdgtocontribuicio da amilose e
amilopectina na cristalinidade, sua distribuic@yganizacao.

Figura 2. Formacéao da matriz semicristalina de um granulardelo. Cadeias pequenas de
amilopectina séao dispostas em grupos (A), essaggs@izam de forma regular e se alternam
com a camada amorfa (B). A matriz dos granulos iaelcqaspecto concéntrico através do
chamado “anel de crescimento” ou “growth ring” (Egnte: Smith, 2001.

2.1.1 Gelatinizacao

O amido, quando aquecido em excesso de agua,csfdndmeno da gelatinizacdo. As
mudancas nas propriedades funcionais de inchamergopsidade de pasta, perda da
birrefringéncia e da ordem cristalina, além de lsitihar-se em agua (a4 temperatura
ambiente), sdo consideradas as principais altesadfla ocorre primariamente no hilo,
irradiando rapidamente para as areas periféricasaglidade da camada amorfa facilita o
inicio desse fenbmeno, ao contrario da camadaakinatonde as ligacbes de hidrogénio néao
estdo enfraquecidas. Quando mais fracas, facildaldratacdo dos grupos hidroxila nas
unidades de glicose, levando ao inchamento do grgwiscosidade maxima) seguido por seu
rompimento “breakdown”. Quando os granulos se rampgeviscosidade é abruptamente
reduzida conhecida como viscosidade de quebra.



A temperatura que determina a gelatinizacao variaabrdo com a origem botanica,
cuja diferenca pode ser atribuida aos diferentesisgide cristalizagdo de cada espécie
(tornando o amido mais suscetivel ou ndo ao fendéjnga que como mencionado, as
ligacBes da lamela cristalina sdo mais fortes ieadf de romper que as da camada amorfa.
Esse papel fundamental na temperatura de gelatiozaambém pode ser distribuido a
amilose, pois a presenca desta eleva a regido aneodausa reducao na temperatura e
consequentemente na energia requerida para o dagelatinizacéo.

Complexos entre a amilose e alguns lipidios podsstringir o poder de inchamento e
solubilizacdo de alguns granulos. E o alto podeindeamento € devido provavelmente a
presenca de grupos fosfato na fragcdo de amiloecfinrepulsdo entre grupos fosfato de
cadeias adjacentes aumentam a hidratacéo por eefega capacidade de ligacdo na fracao
cristalina (GALLIARD & BOWLER, 1987).

2.1.2 Retrogradacéo

Esse fenbmeno compreende a ‘“estabilizacdo” da &wlugmido-agua com o
armazenamento (em temperatura de refrigeracaoigalmente). As moléculas de amilose
formam associa¢fes dupla-hélice com 40- 33 uniddeagicose, enquanto a cristalizacdo da
amilopectina ocorre por associacdo das ramificag@ss curtas, porém quando ocorre em
cadeias longas pode elevar a tendéncia. A sinérebservada nesse processo e compreende
na exsudacéao do liquido que antes formava o getcAstalizacdo € mais fraca que do amido
nativo, pois € menos ordenada. O teor mais elewsd@milose é relacionado a maior
tendéncia para a retrogradacédo (PARKER & RING, 2001

Diferengas estruturais entre amilose e amilopectoomcebem diferencas nas
propriedades. A amilose tem maior tendéncia agedaacdo, produzindo gel duro e filmes
mais fortes. A amilopectina, quando dispersa emaagunais estavel, gerando gel mais
delicado e filmes fracos. O emaranhado entre ami@smilopectina, junto & presenca de
fosfolipidios e lipidios também conduzem a efedigmificantes em suas propriedades fisicas
(BALL et al., 1996; PARKER & RING, 2001; TESTER &HBON, 2000).

O processo de extracdo de amido tanto em raizelséectilos quanto em cereais se
baseia no rompimento da estrutura para liberacdantido. Em cereais ocorre a moagem
enquanto que nas tuberosas, a ralacdo. Por esgesaiéivel em agua fria, a utilizacado da
agitacdo mecanica se torna necessaria para sepatagdibras ou bagaco e, apds diversas
filtracbes, o amido é decantado, seco e embalaBBREDA, 2006).

2.2 Milho

O milho € um cereal da familaramineae cujo nome cientifico €ea maysO grao

de milho é classificado botanicamente como umapsé. Apresenta basicamente trés partes:
o pericarpo, endosperma e o embrido. O pericarpamada fina e resistente que constitui a
parede externa da semente, é rica em fibra. O padusa, a parte mais volumosa do gréo, €
envolvido pelo pericarpo e constituido basicamedetamido (Figura 3) (*a seta em vermelho
representa a regido de interesse onde o amido &amnado). A por¢do mais externa do
endosperma e em contato com o pericarpo denomiras®da de aleurona, rica em
proteinas e enzimas que desempenham papel imgomaniprocesso de germinacdo. O
embrido encontra-se ao lado do endosperma, passignenvolvido por ele. A composi¢cao
dos produtos derivados do milho, portanto, depeatelguais partes do grdo estes produtos
incluem (CRUZ et al., 2000; OLIVEIRA, 2006).



Aleurone layer — s\ L LI S —Hull
Site of attachment N XA

{ Iy
| o T A

of style =)
A Starchy —H=
’._.. = _...-"_' — 2 d ..__--___.
{ <v—Endospermn  endosperm 5 )
' region %5 57— wri— Coleoptiles
XY} Y o \%- & 7~ Plumule
b <7 — Embryo Epitheial layer ? "l e~ Radicle
" region X o L
- \‘
Scutellum
~Coleorhiza

Figura 3. Seccao longitudinal de grdo de milho hidratadotps dias

E um cereal que pertence aos habitos alimentargopiglacdes de todo o munt
sendo seu consumo altamente difundido no Brasinetaa a América (principalmen
E.U.A., México e América Central). E consideradatéode energia por seu alto conte!
amilaceo, como pode ser observado na Tab

Tabela 1.Composicao centesimal* de milho verde

Milho verde, cru

Proteina 18,1
Lipideos 1,6
Carboidratos 78,4
dentre os quai

- Fibra alimenta 10,7
R.M.F. 1,9

*Base seca: umidade 6%:;
R.M.F.: Residuo mineral fix
Fonte: TACO (2006

O Brasil € o terceiro produtor mundial e aqui éeceal mais produzido. Em 2010
pais produziu 149,5 milhdes de toneladas de cerkmjaminosas e oleaginosas. Des
37,5% (0 que corresponde a 56,ilhdes de toneladas) foram nas duas safras ane
milho. Sua producdo ainda abastece a industriagfiies animais pet foo. Para consumo
humano, a producdo de derivados como fubas, mibmgrifarinhas, amido, além de mi
para pipoca e em espigao as formas mais consumidas. Na industria, pedeitsizado
modificado (reacdo cruzada, acetilagdo, substi)ligdmo coadjuvante tecnoldgico ¢
diversos produtos como sopas, sorvetes, bolosathittes e emulsdes corporais entre ot
(IBGE, 2010;SERBIO, 2003

2.3 Mandioca

A Mandioca Manihot esculent Crantz) é um tubérculo (raiz comestivel) da fan
Euphorbiaceage considerada uma raiz de reserva, diferenteedauca e bata-doce, por
exemplo, que s&o 6rgdos de sobrevivéncia. E prente da América especialmente da reg
Amazobnica, sendo o Brasil considerado seu paigidenn. Pode ser cultivada em todos
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climas tropicais e subtropicais, porém, atualmersiga producdo € quase totalmente
concentrada nas areas tropicais. Seus produtodésdida, farinha, polvilho azedo, chips e
pellets para alimentacdo animal além da mandiocgepsada. O amido ou fécula de
mandioca é constituido, estruturalmente, na pré@oorcdescrita dos seguintes
homopolissacarideos: a amilose (17%) e a amilape@3%) (VILPOUX, 2008).

A mandioca representou 16% da producdo nacionedides, cereais e tubérculos de
2010, sendo que o Brasil € o 2° maior produtor nalirebm 24,4 milhdes de toneladas,
perdendo apenas para a Nigéria, que teve em saaasafal 37,5 milhdes. Estima-se que em
2011 tenha-se produzido cerca de trés milhdesragamas a mais do tubérculo que em 2010,
reforcando a tendéncia de crescimento da é&rea aigplda mandioca (IBGE, 2011;
FAOSTAT, 2011).

O produto de maior potencial é a fécula (amido)smanhecida aqui no Brasil como
polvilho doce, que representa no pais 30% do mercdadamido, atrds apenas do milho
(amido de milho), mas na frente do trigo (3°) eatma(4°). Segundo a CEPEA/ABAM (2010)
que é a Associacdo Brasileira de Produtores de édmédMandioca, a producao brasileira
aumentou ligeiramente nos ultimos dez anos, perdedt©999 a 2009. Houve um aumento de
16% na producdo de amido nos ultimos cinco anasogee de 2005 a 2009), que pode ser
encarado como uma tendéncia de crescimento, tanforoducdo de mandioca quanto na
fabricacdo de amido, contribuindo para o aumentmdercados interno e de exportacao de
amido do pais.

Tabela 2.Composicao centesimal* de mandioca crua.

Mandioca, crua

Proteinas 2,9
Lipideos 0,8
Carboidratos, 94,8
dentre os quais:

- Fibra alimentar 5,0
R.M.F. 1,5

*Base seca: umidade 61,5%;
R.M.F.: Residuo mineral fixo;
Fonte: TACO (2006).

2.4 Maracuja

O Maracuja amareldP@ssiflora edulid. flavicarpaDegener) é largamente produzido
no Brasil, colocando este como o maior produtor drainanual do fruto. Dentre outras
espécies cultivadas aqui, podees@ar aPassiflora edulisSims ePassiflora alataDryand,
denominadasrespectivamente, de maracuja roxo e doce. O nonnacoja € indigena, das
tribos Tupi e Guarani, e deriva deurukuig que significa alimento em forma de cuia.
Taxonomicamente, o fruto possui formato arredondadalado owvoide, com comprimento
de 5,4 cm a 10,4 cm, diametro de 4,9 cm a 7,8 pese variando de 52,5 g a 153,gruto



de maracuja amarelo apresenta casca com espessianade de 0,5 cm a <cm e contém
200 a 300 sementes (MELETTI et al., 1992 apud MADRA, 2005).

Pedunculo _.:_{

Epicarpo ——»"
(casca) 4
f ¢ <4— Masocarpo
|‘ _ Arilo Carnoso
A
\ Endocar,
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Figura 4. Morfologia do maracuja. Fonte: Reolon, 2(

Sao reconhecidas 60 espécies comestiveis e cultivosrciais. No pais, as princip
sao Passiflora alata(maracuja doce) ¢Passiflora edulis(maracuja amarelo ou azed
responsaveis por 95% da area plaa. Em 2009, segundo o IBGE (2010), a prodt
nacional ultrapassou as 718 mil toneladas, rept@seéo um aumento de 33% em relacéac
ano de 2005. O nordeste é a maior regido prodetatatém 73%, seguida do Sudeste
produz mais de 15% do total dos.

Um terco (1/3) do fruto corresponde ao suco, oargsté considerado residuo
composto por: casca, albedo e sementes. A prinaigelacdo do maracuja no Brasil é
forma in natura pelo mercado varejista e industrialmente na fab@icade sucoe outros
produtos como: geleias, néctar e licor. O sucdadmante caracterizado por seu carater a
€ aromatico e agradavetndo um dos sucos mais produzidos no B juntamente com os de
laranja, caju e uva. A composicdo centesimal dedalde mracuja amarelo azedo esta
Tabela 3 (MATSUURA et al., 199!

Tabela 3.Composicao centesirl do albedo de maracuja amar

Albedo de maracuja*

Proteinas 6,8
Lipideos 1,3
Carboidratos 84,2
dentre os quait 67,5
Fibras
-Insoluveis 35,8
-Soluveis 31,7
R.M.F. 7,7

*Em base seca.
Fonte: Matsuura, 20C



O albedo (mesocarpo) corresponde de 12% a 32% daant maracuja amarelo
maduro, contendo, em base seca, cerca de 20% tieapépesar da porcentagem de fibras
insolUveis ser ligeiramente maior que a fracdov&b)lsabe-se que o0 processo de extrusdo
contribui para solubilizacéo de fibras (LEORO, 2007

As pectinas sdo polissacarideos estruturais pessam todas as espécies vegetais
altas. S8o compostos de acido galacturdnico ligadamadeias de ramnose, arabinose e
galactose por meio de ligacdes covalentes. Temripdgules funcionais diversas, porém a
principal elucidada é de formacdo de gel sob cdémdicespecificas (hidrolise, acida,
aguecimento).

Os glicosideos cianogénicos (GC) sdo produtos teegas do metabolismo dos
vegetais. A toxicidade destes compostos se devéataode como 0 nome ja sugere,
favorecerem a producdo de acido cianidrico (HCN) mpeio de aminoacidos e enzimas
especificas presentes nesses vegetais. Acreditpsse as funcbes primordiais desses
compostos sejam de defesa contra patdgenos esridéto relato também desses GCs serem
estoque de nitrogénio nas plantas (VETTER, 2000MAR et al., 1990).

Matsuura (2005) objetivou a eliminagcdo dos commosianogénicos presentes no
albedo de maracuja amarelo através de diferenfess tde processamento. Apoés 4
experimentos com diferentes variaveis (tempo dexa#o, temperatura, tempo de imerséo e
uso de sais) concluiu que o cozimento do albedopsedséo reduziu de forma rapida o teor
de compostos cianogénicos, com teores residuaisristgs a 10 ppm. Entretanto, o
cozimento em agua em ebulicdo, em pressao atnuzsfduor tempo prolongado (120
minutos) reduziu os teores de compostos cianog&xic@lbedo a niveis inferiores a 10 ppm.
Porém o processo mais eficaz para a eliminacadC@sncontrado foi a imersédo do albedo
branqueado em salmoura seguida de cozimento em d&guaebulicdo, em presséo
atmosférica.

Leoro (2007) utilizou o processo de extrusdo pacalyzir cereal matinal a base de
farinha de arroz e farinha de casca de maracwal®a a eliminacdo dos GC pelo processo.
Ao utilizar maiores teores de umidade é possivelaporra uma maior hidrolise da molécula
dos glicosideos cianogénicos, facilitando a lib&sago HCN no momento da evaporacdo na
saida do extrusor. Por outro lado, quando utiligdomixas umidades, possivelmente existe
um rompimento da molécula de glicosideo cianogédmado ao alto cisalhamento e altas
pressdes dentro do extrusor, liberando, de iguathdp o HCN das amostras extrusadas.
Apenas o tratamento com 30% de farinha de caspsd®cuja apresentou toxicidade.

2.5 Extrusdo Termoplastica
2.5.1 Conceito, vantagens e aplicacdes

O processo, extremamente versatil, baseia-se basita no principio de converter
um material sélido em fluido, a partir da aplicagBocalor e cisalhamento. Atualmente, os
extrusores podem ser encontrados numa variedatEnmdamhos e tipos, mas geralmente séo
equipamentos que consistem de um cilindro metdixo através do qual o material &
transportado. O cilindro contém um ou dois parafugee deslocam o material do final do
alimentador até a matriz que determina o formatprdduto. Calor é usualmente aplicado ao
cilindro, mas o calor devido a friccdo pode sericserfite para cozinhar o material. A
temperatura € usualmente aumentada ao longo dwrali a relacdo de compressao do
parafuso e posicdo de elementos na regulagem daBiga@s sdo variaveis adicionais que
afetam cisalhamento e pressdo dentro do extrusoreldcidade de rotacdo do parafuso
também afeta o grau de cisalhamento desenvolvaddwacao do tempo de residéncia dentro
do extrusor (EL-DASH, 1981).



O extrusor mono-rosca € um equipamento menos cam@econsequentemente de
menor custo. Sua atuagdo é limitada as matériamprile umidade entre 10 e 30%, além de
apenas processar insumos com reduzido teor deedipidO extrusor de parafuso duplo
apresenta algumas vantagens sobre 0 mono-roscaltadente versateis, pois operam com
umidade mais elevada (até 90%), com maior teoipitebs, velocidade variada do parafuso
e 0 seu mecanismo de transporte € independentéodzs de atrito incluindo controle
preciso das caracteristicas do produto e o protesga de materiais secos (EL-DASH,
1981).

A extrusora pode ser configurada principalmentety@s parametros: a temperatura, a
velocidade do parafuso e a matriz de saida do pro#istes atuam intimamente no grau de
modificacdo da matéria prima a ser extrudada deae profundas alteracoes nas matérias
primas, simultaneamente séo diversos processesdaio: mistura, cisalhamento, cozimento
e modelamento (EL-DASH, 1981).

A gelatinizacdo do amido € uma das principais atfées em produtos alimenticios,
pois esse processo tem como principais, os produbase de cereais que contém alto teor de
amido. Diversos estudos vém sendo conduzidos coetivabde viabilizar tal processo para
melhorar a qualidade nutricional e, além disso,t&asuvezes, utilizar residuos industriais
(farelos e sementes, por exemplo) em produtos ddigagdo, massas alimenticias entre
outros também a base de cereais.

Leoro (2007), ao desenvolver cereais matinais dattas a base de arroz e farelo de
maracuja (12%), concluiu que essa proporcao déofakem de melhorar o valor nutritivo do
produto (teor de fibras 11%) manteve as caradmasssensoriais e tecnoldgicas aceitaveis
para essa formulacdo. Nabeshima (2007) produzisasasdimenticias instantaneas (onde o
amido é parcialmente gelatinizado) a partir denfaide arroz acetilada, objetivando um
produto de alta qualidade a ser utilizado por plotas de doenca celiaca. Carvalho e col.
(2010) elaboraram pellets extrudados de pupunhaaedioca (15 a 30%) de elevada
qualidade fisico-quimica e tecnoldégica com o objetde agregar valor ao fruto da
pupunheira.

Outras alteracbes sdo: a desnaturacdo e re-odentdgs proteinas, a inativagédo
enzimatica, a destruicdo de substancias toxicescdano os inibidores das proteases (fator
antinutricional), compostos cianogénicos e a redugd contagem microbiana. Por esses
fatores, o processo de extrusdo em alimentos pardensendido como um processo HTST
(high-temperature short-time).

2.5.2 O processo: descri¢ao

A extrusora € composta de cinco partes principasmecanismo de alimentagéo, que
pode ser vertical ou horizontal; uma rosca ou urafpao sem fim, que transporta a matéria-
prima; um cilindro ou canhao, que controla a terafea; a matriz, que modela o produto na
forma desejada, e um mecanismo de corte, essgacila formacédo do produto extrudado
(EL-DASH, 1981).
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A rosca, ou parafuso gira em um canhdao cilindractharado. Um detalhe importante
nesse aparelho € que a relacéo entre o comprireentidmetro da rosca, nimero de passos e
0 espacamento entre eles e o canhdo podem seaadasigiara alterar o comportamento da
extrusora. Como mencionado anteriormente, a veddeidie rotacdo do parafuso € um dos
principais fatores a serem considerados pois afaaguantidade de calor friccional gerado,
as taxas de transferéncia de calor e a forca déhammento aplicada na matéria prima
(FELLOWS, 2006).

Em extrusoras mono-roscas 0S maiores ajustes s&spago entre o parafuso e o
canhdo, ja que, quanto menor o espaco, maior a figccisalhamento e consequentemente
mais rigoroso é o processo. Os aparelhos de raggla dém seus parafusos girando em
concavidade “8” no interior do canh&o. E evidente gossuem maior flexibilidade de
operacao o que contribui para produzirem uma etegaina de insumos, gerando maiores
possibilidades, quando comparadas as mono-rosca® & diversos ajustes destacam-se:
direcdo da rotacdo, desenho, diametro e grau delaggmento gerado pelo éngulo de
inclinacdo dos parafusos (EL-DASH, 1982).

O processamento pode ser dividido em trés etapasexprusdo, Extrusdo e Pdés
extrusdo. Os equipamentos para a primeira e aalki@pas variam dependendo do tipo de
material a ser produzido enquanto que a extrusgiripmente dita é basicamente a mesma,
variando apenas as condi¢des de processamentoASHDL982).

Em tais condi¢cbes 0 equipamento se comporta tabaom trocador de calor devido
as trocas térmicas envolvendo as paredes do dlimrrosca e o material. Representa
também, a funcéo de reator quimico de processangenbiopolimeros ou de alimentos em
condi¢des de altas temperaturas (até 250°C), piessdes (até 25,0 MPa), num tempo de
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residéncia curto (1 a 2 min). Nessas condi¢cdesuhante o processo, abertura das estruturas
terciarias e quaternarias das matérias primastaesiad na quebra e rearranjo das pontes de
hidrogénio e dissulfetos, permitindo a plastifieagd a formacdo de texturas desejaveis
(ASCHERI et al., 2006; BERRIOS et al., 2013).

2.6 Biopléasticos

Os bioplasticos biodegradaveis o sdo assim comsldsrquando o material de sua
confeccdo pode ser utilizado por microorganismaas respectivas enzimas como fonte
nutricional para fornecer energia em condi¢coes a@rde pressdo, umidade e temperatura.
Polimeros com melhores condi¢cdes para biodegradsigios hidrolisaveis a G@ H0, ou
a CH, (LIMA, 2004; BARDI; ROSA, 2007).

As industrias de alimentos tem empregado de fosoaralente filmes e revestimentos
comestiveis e/ ou biodegradaveis, seguindo a teraéo aumento do niumero de pesquisas
nessa area. Esses atendem de forma pratica arpesbtke armazenamento e comercializacéo
de muitos alimentos industrializados ou minimamem®cessados. Porém, quando
comparados a embalagens de derivados de petr@ebioplasticos tém qualidade muito
inferior, principalmente em relagdo as propriedadesbarreira e mecéanicas. Conseguir
melhorar essas propriedades € um desafio que depleancbmposicao do filme, seu processo
de formag&o e 0 método de aplicacéo para o prdBR@®RIGUEZ et al., 2006).

A introducado de biopolimeros como possiveis sulistde embalagens de alimentos
tem obtido elevado grau de avango em pesquisasntescecom a introducdo da
nanotecnologia, e, mais especificamente, com o®coeampostos bioldgicos. Estes estédo
sendo empregados para “corrigir’ problemas comumsmaterial biodegradavel, o que
possibilita a substituicdo do degradavel sintétizARDER et al., 2007).

O amido vem sendo empregado nessa area pela afpandiilidade (cereais e
tubérculos), pois é abundante na natureza e p@to basto de obtencdo. As industrias de
papel, téxteis, petrdleo, alimentos, cosmeéticoarmdcéutica sdo algumas das areas onde o
amido € utilizado atualmente. Porém, filmes contew@dos somente com este material sdo
quebradicos e pouco flexiveis. A introducédo de nmeé- primas aditivas ao amido podem
ser uma solucdo a essas limitacdes. Se forem agdxos seres humanos, sao altamente
recomendaveis para embalagem de alimentos, area atueimente esta em forte
desenvolvimento devido a vantagens ambientais aebeacas iminentes (SILVA, 2004,
GONTARD, 1992; MALLI, 2010).

Pectinas sao carboidratos complexos, amorfos ¢osate pigmentos presentes na
maioria das frutas e em algumas hortalicas. S&o pafissacarideo de agrupamento
heterogéneo com estrutura linear de acido galautto@ ésteres metilicos inseridos ao longo
de sua cadeia. Sao classificadas como co-prodatoxidstria de processamento de vegetais,
possuem alta permeabilidade ao vapor d’dgua e poesiaténcia a tracdo. Tém sido
consideradas a partir da ultima década como patsnaigentes biodegradaveis a serem
empregados na industria de biopolimeros (MANGIACARR al., 2006).

O meétodo de casting € muito empregado na producdo de filmes
(ARVANITOYANNIS et al., 1996; BERTUZZI et al., 200TCUQ et al., 1998ROY et al.,
1999), porém sabe-se que € um 6timo método paadadaboratorial mas ndo para obtencéo
em escala industrial. A utilizacdo de extrusdo garucao de filmes a partir de amido,
glicerol e pectina pode ser observada no estudeisienan e col (2000) que concluiram: o
perfil de temperatura da extrusdo e a agua adidemedem controlar a severidade do
processo, ou seja, o grau de gelatinizacdo do amiesente no material dos filmes. As
analises termodinamicas revelaram que o perfiedgeratura e a umidade da matéria prima
tiveram pouca ou nenhuma influencia nas propriesladecéanicas de filmes com pectina,
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amido e glicerol, concluindo também que os filmes$ruelados possuiram as mesmas
caracteristicas dos processadosgasting.

Fishman e col. (2004) avaliaram a viabilidade deodtucdo do albedo de laranja na
producao de filmes extrudados com pectina e ammaaliéerentes concentragdes. Depois de
realizadas andlises para verificar as propriedatisanicas e opticas, eles observaram que,
quando o albedo (em diferentes concentragfes)dfoionado aos filmes elaborados apenas
com pectina e glicerol, as propriedades mecanmarsexemplo, foram reduzidas, gerando
filme de baixa qualidade. Porém, a substituicd@/@ede amido por albedo nos filmes com
amido, pectina e glicerol ndo diminuiu essas pegfailes mantendo as mesmas
caracteristicas do filme elaborado com apenasnzeciimido e glicerol. Concluiram que a
adicdo de albedo em substituicdo a pectina podeeaéizada como forma mais viavel de
aproveitamento desse tipo residuos.

Posteriormente, em 2006, os mesmos autores (FishGwfin;Onwulata e Willett)
elaboraram filmes (com maximo de 4mm) de amido dbomativo e com alto teor de
amilose, PVA (alcool polivinilico), e glicerol pextrusdo termoplastica (pellet e extrusao de
sopro). Observaram que a introducdo de PVA nors@teeve éxito e este se misturou
perfeitamente a matriz flmogénica do amido e pectha presenca de glicerol (30%).
Também concluiram que os filmes com maiores tetgd?VA apresentaram também elevado
modulo de elasticidade.

E chamado de amido termoplastico o que foi tratagartir da extrusdo termopléstica,
Ou seja, exposto a temperaturas elevadas e cisatib@ntendo provocado a liberacdo das
moléculas de amido de dentro dos granulos e sgagemm a dgua (gelatinizacao) ou outros
plastificantes, como o glicerol, p. ex. Rodriguear@alez e col. (2006) avaliaram algumas
propriedades de amido termoplastico com glicerohsébvaram que quanto maior a
porcentagem de glicerol menor a Tg e a viscosidpaeente. Concluiram também que, apos
um certo limite de adi¢cdo de glicerol (que no pnésérabalho foi de 29-33%), houve uma
inversao de fases, ou seja, ao invés de apresantarede forte e elastica, o amido ficou com
estrutura fraca e amorfa.

Diversos tipos de amido termoplastico (com nantaspiforam desenvolvidos com
estrutura intercalada e esfoliada por Dean e 20D71) que empregaram amido de milho com
alto teor de amilose e agua como plastificantebdkram amidos com baixo (13%), médio
(18%) e alto (20%) teor de agua além de diferecbesentracdes de nanoargilas. O teor de
agua nao alterou significativamente o mdédulo dengoguando o teor de argila era alto. Nos
tratamentos com baixo teor de argila (0 a 2%), tuarenor o teor de agua, maior foi o grau
de esfoliacdo e consequentemente maior médulo dagro

O amido de batata também ja foi empregado paradupéo de amido termoplastico a
partir da técnica de sopro (THUNWALL et al., 2008pde foram avaliados amidos nativos,
oxidados e hidroxipropilados. O principal objetifa viabilizar a producdo em laboratério
dessa técnica utilizando o amido de batata, glieetomidade constantes. O melhor filme foi
composto de: 75% de amido nativo, 16% de glicer®¥ede agua. As outras formulacdes
apresentaram-se grudentas. A formulagcdo com amdatoxipropilado foi processada com
menor temperatura, o que resultou num material rharmogéneo demonstrando maior
facilidade para a técnica de sopro e menor hidtmfdde que o ndo processado
(THUNWALL et al., 2006).

2.6.1 Glicerol

Os plastificantes s@o polimeros com baixo peso culde ou seja, alto teor de
“volume livre” o que aumenta muito a mobilidade ewllar e 0 explica porque este contribui
para a reducao da Tg (temperatura de transicaay,itpermitindo que o comportamento do
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amido seja particularmente similar ao de polimsiogéticos. E importante ressaltar que estes
devem se homogeneizar com o material a nivel mialegerando fluidez ao biopolimero e
serem capazes de homogeneizar dois materiais rid#sreA introducdo no sistema de
extrusao pode contribuir para melhorar a extrudidile de certo material e ndo apenas suas
caracteristicas pos-extrusdo. A reducéo da Tgibonfrara reduzir a intensidade do processo
(calor e cisalhamento) na qual o material devegrasstornando vantajoso para os filmes de
amido ja que materiais organicos sao muito serssigeiesses fatores, o que facilita a
viabilidade do processo, pois ndo serd necesgitanto, que 0 processo seja rigoroso, de
alto grau de cisalhamento para se alcancar a Tgogsibilidade de reduzir o torque do
sistema também contribui para reducdo dos custgsrathucdo. Outra propriedade que o
plastificante deve ter € uma maior temperaturabddigéio, para que este ndo evapore durante
a extrusao (GRAAF et al., 2003).

O glicerol € um alcool com trés hidroxilas, incoleiscoso, higroscopico e de sabor
adocicado. Um importante intermediario no metabmlisdos organismos vivos, sendo
encontrado naturalmente na forma combinada (comiog&cgraxos) como glicerideos em
animais, gorduras vegetais e 6leos. O glicerol psetefacilmente recuperado como um
subproduto quando estes 6leos sédo saponificadgwauesso de fabricacdo industrial de
sabao, ou separado diretamente (SILVA et al., 20AL.DEZ et al., 2012).

Em 2004, o Governo Federal instituiu o Programaidtet de Producédo e Uso do
Biodiesel, que prevé que este biocombustivel s#igiomado ao diesel fossil. Em 2008, o
diesel comercializado em todo territdrio nacionasgpu a conter, obrigatoriamente, 3% de
biodiesel (B). Foi previsto o aumento para 5% (B5partir de 2013, porém em 2010 o
Governo Federal adiantou essa meta e ainda gamuiuaté 2015, essa porcentagem vai
alcancar os 20% nas principais metrépoles. Istmceoldefinitivamente nosso pais na
vanguarda do uso do biocombustivel. Porém, tambémléce a necessidade de se encontrar
utilizagbes comerciais para seus coprodutos (FRBI€#al., 2009; MOTA et al., 2009).

O Oleo vegetal empregado na manufatura do biodi&san triglicerideo (triester
derivado da glicerina). A reacéo se da em presgegatalisador basico (usualmente o KOH)
e metanol ou etanol. Essa molécula sofre a traerdfesicdo, que da origem a trés moléculas
de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos grapgsconstituem o biodiesel em sua esséncia,
e liberando uma molécula de glicerol ou gliceriBsse alcool é atualmente um excedente da
producao de biodiesel. Para cada tonelada de beldido gerados 100 kg de glicerol (Figura
6) (LEONEL et al., 2012; BRITO JUNIOR et al., 2012)

Este é atualmente um dos ingredientes mais utdgzagd setor industrial. Por ser ndo-
toxico, nao-irritante, sem cheiro e sabor, € enmgmegna composicdo de capsulas,
supositorios, anestésicos, xaropes e emolientes ggames e pomadas, antibidticos e anti-
sépticos. Na industria de alimentos é aditivo déhara tecnoldégica. Também amacia e
aumenta a flexibilidade das fibras téxteis. O gbtepode ainda ser empregado como
lubrificante de méaquinas processadoras de alimemtasfabricacdo de tintas e resinas,
fabricacédo de dinamite entre outros (SCHLEMMERI ¢2810; BEATRIZ et al., 2011).

A industria brasileira absorve cerca de 30 mil kad&s desse alcool ao ano. Com a
introducé@o do B5 estima-se que a producéo de glitenha chegado a 230 mil toneladas ao
ano. O que reforca a necessidade de aplicacdo ®ya é&scala e agregacédo de valor a
producao (FREITAS et al., 2009).
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Figura 6. Producéo de biodiesel através da reacao de ttariieacdo de 6leos vegetais.
Fonte: Mota et al., 2009.

A importancia do uso do glicerol em bioplasticosi@aer relatada por Tang e col
(2008a), que desenvolveram bioplasticos a partir ad@ido de milho e nanoargila
montimorillonita, empregando o glicerol. Num segumdtudo (TANG et al., 2008b) utilizou
ureia e formamida como alternativas ao uso do mglicda que se sabe que a presenca de
grupos amida em ambos € mais vantajosa para adamtas ligacdes de hidrogénio com o
amido durante o processo termoplastico (extrus@mparado com as hidroxilas presentes no
glicerol. A formamida (15%) foi considerada comoauboa alternativa. Porém a deformacéo
na ruptura foi reduzida quando comparada ao glicdemonstrando que talvez este ainda
seja 0 melhor plastificante para flmes de amido.

A utilizacdo de plastificantes alternativos podedeservada no estudo de Pushpadass
e col. (2008) que empregaram &cido estearico, se@airéia (proporcao de 1:3 de glicerol)
em filmes extrudados de amido de milho em tempexata até 120 °C. O acido estearico e
ureia “protegeram” o amido, que para apresentgorgdade termoplastica teve que sofrer
tratamento mais rigoroso (até 130 °C), porem adileéra gases toxicos durante a extrusao e
um limite de 5% (p/p) no filme foi recomendado. ks€0mMO em outros estudos, o aumento
do teor de plastificantes, apesar de melhorar @xipdades mecéanicas, aumentou também a
permeabilidade ao vapor d’agua.

2.6.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas podem ser denominadasnjanto de analises que
determinam a resposta do biopolimero as influenoi@sanicas externas. As principais
avaliagbes sdo de tensdo e deformacdo. Mediantetara espessura dos filmes calcula-se o
modulo de Young. Essa resposta € um dos principaies de tomada de decisdo sobre os
parametros utilizados para o desenvolvimento debigpolimero. Busca-se o maior valor
possivel em conjunto com outras propriedades qjamseonsideradas importantes para
determinada aplicacdo. Para tal, utiliza-se o cuojude técnicas da ASTM (American
Society for Testing and Material®B882-00 de 2001.

A principal influéncia nas propriedades mecanicas iopolimeros esta na
temperatura de transicao vitrea (Tg). Esta € @niaatla por uma forma de transicao de fase
de segunda ordem, que ocorre em material amorfeesAde a Tg ser alcancada, 0s
movimentos moleculares tem pouca amplitude e séacaodperativos, gerando um material
quebradico, sdlido e rigido. Apés a transi¢cdo (acda Tg), 0 movimento das moléculas é
translacional e cooperativo, ou seja, 0 materialoée e borrachudo. A mobilidade molecular
sofre aumento exponencial adquirindo caracteristgzelastica (GONTARD, 1991).

A aplicacdo de fibras vegetais tem sido densameiéeionada a melhora dessas
propriedades na literatura da ultima década. Existeateriais considerados crus ou “raw
materials” que séo injetados no biopolimero e bg$i, que recebem tratamentos acidos,
basicos e mecénicos para facilitar o “blend” comadriz do amilacea.
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Alvaréz e col. (2006) avaliaram o efeito da inserd@ fibras de sisal em filmes de
amido por injecéo (5, 10 e 15%). Os testes de tefesam realizados com os filmes cortados
de forma longitudinal (L) e transversa (T) ao si€a valores do médulo de Young e for¢ca na
tracdo foram de forma geral e em todas as conc@esamais elevados com a introdugao da
fibra, porém os filmes com orientacdo longitudiaptesentaram maiores valores de forca na
tracao.

Wu e col. (2008) desenvolveram filmes de amidoatata e agar (0, 5, 10, 15, 20, 25,
30 e 100%) pocasting Como esperado, quanto maior o teor de Agar, naaforca na tracao
(MPa). A deformacédo na tracdo (%) se manteve ds(@0e50%), com 5% de Agar, esse
parametro alcangou 60%. Eles também avaliaramwemdia da estocagem a 75% UR ja que
além de serem elaborados com materiais hidrofjleggerformance em ambiente de elevada
umidade também é relevante. Concluiram que quamdazenados em maior umidade (75%)
os filmes apresentam reducao de forca mecanicstosiiade.

2.6.3 Propriedades de barreira

A barreira ao vapor d’agua e aos gases € essgrarinla aplicacdo de biopolimeros
em alimentos. Atualmente, as embalagens fabricadgsrtir de derivados de petréleo
abrangem essas barreiras. Portanto, para desenuatvebioplastico competitivo, essas
propriedades devem ser levadas em conta. Na litarpbde-se confirmar o conceito de que a
introducé@o de fibras insollveis reduz a permeaduléde, as solUveis sozinhas podem néao
desenvolver efeito desejado, contribuindo paranoeguio da permeabilidade.

Ao avaliar as propriedades de barreira de filmababhdos a partir de pectina de maca
(P), pectina de mac¢éd com nanoargilas (PN1) e @edgénmacad com nanoargilas processadas
(PN2), Mangiacapra e col. (2006) encontraram a#tempabilidade ao vapor d’agua nas
amostras P e PN2. Na amostra com a nanoargila nddicada com a pectina (PN1) o teor
de permeabilidade foi reduzido em 100% quando coadpaa PN2 e cerca de 130% com o
filme elaborado apenas com pectina. A permeabifidaal oxigénio também teve o0 mesmo
comportamento. Os autores atribuiram a melhoraadepmopriedades ao fato de que as
camadas de argila possam ter sido introduzidastes especificos, onde as moléculas de O
estavam imobilizadas, aumentando a capacidadeicplasia pectina, ou seja, foram
desenvolvidos filmes com Gtimas propriedades deslvar

Ao estudar o efeito da adicdo de fibras de celutsefiimes de amido de milho,
Miller e col. (2008) desenvolveram filmes mastingcom 0, 10, 30 e 50% de celulose em
substituicdo ao amido e com diferentes faixas ideatle agua (Aw). Os filmes com valores
inferiores de Aw, tiveram suas permeabilidades zieths com a introducdo das fibras em
qualquer concentragcdo. Com a Aw mais elevada, mgadilidade foi reduzida com o
aumento da concentracao de celulose.

2.6.4 Propriedades sensoriais

O aspecto sensorial dos filmes engloba principaleiesabor, odor e cor. E preferivel
que sejam inodoros, incolores e insipidos. Porémalguns alimentos, revestimentos com
cor, sabor e aroma podem ser empregados. Um megdti opaco pode ser benéfico para um
tipo de alimento, mas também prejudicar a vidardéefeira de outro. No caso de coberturas,
as caracteristicas sensoriais dependem da aplicegdaertos casos, pode ser interessante
agregar sabores, aromas, vitaminas, nutrienteslagacéo particulares a formulacdo das
mesmas. Este procedimento pode ser usado parararedi®ocaracteristicas sensoriais sem
destruir a integridade do produbmenticio (KESTER & FENNEMA, 1986; GUILBERT &
BIQUET, 1989).
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3 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado nos laboratérios de ¢éma, Reologia e na planta de
Extrusdo, da Embrapa (Empresa Brasileira de Pesgdigsopecuaria) Agroinddstria de
Alimentos localizada em Guaratiba no Municipio do & Janeiro/ RJ.

3.1 Material
3.1.1 Obtencéo das matérias-primas e insumos
3.1.1.1 Amido de milho

O amido de milho Zea Mays,L.) utilizado no experimento foi da marca Y®ki
(Paranavai, Parana, Brasil), obtido no comércigidade do Rio de Janeiro, em embalagens
de 2 kg.

3.1.1.2 Polvilho de mandioca

O amido de mandioca ou polvilho dodéanihot esculental.) foi obtida no comércio
da cidade do Rio de Janeiro, em embalagens de 8akgjarca Yok (Paranavai, Parana,
Brasil).

3.1.1.3 Farinha de casca e albedo de maracuja

O maracujaRassiflora edulis f. flavicargacolhido entre janeiro e fevereiro de 2011,
foi comprado da empresa Benassi (Rio de Janeicod&UJaneiro, Brasil).

A farinha da casca e albedo de maracuja (FCAproduzida seguindo o fluxograma
ilustrado de acordo com a figura 7. Os maracujéasnioselecionados e lavados em agua
corrente com agitacdo mecanica. Na etapa de sapditz solucdo clorada de 100 ppm
(0,01%) foi utilizada por 10-15 min. O despolpansentanual, seguido de branqueamento
quimico com solucdo de metabissulfito de sédio 0% minutos), foi realizado e em
seguida o material levado a estufa com circulagéarda 60° C pelo periodo de 12 a 24 h. A
moagem do material seco foi realizada em moinhfacks e martelos marca Treu M-738-311
(Tuttlingen, Alemanha).
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Figura 7. Fluxograma de obtencdo da farinha de casca e altdednaracujaRassiflora
edulis, sp.

3.1.1.4 Insumos

Para a formulacdo dasisturasforam utilizadas agua destilada e glicerina bitek
da marca Vetec (Duque de Caxias, Rio de JaneiesilBr

3.1.2 Equipamentos

Para a realizacdo das analises fisicas, quimichsi@onais além das vidrarias,
equipamentos e utensilios comuns a um laborat@ianf empregados o0s seguintes
equipamentos:

» Agitador horizontal mecéanico, da marca Eberback 6@8 Shaker Bath;

» Agitador de peneiras para analise granulométricacanGranutest, modelo RO-
TAP RX-29-10, equipado com um conjunto de peneaasdondadas e vibratorias, com
malhas de 850um a 75fm

» Balanca analitica, marca Mettler Toledo, modelo 203,

»« Balanca eletrdnica, marca Mettler Toledo, modelol3801
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» Banho-maria, marca Eberbach, Shaker Bath, cat5Q;62

» Espectrofotometro de emisséo de plasma ICP Splectraflame;

» Estufa com circulacdo de ar, marca Fabbe-Primar;

» Extrusor Clextral Evolum dupla rosca, marca Cldxtm@odelo HT25, equipado
com resisténcias elétricas nas 10 zonas ao longaildaro, sistema de alimentacédo e
velocidade de rosca controlada em rpm (Firminynéag

» Homogeneizador Chopin MR10L (Tripette & Renaud ngeg.

= Moinho de discos, marca Laboratory Mill 3600;

= Moinho de discos, marca Perten, modelo 3600, HX¥\6@50, RPM 1680

= Moinho granulador de facas e martelos, marca Tf¢gigv., modelo M-738-311,
com peneira de 1mm

» Prensatermo hidraulica marca GJR Com. Ltda, S@o< &rasil;

» Texturbmetro TA-XT2, Stable Micro Systems Ltd., ®yr Inglaterra.

3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizacdo da matéria-prima

O teor de umidade foi determinado a partir do metgichvimétrico segundo 934.01,
da AOAC (2005). Neste avalia-se a perda de pesantzstra em estufa a 105°C até peso
constante, o que caracteriza que toda a umidadendatra ja foi volatilizada.

O extrato etéreo foi determinado utilizando-se uxtragor de soxhlet segundo a
metodologia da AOAC (2005), método 945.38. Estesistin em filtracdo continua (minimo
de 6 h) da amostra em éter de petroleo sobre @dwppida. Em seguida este € evaporado e o
baléo levado a estufa a 105°C. O liquido resultartse é considerado a fragéo lipidica total
da amostra.

A metodologia de referéncia para andlise do te@rdieinas é o método de Kjeldahl,
gue engloba o nitrogénio total (NT) presente emettitos, segundo a metodologia da AACC
(1995), método 46-13, utilizando mistura de caaalis NaSO,, CuSQ e Se, e como
titulante SO, 0,1N. Nesse meétodo, o nitrogénio liberado da fmateapods a etapa de
digestdo e até outros compostos nitrogenados saertimos em “nitrogénio-amoniacal”. A
partir da quantificacdo do nitrogénio, esta € releada ao fator de conversao (que diverge
para cada origem alimenticia) e o teor de proteénastdao encontrado (TOUFEILI, 2007;
BRASIL, 2006).

O residuo mineral fixo (cinzas) foi determinado ws®tp a metodologia da AOAC
(2005), método 923.03, que consiste na incineralg@anaterial em mufla a 550°C até
obtenc¢éo de cinzas claras.

O teor de fibra bruta foi determinado através dten resultante de digestédo acida e
alcalina. Como resiste a digestdo, esse residumgiderado o teor de fibra bruta total da
amostra segundo metodologia descrita por SilvaerQa(2006).

Para a determinacao dos carboidratos totais (gédraifext, livre de nitrogénio), foi
calculada a diferenca entre a fracdo total (100%)smma das porcentagens de umidade,
residuo mineral fixo, proteinas, lipideos totaidibga bruta conforme exemplificado na
equacao 5 (AOAC, 2005):

Carboidrabs totais=100%6-(%UJ +%RM F.+%PTN+%E.E. +%F .B.) (Eq. 5)
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O valor energético foi calculado segundo os fatoeesonversdao de ATWATER (4
Kcal.g* para proteinas e carboidratos, e 9 k&apgra lipidios) e expresso em kcal.180g
(USDA, 2006).

3.2.2 Classificacdo granulométrica

O tamanho das particulas foi investigado atravé<ldssificacdo granulométrica
utilizando agitador de peneiras marca RO-TAP, nm&{ — 29 — 10 (Sao Paulo, Brasil).

Um conjunto de sete peneiras arredondadas e vilastéom aberturas de malhas de:
50, 33, 100, 120, 150, 180 e 200 mesh equivalentd@0, 212, 149, 125, 106,90 e 75 um e o
fundo. Em seguida as peneiras foram pesadas a ddsatas subtraidas do valor. O resultado
foi equivalente a retencdo em cada abertura. Essadologia segue o descrito por Germani,
Benassi e Carvalho (1997).

3.2.3 Processo de extrusao termoplastica
3.2.3.1 Condig¢bes do processo

Para a elaboracédo dos pellets foi utilizada exteussarca Clextral, modelo HT125
(Figura 8), equipada com dupla rosca (Figura 3n @3 seguintes parametros constantes
(todos os tratamentos):

0 Vazéo de alimentacéo: 5 kg/h;

o] Temperatura das dez zonas de aquecimento: 200360460, 90, 100, 100,
80 e 80 °C, respectivamente desde a zona de aligéenaté a saida da matriz;

o] Vazéao da bomba injetora de liquidos conectada ialo&ca 2,5 L/h;

o] Matriz laminar: 30 x 1 mm (Figura 5).

Figura 8. Extrusora Clextral Evolum HT25 (A), matriz lamin&0 x 1 mm (B) e foto parcial
da configuracdo das roscas (C), utilizados no gsameento dos vinte tratamentos de
bioplasticos.

3.2.3.2 Extruséo termoplastica

Matéria seca O material a ser extrudado foi pesado em balanegéitica totalizando
2000 gramas para cada tratamento. Nessa mistuia drawdo de milho e mandioca seguindo
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a proporcdo de 55/45 respectivamente para toddsatsmentos (resultados preliminares
indicaram que esta proporciona bioplastico com orelbsisténcia mecanica), além da FCA
nas quantidades especificadas no delineamento. Getiara (amido de milho, mandioca e
FCA) foi homogeneizada em homogeneizador Chopin 0IRTripette & Renaud, Franca)
por dez minutos, e em seguida armazenadas emdastisos até seu uso.

Liquidos- Para cada tratamento foram utilizados 1000 mkalecdo plastificante
introduzida na bomba injetora. O plastificante dateriormente preparado de acordo com a
proporcao de glicerol/dgua da Tabela 4.

Tabela 4. Teor (%) de glicerol aproximado correspondente eergtr quantidade
adicionada & solucéo plastificante e a presentdilnuess.

Teor (%) de glicerol na solucao Filmes (%)
plastificante
60 30
64 31
33 33
76 34
80 36

O processo de extrusdo dos tratamentos foi inicegulis as temperaturas das dez
zonas de aquecimento, velocidade do parafuso, @w#& bomba injetora de liquidos terem
sido alcancados. As misturas foram colocadas moealiador na vazao correta, e apos a
estabilizacdo dos parametros constantes, variévaisbservacdo do material que ja saia da
matriz (Figura 9) o material foi coletado. Essaaledizacdo foi conseguida apés
aproximadamente 500 g de material terem passadafpelentacdo em todos os tratamentos.
A presenca de bolhas em algumas amostras extrudaidaissificada como inerente ao
material.

Figura 9. Material sendo extrudado pela matriz laminar diSora Clextral Evolum HT25.

A extrusdo dos 20 tratamentos foi conduzida emocsessées com quatro amostras
extrudadas em cada, dessas quatro, duas eram gentoais do delineamento. No inicio da
extrusao e entre os tratamentos foi utilizado ardelmnilho para remover o residuo de outros
tratamentos do canhdo. Apds a extrusdo as amdstrasy devidamente identificadas,
acondicionadas em sacos de polietleno e armazenama camara frigorifica de
congelamento a temperatura de -8 a -20 °C.

21



3.2.4Processo de obtencao dos film

As amostras foram retiradas do congelamento edastam fitas de aproximadame
cinco gramas. Essas fitas foram dispostas entre follzas de Teflc® e colocadas na prensa
hidraulica (Figura 10 marca GJR Com. Ltda fao Carlos, Bra) em temperatura
estabelecida de 90 °C por Z sob pressado de Jara todos os tratamentos. Apos a obtel
dos filmes, estes foram condicionados em camara BRiBGchemical oxygen deman
ajustada para 53% de umidade, atem utilizados nas analises posteric O fluxograma de
obtencao dos filmes extrudados e termoprensadog segFigura 1

Figura 10. Termoprensa utilizada na obtencao dos filmes (&ljefcon aproximadamente
cinco gramas (B) e filme de amidos e maracuja agésmoprensagem ((
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Matérias primas
Amidoz (milho & mandioca)
Farmha de cascz e dbede de maracuja
Glicerol
Aguz

Elzboracio daFCA
Prepare das misturas
Prepare das selugbes plastificantes

Temperaturz canhde 20 2 120°C
Velocidade do parafuso entre 66 2
134 1pm

Processo de extrusado

Cortede 15 220 cm de

Extrudados .
COmpriments
Termoprensagem
Estufa BOD 48 horas / Dessecador
Armazenamento 2 53% UR até malises

Figura 11. Fluxograma de obtencao dos filmes de amidos e p@Axtrusao termoplastica e
termoprensagem.

3.2.5 Delineamento experimental

Foram consideradas as variaveis: Teor (%) fariuidnaasca e albedo de maracuja;
Teor (%) de glicerol e Velocidade do parafuso (rpm)

Para avaliar o efeito combinado dessas variawgispfoposto um experimento
delineado estatisticamente utilizando metodologiasdperficie de resposta do tipo central
composto rotacional de 22 ordem (BOX, HUNTER e HERT 1978). A introducéo desses
delineamentos na aplicacdo dos polinbmios de 2i gpastados visa reduzir o nimero de
tratamentos. Esse modelo (superficie de respostaitpea representagdo grafica dos
resultados a partir da analise estatistica. Osnpras do processo estabelecidos como
variaveis independentes foram estudados em tréssrdudificados em (-1, 0, +1) calculados
de acordo com a Equacéao 1:

. Xi-Z
Xi=| — | (E ao 1
( i J( quagéao 1)

Onde:
xi = valor codificado da variavel Xi;
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Xi = valor real da variavel;
Z = valor real da variavel no ponto central;
Axi = valor do intervalo de variagédo do xi.

Esse delineamento também apresenta dois niveis addveis axiais, que s&o
codificados comoa e +0. O valor dea é a funcdo (F ='¢ do nimero de variaveis
independentes (K = 3), no caso deste experimertgjosdefinido conforme a Equacéo 2
abaixo:

o= (F )%= (2)% = (22)* = 1682 (Equagdo 2)

A escolha do numero de ensaios em um experimentcateomposto baseado em um
experimento fatorial completo é n £#22k + m, onde:

2 = nimero de pontos fatoriais

2k = numero de pontos axiais (de estrela)

m = numero de replicacdes do ponto central

A abrangéncia dos intervalos das variaveis foibet¢éeida de acordo com estudos
anteriores do projeto de bioplasticos além de dtmauiteratura.

Para analise de resultados experimentais, a metpdalescreve o comportamento de
um sistema no qual estdo combinadas as varidwepémdentes (X, a variavel dependente
ou resposta (Y. A resposta € uma funcdo dos niveis nos quaiss efsttores foram
combinados e definidos por Box e Draper (1967) cemsegue na Equacgéao 3:

Y, =F (X,, X,, .......X,) (Equagéo 3)

Através de uma anadlise de regressao, pode sendgupara cada resposta (Y) um
polinbmio de segunda ordem como as variaveis extplas (%). A expressao geral utilizada
para predizer o comportamento de cada respostadagiode ser escrita da seguinte forma:

v | BABXABX+ BX+ BX+BXy + BXS +BX X, +E

(Equacéo 4)

Onde:

Yi = funcéo resposta,

X1, X2, X3= valores das variaveis independentes;

Bo= coeficiente relativo a interpretacédo do plano @oeixo resposta;

B1, B2, Bz = coeficientes lineares estimados pelo método dosmos quadrados;
B11, B23, B33 = coeficientes das variaveis quadraticas;

B12, B1s, B23= coeficientes de interacdo entre as variaveiiendentes;

€ = erro experimental.

A adequacdo dos modelos propostos foi avaliadaegapdo o método dddrward
selectiori e pela analise de residuo, classificado comadfde ajuste”, comparando-se a
propor¢cdo da variagdo explicada pelo modelo, istopeda andlise do coeficiente de
determinacdo R Os coeficientes da Equacéo 4 foram obtidos ddvanehodelo polinomial
ajustado as respostas do desenho experimental.
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O experimento foi conduzido em um delineamentorii@tacompleto 3 (BOX e
BEHEKEN, 1960) com as trés variaveis independeateds niveis codificados. Assim, neste
experimento foram usados 20 tratamentos, senddaiddais (combinacfes dos niveis -1 e
+1), seis axiais (uma variavel no nivetiie outra no nivel 0) e seis centrais, servindo como
estimativa do erro experimental e determinar aigéiecdo modelo matematico (CROCHAN

e COX, 1964).

Os niveis codificados e os axiais (-1, 0, +1, &) além dos fatores tém seus valores

reais apresentados na Tabela 4 e o delineamenfgetomna Tabela 5.

Tabela 5.Niveis das variaveis independentes para o desemaiito de bioplasticos.

Niveis
Variaveis
+a=1682 -1 0 1 +a=1,682
X1 0 3 7 11 14
Xz 30 31 33 34 36
X3 66 80 100 120 150

X1= Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xo= Teor (%) de glicerol.
X3= Velocidade do parafuso (rpm).
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Tabela 6.Delineamento completo do desenho experimental.

Niveis codificados das Niveis decodificados das

Tratamentos variaveis variaveis
X1 X2 X3 X1 X2 X3
1 -1 -1 -1 3 31 80
2 -1 -1 1 3 31 120
3 -1 1 -1 3 34 80
4 -1 1 1 3 34 120
5 1 -1 -1 11 31 80
6 1 -1 1 11 31 120
7 1 1 -1 11 34 80
8 1 1 1 11 34 120
9 -0 0 0 0 33 33
10 +o 0 0 14 33 33
11 0 - a 0 7 30 33
12 0 +o 0 7 36 33
13 0 0 -a 7 33 66
14 0 0 ta 7 33 134
15 0 0 0 7 33 33
16 0 0 0 7 33 33
17 0 0 0 7 33 33
18 0 0 0 7 33 33
19 0 0 0 7 33 33
20 0 0 0 7 33 33

X1 e x = Teor (%) de farinha casca e albedo de maracuja.
Xz e %= Teor (%) de glicerol.
Xsze %= Velocidade do parafuso (rpm).

3.2.6 Anélise estatistica

Para realizar o ajuste dos dados experimentais aielm encontrado a analise de
variancia (ANOVA) com o emprego do teste F a 59%idaificancia foi empregada, segundo
o qual um modelo de regresséo é significativo gaandalor do teste F calculado é maior ou
igual ao do teste F tabelado e, quanto maior e festalculado, mais preditivo € o modelo
(BOX e WETZ, 1973). Além disso, Gomes (2000) edtdm que para se conseguir a
interpretacdo dos dados e a predicdo do modeldaveid, o coeficiente de regressad)(R
deverd ser superior a 90%, no presente trabalhe, 8% foi também considerado como
indicador de tendéncia de comportamento.

O processamento dos dados e a andlise estatigtara fealizados com auxilio do
software Statistica (Statsoft, Tulsa, EUA), versdo 6.0, com as vargveidependentes
codificadas.

Para as variaveis-resposta que nado geraram modaliitiypp e nem tendéncia, os
resultados foram discutidos através de comparagaoédlias analisadas pelo teste de Tukey,
utilizando o programXIstat (Addinsoft, Andernach, Germany), verséo 7.5.
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3.3 Metodologia analitica dos filmes obtidos por éxséo
3.3.1 Determinacao da espessura

A espessura dos filmes foi medida em micrémetratadignodelo Fowler IP 54
(Fowler, Newon, EUA), com sensibilidade de +0,00th,nem cinco pontos aleatérios para
cada filme, a partir do qual a média foi obtida.

3.3.2 Testes mecéanicos

Os filmes foram analisados quanto ao desempenhest® de tracdo e penetracdo em
um analisador de textura, Texture Analyser TA XTsP(Stable Micro Systems, Surrey,
Inglaterra). Antes dos testes os, filmes foramaom$ em formato apropriado (25 x 15 mm
para ruptura e 15 x 50 mm para tracdo) e condidmma 53% de umidade relativa por 48
horas em dessecador com solucdo saturada de nigrat@agnésio.

Os testes de ruptura foram conduzidos com um peefizico de 2 mm de diametro
(numa distancia de 100 mm do probe a amostra pdes tas analises) se movendo a uma
velocidade de penetracéo de 1 mm/s. O didametroedad® analise foi de 10 mm. A forca na
ruptura e o deslocamento do probe foram determgnadacurvas de forca na ruptura (FP) e
deformacéo na ruptura (DP). Estas foram calculdeaacordo com a metodologia descrita
por Gontard e col. (1993) e um minimo de 15 repe8i¢cpara cada tratamento foi
estabelecido.

Nos testes de tracdo, garras de tracao foramaatdiz com distancia de 30 mm entre
elas numa velocidade de 1 mm/s até 15 segundo® @ue o filme se rompesse. A forca na
tracdo, deformacado na tracdo e modulo de eladliei(oung) foram determinados.

3.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A transmissdo do vapor da &gua nos filmes foi detexda gravimetricamente
segundo método ASTM n. D882-00 (2001) modificaderaperatura de 25°C. Amostras de
filmes cortadas em formato circular foram fixadas @pos contendo agua destilada (100%
de umidade relativa), e colocados em dessecadorsdma gel de forma a assegurar um
gradiente hidrico no sistema (Figura 12). Ao lomgo 7 dias sob vacuo, os copos foram
pesados nos dias 0 e 7 de forma a acompanhar @écaéualle peso no periodo. O célculo da
permeabilidade ao vapor de agua segue abaixorediizado de acordo com a metodologia
descrita por Nazan Truhan & Sahbaz (2004).

27



1|

S 40cm |
| 40cm |
| |

B 1,8 cm

5,7cm

20cm

Figura 12. Copos gravimétricos de dimensdes conhecidas (8sertho esquematis
de auxilio para o célculo da permeabilidade ao vdpdgua (II

De inicio calculouse a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua () descritc
na Equacao 8:

_9
Tva_a (Equacéo 8)

Onde:
A: area de permeacéo (12,29 ci
g/t: g € o ganho de peso e t tempo total em htwamp g/t foi calculado por regresslinear.

Em seguida a permeabilidade ao vapor de agua {#ivaglculada a partir da Equacar

gy X )
Pva= (tA)(AP) (Equacéo 9)

Onde:

X: espessura dos filmes;

AP: difererta de presséo de vapor do ambiente com silic®peldontendo agua pura (2,€
kPa, a 22°C.

3.3.4Medida de angulo de contat

A determinacdo do angulo de contfoi realizada a temperatura ambiente, de ac
com metodologia descrita por Silet al. (2007), em um analisador de angulo de cor
KSV Instruments modelo CAM 101 (Helsink, Findanc

3.3.5Solubilidade em agui

A solubilidade em &gt (SA) dos filmes fodeterminada segundo método proposto
GONTARD et al. (1992).Foran retiradas duas amostras com 2 cm de diametro, cade
conhecida, pesadas e mergulhadas em 50 mL de &giitadh. O sistemfoi agitado
lentamente em banhuoaria digital Dubnoff IT 232 (Biovera, Rio de Janeiro, Brasil) por
horas, a 25°C. Apds este periodo, as amaforamretiradas da agua e secas (105°C pc
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h) para determinar o peso do material que nacfabgizado. A solubilidade € expressa pela
porcentagem de material seco solubilizado de acoydoa equagéo 5:

Filme (g)
~ Filme seco (9)

X100 (Equacdo 5)

3.3.6 Medida da transmitancia de luz e cor

A transmitancia de luz dos filmes foi determinadamc a ajuda de um
espectrofotdmetro Femto modelo 330 Plus (Femto Qmin. Instrumentos Ltda, Sado Paulo,
Brasil). Os filmes foram cortados em retangulog  mm) e aderidos a parede interna da
cubeta do espectrofotometro. A introducéo da cubatsa (ar) foi considerada a referéncia
(100%). Nessas condicbes, empregou-se um compondmtonda de 500 nm para cada
filme. A média foi calculada através de trés reydets.

A analise instrumental de cor foi realizada poteaéincia no aparelho Color Quest
XE (Hunterlab, Reston, EUA), escala CIELAB e CIELGQlom abertura de 0,375mm de
diametro, com iluminante D65/10 segundo CIE (19F&)am realizadas 4 repeticbes em
cada amostra de pellet com aproximadamente 30 xnb@0levado diretamente a abertura do
aparelho Color QuedDs parametros de cor medidos foram:

L* = luminosidade (0 = preto e 100 = branco);

a* (-80 até zero = verde, do zero ao +100 = vermglho)
b* (-100 até zero = azul, do zero ao + 33 = amarelo);
C* Chroma = em um sistema de coordenadas polares;
h° angulo hue= em um sistema de coordenadas polares.

O 0O O0OO0Oo

O parametro Croma (C*), indica a intensidade dedecamostra (cromaticidade) e foi
determinado a partir dos resultados de a* e bavas da Equacéo 6:

C*=(a” +b™)"* (Equacio 6)

O angulo hue (h°) é um indicador de tonalidadea@i® mais importante atributo de
cor e foi calculado de acordo com a Equacéao 7:

o B b*
h° =tan 1(;) (Equacéo 7)

3.3.7 Microscopia eletronica de varredura

Foram realizadas analises de microscopia eletr@ecaarredura (Hitachi TM 3000
table top microscope, Tokio, Japdo) no materiatuelddo e nos filmes para avaliar a
superficie do pellet e o grau de insercdo da FCAma#riz do amido gelatinizado. As
amostras foram deixadas em dessecador com siligpog24h e entdo cortadas, coladas em
adesivo de carbono (102) junto ao suporte de alongirem seguida levadas a camara de
vacuo do microscopio em aceleracao de 15 kV. Argigw8 ilustra a forma de avaliacdo do
filme.
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Figura 13. Filme devidamente cortado e posicionado paradecado na camara de vacuo
do microscépio eletrébnico de varredura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Avaliagéo geral

Os 20 experimentos foram conduzidos nas sessfestadsao. Nao houve relato de
problemas durante as mesmas com 0s materiais,a@ogiippos e o produto extrudado.

Os filmes foram prensados em uma Unica sessdo sog® dratamentos para cada
analise. Os tratamentos 1, 2, 3, 4, 9, 10, 1115316 e 17 se tornaram filmes firmes, néo
guebraveis e faceis de prensar e manusear. Osnénatias 6, 7 e 8 apresentaram-se
aparentemente mais finos e faceis de rasgar. @snieatos 12, 14, 18, 19 e 20 se tornaram
filmes mais grudentos e dificeis de manusear. fasade apresentacdo, a Figura 12 segue
abaixo com imagens escaneadas dos pellets anpgsrdsgem. Nesta pode-se visualizar que
a cor amarela aumenta quando o teor de FCA tambémrda. Os tratamentos 3 e 4 que se
diferem apenas pelo nivel -1 e +1 da variavelagresentam cores bastante divergentes.
Assim como também ocorreu nos axiais da mesmavehr{f@l3 e 14), visualmente, a cor
amarela se tornou mais intensa com maior velocidadetacao do parafuso, e os pellets com
tom mais branco (T3 e 13) quando a velocidade &mon
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Figura 14.Imagens dos pellets extrudados de amidos de mitharglioca e farinha de casca
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e albedo de maracuja (% FCA / % amidos / % glicevelocidade do parafuso - rpm).

Os filmes elaborados a partir dos pellets foracamsados em fundo preto por serem

transparentes e seguem na Figura 13.
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T1 T2 T3 T4
3/66/31/80rpm 3/66/31/120rpm 3/63/34/80rpm 3/63/34/120 rpm

T5 T6 T7 T8
11/58/31/80rpm 11/55/34/120rpm 11/55/34/80rpm 11/55/34/120 rpm

T9 T10 T11 T12
0/67/33100rpn 14/53/33/100rpm 7/63/30/100rpm 7/57/36/100rpm

T13 T14 T15 T16 T17 T18 T19 T20
7/60/33/66rp1  7/60/33/134 rpl 7/60/33/100 rpi

Figura 15. Imagens dos pellets prensados de amidos de mitemneioca e farinha de

casca e albedo de maracuja (% FCA / % amidos I&érgl / velocidade do parafuso - rpm).

4.2 Caracterizacéo da farinha de casca e albedo dwracuja

Avaliar a composicdo e propriedades de novas raatgnimas € uma importante

ferramenta para explicar ou justificar seu compoeiato durante 0s processos a que serao
submetidas. A extrusdo termopléstica provoca pdzare intensas alteracdes nos materiais,
especialmente quando sdo processados junto a amg@re o fendbmeno de hidratacéo, por
exemplo.

4.2.1 Composicao centesimal

A composicéo centesimal da farinha de casca e @ldednaracuja foi realizada e os

resultados seguem na Tabela 7.
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Tabela 7.Composicdo centesimal da farinha e casca de atbedwaracuja.

Composicao (%) Farinha de casca e albedo de Albedo de maracuja
maracuja (FCA) (Matsuura, 2005)*
Umidade 5,2 -
Proteinas 3,2 6,8
Lipideos 2,4 1,3
Cinzas 5,2 7,7
Fibra alimentar 57,5 67,5
Carboidratos 26,5 16,7

*Base seca

Os valores encontrados sao similares ao encontiaditeratura (MATSUURA, 2005;
LEORO, 2007), onde ha teor significativo de fibreallveis e insolUveis que podem
contribuir para reforcar os filmes de amido. Aléas dibras ha 2% de lipideos e 3% de
proteinas, esses componentes provavelmente auxiiamreducdo da solubilidade e
permeabilidade em &gua além da formacdo de mailimogénica mais rigida,
respectivamente (PHAN THE et al., 2009; MARTUCCR&SECKAITE, 2009).

4.2.2 Classificacao granulométrica

A analise granulométrica da farinha de casca elalde maracuja pode ser observada
na Tabela 8.

Tabela 8.Distribuicdo granulométrica da farinha de casatbedo de maracuja.

Mesh Abertura Farinha de casca e albedo de

(Tyler) (um) maracuja (FCA) % retido
50 300 15,62
33 212 25,2
100 149 23,57
120 125 15,65
150 106 10,69
180 90 2,7
200 75 3,45
Fundo 3,12

A moagem realizada em moinho de facas e martelodai&uficiente para tornar a
farinha com tamanho de particula similar a dos amid\ composicdo da casca (fibras
insolaveis) pode ter dificultado a reducdo dos gi@nda farinha, pois a celulose, lignina e
outros polissacarideos constituintes da paredelacetlas plantas sdo polimeros muito
condensados, e resistentes ao cisalhamento pravpetmimoinho (YAPO & KOFFI, 2008).

O tamanho da maioria das particulas se concenti@xsade 106 a 300 pm. Enquanto
os amidos tem tamanhos de aproximadamente 15 an2Ng literatura consultada ndo ha
relatos de investigacdo sobre o tamanho de pattilfarinhas provenientes do maracuja.
Mas sabe-se que no processo de extrusdao é immodart 0s materiais e misturas sejam
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homogéneas para que o produto, ao sair da extrsspaao mais homogénepossivel
(AYLING et al., 2012; ELSHARKAWY, 2004; JONGSEONG et al., 20J).

4.2.3 Microestrutura da farinha de casca e albedo de anacuja

A microestrutura da FCA pode ser observada na &i(l6. Foram tiradas
microfotografias para investigar os tipos de estag que podem r presentes na farinhe
influenciar seu comportamento durante a extrusda formacgéo dos filmes. Na FigL16A
ha variedade de tamanhos de particulas que podepersebidas apenas com o aument
50x e expressam intensa heterogeneidade do maO moinho utilizado para proce-la
pode nao ter sido o ideal, por se tratar de umaémaaprima com diversas fontes
polissacarideosA celulose, por exemplo, que esta em aproximadam20®o da farinha
uma estrutura da parede vegetal, € impermei suas moléculas de glicose estdo unida:
ligagbespl,4 tornanda muito resistente a forga mecanica. Com isto,d#e-se que as
maiores particulas dispersas na farinha corresporaigartes da parede vegetal do fi
(casca), confirmado pela FigL16B, onde se visualizam particulas de 500 pum (s

2013/03/05 HL D68 x&0

20730505 HL DB 200 500 um

2013103105

201203105 HL D7.1 x200 500um 2013/03/05 HL D68 x300 300 um 2013/03/05 HL ©7.1 %500 200um

Figura 16. Microfotografias por microscopia eletronica de edura (MEV) da farinha ¢
casca e albedo de maracuja. Aumentos de 50, 100200, 30 e 500x séo represent;
respectivamente pelas letras: A, B, C, D, E

O aumento de 200 e 300x (Figuil6C, 16D e 1B) possibilitou uma analise me
profunda, onde foram observadas estruturas bagtanteagudas (grandes e pequenas).
podem “perfurar” a matriz amilact interromper a fluidez dos filmes, com refle
principalmente nas propriedades mecanicas que s@godicadas. Os sulcos (seta)
particulas maiores sdo também um indicio da preseig; fibra insolluvel (celulose).
finalmente, na Figura 15 a protubrancias pontiagudas e sulcos se tornam mais ees
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4.3 Propriedades mecanicas dos filmes extrudados

Essas propriedades sédo consideradas como maistamigs; pois sdo base de deciséo
para se investigar outras. Uma embalagem terapsopsedades de barreira, sensoriais e de
superficie estudadas e testadas quando se apresemiam forca e deformacgao satisfatorias
para o tipo de aplicagdo desejada. Caso sejam \bdgelos bioplasticos fracos
mecanicamente, a o trabalho sera direcionado d® ma@grem realizadas para alteracdes na
formulacdo com objetivo de corrigir tais problemBer outro lado, em embalagens com
Otimas propriedades mecanicas, o esforco sera egquadas para uso em ambiente com
umidade ndo controlada, por exemplo, um problensiveli de bioplasticos fabricados
utilizando glicerol como plastificante.

4.3.1 Testes de perfuracao

A seguir encontra-se a Tabela 9, com os resultde@spessura e perfuracdo, segundo
delineamento.
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Tabela 9. Espessura e performance nos testes de perfuracadidplasticos de

amidos e FCA.

Tratamento  X; X2 X3  Espessura (mm) rqu(:L%: ?S) DrngtrLrjrrl:g&c))) na
1 3 31 80 0,296+0,02%° 292+1,3 27,3+ 2,5
2 3 31 120 0,231+0,04%  239+08 32,738
3 3 34 80 0,216+0,027 225+2% 25,3 + 2, f'o"
4 3 34 120 0,291 +0,028f° 7,6+0,8" 20,3 +1,6"
5 11 31 80 0,267 £0,008° 9,1+0,4% 17,6 + 1,4%
6 11 31 120 0,266 +0,028P° 8,1 +0,7° 17,8 + 1,8
7 11 34 80 0,218+0,012 7,4%0,7 15,6 + 1,5°
8 11 34 120 0,360 + 0,028 53+0,8 95+27F
9 0 33 33 0,308+0,038 15908 37,9+3,7
10 14 33 33 0,252+0,03%° 8,2+05%" 11,9+0,6"
11 7 30 33 0,245+0,017 11,6 +1,f"° 23,1 + 3,1
12 7 36 33 0,276 +0,028 88+1,2° 20,3 £2,7%
13 7 33 66  0,314+0,016 129%0% 29,0 + 2,5
14 7 33 134 0,269 +0,017 165%1,1 39,9+4,7
15 7 33 33 0,292+0,008¢ 135+1%" 20,0 + 3,8™
16 7 33 33 0,279+0,01%° 20,3+1,9 30,96 + 0,7
17 7 33 33 0,266+0,01% 159+1,0' 21,4 + 1,8
18 7 33 33 0,257 +0,02%° 8,7+1,06° 22,5 + 2,9
19 7 33 33 0,248 +0,008° 11,3 +0,8% 27,9 + 3,3"
20 7 33 33 0,231 +0,00¥ 10,3+0,7% 20,5 + 1,8

X1: Teor (%) de farinha casca e albedo de maracuija.

Xo: Teor (%) de glicerol.
X3: Velocidade do parafuso (rpm).

Ao observar os valores de espessura contidos naldal & pode-se avaliar que se
mantiveram entre 0,216 a 0,360 mm. O menor valoB 16 mm para o tratamento trés
(onde os teores das variaveis XXs: 3 % FCA e 80 rpm de rotacdo do parafuso) estdo no
nivel “-1” e a variavel X no nivel “+1” (34% de glicerol). E o valor maisehdo, T8 que
dentro do delineamento corresponde ao fatorial oodies as variaveis sdo “+1” (11 /54 / 35
/ 120 rpm). O teor de glicerol ndo alterou a egp@ass

A forca na ruptura (N) variou de 5,31 a 29,2 N. ®ondmenor valor correspondeu ao
tratamento 8 onde os niveis de todas as variaéeis+d” (11 / 54 / 35/ 120 rpm) e o valor
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superior para o tratamento 3 com nivel “-1” paraAKB%) e rotacdo do parafuso (80 rpm) e
positivo (+1) para o teor de glicerol (34%) na sélude plastificante. E importante ressaltar
que os trés primeiros tratamentos apresentarama foaicruptura superior aos outros (29,2;
23,9 e 22,5 N respectivamente), dentre esses, to ppcomum é o percentual de FCA
adicionado (3%).

E possivel que essa quantidade de FCA adicionatia &ontribuido para o aumento
de forca. Durante a extrusdo, quanto mais essastugas tiverem a possibilidade de se
interligar & matriz amildcea mais € possivel queCA aja como um agente de refor¢o no
filme. Acredita-se que as outras concentracdesadahfa (com as condi¢cbes brandas do
processo) nao permitiram essa interacdo com o aenpaetanto ndo houve efeito de reforgo.

Os valores de deformacédo na ruptura variaram dé 8,89,92%. O menor valor
corresponde ao tratamento 8 (que apresentou nepesgura e menor forgca na ruptura), onde
todas as variaveis sao positivas (nivel +1): 135420 rpm. O maior valor (39,92%) foi
conseguido pelo tratamento 14, que dentro do detieato € um ponto axiaba variavel 3
(rotacédo do parafuso: 134 rpm) e as outras vagdeei nivel central (7/60/33).

O maior cisalhamento provocado pela alta rota¢g&®# (dom) contribuiu para o
incremento da taxa de gelatinizagdo do amido quoe demobilidade de suas moléculas
aumentada quando hidratado. Fendmeno que néo elewearrido no tratamento 8 (11 / 54 /
35) talvez pelo reduzido teor de amido que nao perangénese de uma matriz satisfatoria.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada e segoa Tabela 10 com os
coeficientes de regressao e determinacdo das tas@usma.

Tabela 10.Andlise de variancia (ANOVA) e coeficientes deremgao e determinacao
(R para a Espessura (mm), Forca na ruptura (N) erBeicdo na ruptura (%) dos filmes de
amidos e farinha de casca de maracuja em funcdeodd%o) farinha de casca de maracuja
(Xy), teor % de glicerol (¥ e velocidade do parafuso (rpm)sfX

Coeficientes de Regresséao

Deformacéo na

Espessura (mm) ruptura (%)

Forca na ruptura (N)

Intercepto 2,62E-01*** 1,33E+01*** 2,41E+Q1***
X1 -1,32E-03 n.s. -4, ,85E+00*** -6,52E+00***
X2 4,22E-03 n.s. -4,46E-02n.s. -1,00E+00 n.s.
X2 5,58E-03 n.s. -2,36E+00 n.s. -2,16E+00 n.s.
X2 -2,79E-03 n.s. -7,15E-01 n.s. -2,13E+00 n.s.
X3 5,49E-03 n.s. -1,26E+00 n.s. 9,31E-01 n.s.
X322 8,23E-03 n.s. 8,83E-01 n.s. 2,39E+00 n.s.

X1X2 8,17E-03 n.s. 2,31E+00 n.s. 5,09E-01 n.s.

X1X3 1,63E-02 n.s. 2,15E+00 n.s. -7,99E- 01n.s.

XoX3 3,54E-02*** -1,34E+00 n.s. -2,09E+ 00n.s.
R? 0,6345 0,6830 0,7343

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xo: Teor (%) de glicerol.

Xs: Velocidade do parafuso (rpm).

n.s. = Nao significativo ao nivel de 5% de prolidhde.
* = Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.



** = Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.
*** = Significativo ao nivel de 0,1% de probabilide.

4.3.1.1 Espessura

Essa caracteristica € importante para as propesdadaplicacdes dos filmes. A
uniformidade do processo, bem como sua repetidéidaa adequacao da matéria prima para
o desenvolvimento de filmes s@o apenas alguns pam@snque devem ser considerados para
avaliacdo da espessura.

O coeficiente de determinagéo (0,6345) encontradonfiito inferior ao aceito para
gue o modelo seja considerado preditivo (0,85). @bdmos graficos de superficie de resposta
ndo foram construidos e nem foi gerado modelo dagp de predicdo. Assim, os resultados
podem ser discutidos a partir da realizacdo de tdet comparacdo de médias de Tukey
(Tabela 9).

A variavel dependente Espessura variou positivaeneom o aumento do teor de
farinha de casca de maracuja (% FCA) (T9 e 10) eefituzida com o aumento da variavel
Velocidade do parafuso (T13 e 14). O aumento do deoglicerol (%) ndo modificou a
espessura nos tratamentos axiais T11l e T12.

Ao estudar o efeito da adicdo de diferentes pieatifes (glicerol e sorbitol) em filmes
de amido de arroz paasting Laohakunjit & Noomhorm (2004) notaram que quantior a
concentracdo de glicerol (20, 25, 30 e 35%) e &r{80, 35, 40 e 45%) nos filmes, maior a
espessura. Esta variou de 0,104 a 0,113 mm, emgoarftimes controle (sem plastificante)
apresentaram 0,1mm.

Um polimero ideal € o que possui permeabilidadeagmr d’agua independente da
espessura, no entanto, filmes com caracteristizhsfiticas tem demonstrado correlacéo
positiva. Ndo ha explicacdo para esse efeito. Aaanais aceita € a de que quanto maior a
espessura maior € a resisténcia a transferéncimadsa por ele, e em consequéncia o
equilibrio da presséo de vapor de dgua aumentar Ego o calculo da PVA é dependente da
espessura (McHUGH et al., 1993).

Chang e col. (2006) desenvolveram filmes de ame&mendioca com glicerol e agua
por castingcom espessuras que variaram de 0,035 a 0,05 mimeBsido, no entanto, ndo
especificou a espessura de cada amostra e nemasagae de acordo com o0 aumento da
concentracdo de plastificantes, que é importante.

Phan e col. (2005) desenvolveram filmes de agaijade mandioca, amido de arroz
nativo e amido de arroz ceroso, todos com 15% idergl e porcasting Na avaliagdo da
espessura, notaram que os filmes de agar e amidaae ceroso permaneceram na mesma
faixa (0,035 a 0,038mm), enquanto os filmes de mo@aade amido de arroz nativo se
apresentaram ligeiramente mais espessos (0,0485@i®). Como ndo houve mistura de dois
ou mais materiais ou diferencas na concentracagliderol, os autores atribuiram essa
variacao ao tipo de gel que esses formam, suasngdygs de amilose/amilopectina e no caso
do agar o tipo de gel mais viscoso que os hidrégdesdformam.

Pushpadass e col. (2008) desenvolveram filmes d#oase milho e glicerol com trés
tipos de plastificantes secundarios (acido estearigreia e sucrose) por extrusdo
termoplastica. A espessura foi controlada pelaimdi& 0,5 mm, porém a temperatura do
canhéo, tipo de plastificante e sua concentrag@aehm significativamente (p<0,05) esse
parametro. A variacao foi de 0,4 a 0,8 mm. O aumeattemperatura do canh&o reduziu a
espessura de todos os tipos de filmes. Os autmsBficaram esse comportamento pela maior
fragmentacdo do amido, levando a uma matriz maiddl A elevacdo da concentracédo de
plastificantes de 2 para 10% elevou a espessurafibhess independente do tipo de
plastificante. Os filmes com sucrose foram um poo@is espessos de forma geral pela
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quantidade maior de agua necessaria para hidsgaragucar (maior nimero de hidroxilas
livres).

4.3.1.2 Forca na ruptura em modo de perfuracao

A Tabela 10 apresentou os coeficientes de regresiierminacdo e a analise de
variancia (ANOVA) da variavel resposta Forca naturgp (N). Apenas a variavel
independente Teor de farinha de casca de marddi)jangear foi significativa (p < 0,05). O
coeficiente de determinacéo (0,73) encontradorfi@rior ao aceito para que o modelo seja
considerado preditivo (0,85). Nessa faixa, ndcossidera que o modelo tenha sido preditivo,
apenas pode-se indicar tendéncia. Os graficospifétie de resposta ndo foram construidos
e nem foi gerado modelo da equacgéao de predicaoesddtados foram entdo discutidos, a
partir da realizacdo do teste de comparacdo deaséldi Tukey (Tabela 9) e em funcéo da
adicao de FCA (X disposto na Figura 17.

25 45
—B— Forcana ruptura (N)
) —©— Deformacéo na ruptura (%) - 40
201 35 S
g i 30 8§
2 15 >
Q. I
= » o
o
g 10 - [ 20 18"
1] @
=4 -15 E
o
£ 2
5 - - 10 A
-5
O T T T T O
0 3 6 9 12 15

Teor (%) farinha de casca e albedo de maracuja

Figura 17. Comportamento mecéanico da Forca na ruptunae( Deformacéo na ruptura (O)
dos filmes de amidos e FCA em funcao do teor (Y5 @A.

Os filmes com maior forca na ruptura foram os adiados de 3% FCA (T: 1, 2 e 3).
Resultados similares foram encontrados por Wangle (2007) com filmes de amido
reforcados com carboximetilcelulose (CMC) onde ¢tharevalor de forga na ruptura foi (22,7
N) conseguido adicionando-se 3% de CMC enquanto&%no valor foi reduzido para 12,3
N. Filmes de amido de mandioca reforcados com Oj@dolha de Hsian-tsao (vegetal
oriental) também apresentaram valores similareEs(CKE LAI, 2008).

O T4 nado apresentou o mesmo resultado, talvez poaguduas outras variaveis
pertencam ao nivel “+1” do delineamento. O increimem teor de glicerol (de 31 para 35%)
e na velocidade do parafuso (de 80 para 120 rpmygupodem ter enfraquecido a matriz
polimérica. O aumento do glicerol leva a uma maicorporacdo na matriz de amido/FCA,
resultando na reducéo tanto das interagOes inteomares quanto da proximidade das
cadeias de amido e FCA. Além do aumento na moldiidias cadeias poliméricas. A forca na
ruptura foi reduzida quando o teor de glicerol anto, como pode ser destacado nos
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tratamentos axiais T11 e 12 que representam noed@liento 0 menor (30%) e maior (36%)
teor desse.

Alves e col. (2007) ao incorporarem amilose (15%blieerol (20 e 45%) em filmes de
amido de mandioca p@asting,encontraram 0 mesmo comportamento do presentgoegiu
forca na ruptura foi restringida de 19,6 para 7 &ls o0 aumento de 20 para 45% de glicerol.

Em outro estudo, Araujo-Farro e col. (2010), desbmram filmes de amido de
quinoa, também parasting.Uma das variaveis foi o teor de glicerol onde 16,6% e .
33,4%. Nesse caso, a for¢a na ruptura decrescae §08&o variando de 7,9 para 3,5 N. Mali
e col. (2004) elaboraram filmes de amido de inhaara glicerol pelo mesmo método e
observaram que o aumento de 1% no teor de glicedokziu a for¢ca na ruptura de 15,9 para
6,03 N.

Com os resultados acima e os encontrados no peesabalho, permite-se concluir
que a capacidade de refor¢co das fibras (presemtdsCA\) pode ser atribuida a possivel
formacgao de ligacdes de hidrogénio entre os grinmi®xila [OH] das estruturas vegetais
adicionadas e das hidroxilas da rede de amidondma matriz mais forte do que os filmes
elaborados apenas de amidos.

4.3.1.3 Deformagéo na ruptura

A deformacédo na ruptura é um parametro que medmacidade do filme de ceder
sem se romper. E relacionada tanto com a forcatgaaelasticidade. Os resultados a anélise
de variancia, coeficientes de regressao e de detsgao estdo descritos na Tabela 10.

De forma similar & resposta Forca na ruptura (Nya@avel independente Teor de
farinha de casca de maracuja (%) linear foi a Usigaificativa (p < 0,05). O coeficiente de
determinacao (0,7322) encontrado foi inferior aeitacpara que o modelo seja considerado
preditivo (0,85). Nessa faixa, ndo se considera @umodelo tenha sido preditivo, apenas
pode-se indicar tendéncia. Os graficos de superieiresposta ndao foram construidos e nem
foi gerado modelo da equacéo de predicdo. Os aglmdtforam entdo, discutidos a partir da
realizacdo do teste de comparacdo de meédias de (U&bela 9) e da Figura 15 em funcgéo
da adicao de FCA (variavehXsignificativa).

O maior valor (39,92%) obtido para a deformacaoupdura no tratamento 14 que é
axial +o. da variavel independente;XVelocidade do parafuso, pode ter ocorrido deddo
maior cisalhamento provocado pelo aumento da \ddde da rosca (134 rpmiie permitiu
maior mistura entre a matriz do amido/FCA e o gtiteEsse efeito é causado pela
interposi¢é@o das intera¢des entre os biopolimesreo favorecimento das ligacdes FCA —
glicerol — amido e FCA — glicerol — FCA, tornande fimes mais maleaveis (JIMENEZ et
al., 2012).

Por outro lado, valores inferiores de deformacateposer atribuidos ao tamanho da
particula da FCA. Fibras maiores nao se incorporam@a matriz do biopolimero,
interrompendo sua fluidez e tornando-os mais freceisscetiveis a quebra.

Méndez e col. (2008) empregaram gelatina (10%) id@i®0%) para a formacéo de
filmes comestiveis de revestimento. O teor de glicéoi o fator mais significativo e
determinante na deformacgéo dos filmes. A deformagéioentou com o aumento do glicerol,
e seu maior valor foi obtido com o maior teor dasgificante.

Stagner e col. (2012) desenvolveram filmes de amtelnoplastico e PBAT
(polibutilenoadipato co-teraftalato) com 10, 20, 80 e 50% da resina sintética. Por ser uma
resina de reforco, apresenta baixa maleabilidazlawemento da incorporacao dessa reduziu a
capacidade de deformacéo do polimero em aproximauteni6%. Ao considerar a elevada
taxa de substituicdo (50%), pode-se afirmar qua esgucado n&o representa uma alteracao
expressiva no polimero, tendo os autores conclwidestudo garantindo haver mistura
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harmoniosa entre 0 amido e a resina sintética.-Bedencluir também que a deformacéo dos
filmes elaborados com FCA poderia nao ter sido riéduzida caso houvesse mistura
harmoniosa entre a farinha e o amido.

Tapia-Blacido e col. (2005) avaliaram a capaciddéitteaogénica da farinha de
amaranto. As variaveis consideradas foram o teggliderol (21,6 a 38,4%), o pH (10,2 a
11,8) e a temperatura do processsting (77-94 °C). Assim como em outros estudos, a
variavel que mais influenciou a deformacdo na mapfoi o teor de glicerol. Nesse estudo
(apenas com farinha de amaranto), a deformacaoromeom o aumento do glicerol de: 3,4
a 37,2%.

4.3.2 Teste de tracao
Também foram realizados testes de tracdo e metidsdo, deformacao na tracdo e o
modulo de elasticidade. Essas variaveis dependimtens submetidas a andlise estatistica, os

resultados estdo expressos na Tabela 11.

Tabela 11.Resultados dos testes de tracdo e moédulo decalasie dos filmes de
amidos e FCA.

Tratamento X1 X, X Terjséo na Deforrgagéo na I\{Ié_dulo de
Tracao (MPa) Tracdo (%)  Elasticidade (MPa)
1 3 31 80 8,2+ 0,4 33,9+ 1,7« 23,2+ 1,7
2 3 31 120 5,0+ 1,9" 36,3 + 3,5% 25,0+ 0,3
3 3 34 80 9,2+ 0,3 29,2 + 17> 29,9+ 1,%
4 3 34 120 1,6+ 0,2 36,5+ 1,5 3,3+ 0,2
5 11 31 80 3,3+ 0,2 31,0 + 2,8« 6,0+ 0, 7%
6 11 31 120 2,6+ 0,F°cce 29,1 +2,%" 5,4+ 0,8
7 11 34 80  3,4+0,3%K 233+1,2 15,3+ 1,4
8 11 34 120 1,9+0,1f 24,7+1,8 2,7+ 0,2
9 0 33 100 2,8+ 0,4 56,4 + 0,4 3,4+ 0,§°
10 14 33 100 3,7+ 0,3°¢ 25,3 +2,f 8,2+ 0,9
11 7 30 100 4,5+ 0,5 30,8 + 1,6° 6,2+ 1,5°
12 7 36 100 2,1+ 0,3 32,8+ 2,7 2,6+ 0,32
13 7 33 66  3,6+04°0 33,6 + 1,8 3,6+ 0,4°
14 7 33 134 3,9+04N 47,6 + 3,0 14,7+ 0,6
15 7 33 100 3,709 29,0+ 2,7 13,5+ 0,4
16 7 33 100 5,2+ 0,4 36,5 + 1,4% 14,7+ 1,1
17 7 33 100 3,9+ 0,20 33,7 £ 2,6% 15,1+ 2,2
18 7 33 100 2,3+0,7% 37,2+2,7 4,5+ 0,7°
19 7 33 100 2,3+0,3" 43,3+ 3,7 8,8+0,%
20 7 33 100 2,8+0,fbede 36,8 +1,7 10,1+ 1,6

X1: Teor (%) de farinha casca e albedo de maracuja.

Xz: Teor (%) de glicerol.

X3: Velocidade do parafuso (rpm).
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Os valores de tensdo na tracdo (MPa) variaram&ieal 9,08 MPa. O valor superior
pertence ao tratamento 3 com nivel “-1” para FC#o)3rotacdo do parafuso (80 rpm) e
positivo (+1) para o teor de glicerol (34%) na sélu de plastificante. O aumento (nivel +1)
da rotacédo do parafuso (T2) ou do glicerol (T3)asagamente, ndo provocou mudangas na
tensdo, porém no tratamento 4 (nivel +1 de amba&vess) esse valor atingiu seu menor
nivel.

A forca gerada pela introducéo de farinha de casalhedo de maracuja a 3% (nivel -
1) também elevou os valores nos testes de tragde-& que ha contribuicdo da fracdo de
fibra insollvel para 0 aumento da ruptura dos fdjre@esar do aumento das outras variaveis
terem influenciado negativamente a tenséao.

A deformacdo na tracdo (%) variou de 24,7 a 56,Q%bvalor mais baixo de
deformacgdo correspondeu ao tratamento 8 onde tedawaridveis sdo do nivel +1
(11/55/34/120 rpm). E interessante ressaltar qtr® @alor inferior a média de 30-40% (faixa
da maioria dos tratamentos) foi o do T10 com 25,8%e é o tratamento axiab4para a
variavel 1 (14% de farinha de maracuja). Em coparéida o maior valor do delineamento foi
do tratamento axiale; que representa o filme com auséncia de farinheadea e albedo de
maracuja.

Acredita-se que essa reducédo tenha sido provoaddaafto teor de fibras insolaveis
que melhoram a propriedade de resisténcia a tr@gacemento) porém, a deformacéo €
prejudicada.

Quanto ao médulo de elasticidade, houve variacad,@ee a 29,95 MPa. O menor
valor, assim como em outros testes (testes derpe#fo e tragédo) foi para o T8, fatorial onde
todas as variaveis estdo no nivel “+1”, (11/55/32@/tpm). O maior valor, assim também
como em outras respostas, foi para o T3 (3/63/3480 com nivel “-1” para FCA (3%) e
rotacdo do parafuso (80 rpm) e positivo (+1) parear de glicerol (34%) na solucdo de
plastificante.

Os resultados da analise de variancia (ANOVA), icaaftes de regressao e
determinacao paras as respostas acima seguemaxpastabela 12.
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Tabela 12.Andlise de variancia (ANOVA) e coeficientes deremgao e determinacao
(R? para a Tensdo na tracdo (Mpa), Deformacdo néddrék) e Mddulo de elasticidade
(Mpa) dos filmes de amidos e farinha de casca dacug em funcéo do teor (%) farinha de
casca e albedo de maracuj&)(Xeor (%) de glicerol (¥ e velocidade do parafuso (rpm)
(Xa).

Coeficientes de Regressao

Tensé&o na tracao Deformacéo na tragdo Mdodulo de elasticidade
(MPa) (%) (MPa)
Intercepto 3,34E+00*** 3,63E+01*** 1,09E+01*
X1 -8,23E-01 n.s. -5,85E+00*** -3,22E+00 n.s.
X42 1,56E-01 n.s. 1,25E-01 n.s. -2,63E-01 n.s.
Xz -5,18E-01 n.s. -9,68E-01 n.s. -1,06E+00 n.s.
X2 1,76E-01 n.s. -3,07E+00 n.s. -7,47E-01 n.s.
X3 -9,10E-01** 2,41E+00 n.s. -1,42E+00 n.s.
X32 3,45E-01 n.s 4,76E-02 n.s. 9,38E-01 n.s.
X1Xo 2,44E-01 n.s. -9,65E-01 n.s. 2,71E+00 n.s.
X1X3 1,07E+00 n.s. -1,30E+00 n.s. 1,45E+00 n.s.
XoX3 -6,37E-01 n.s. 1,04E+00 n.s. -5,06E+00 n.s.
R? 0,5477 0,62 0,4005

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol.

X3: Velocidade do parafuso (rpm).

n.s. = Nao significativo ao nivel de 5% de prolidhie.

* = Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

** = Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

*** = Significativo ao nivel de 0,1% de probabilidie.

Em relacédo a resposta tensao na tracdo (MPa),fcieate de determinacao (0,547)
encontrado foi inferior ao aceito, para que o modadja considerado preditivo (0,85), o
mesmo ocorreu para as respostas Deformacéo na {fa¢@ Modulo de elasticidade (MPa):
0,62 e 0,40. Nessa faixa, ndo se considera quedelmtenha sido preditivo, apenas pode-se
indicar tendéncia. Os graficos de superficie dpagts ndo foram construidos e nem foi
gerado modelo da equagéo de predigdo. Os resultattma entédo, discutidos a partir da
realizacdo do teste de comparacdo de médias dg (Tikeela 11).

A Figura 18 ilustra o comportamento das trés rasgosm funcdo do teor de FCA,
nela pode-se observar claramente o comportamerdefdemacédo mediante adicdo de FCA e
o aumento do médulo de elasticidade e tensdo quaddsao adicionados. Além disso, essas
respostas foram discutidas numa mesma secdo, jataqmeligacdo muito estreita e
interdependente.
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Figura 18. Comportamento mecéanico da deformacéo na tracgdonf@julo de elasticidade
(1)) e tensao na tracéa) dos filmes de amidos e FCA em funcao do teord@drCA.

O modulo de elasticidade ou modulo de YouBpgdorresponde a razao entre a tensao
de tracdo e a deformacéo correspondente. E caiculadegido linear do gréafico: tenséo x
deformacédo, na regido elastica. Por representar phapriedades (tensdo e deformacéo) é a
medida mais utilizada e empregada para a selec@uatiriais com propriedades mecanicas
superiores. A Figura 19 apresenta a curva tensdefermacao dos tratamentos axiais. As
maiores curvas sdo representadas pelos tratam&@tesT14. Esse, por ndo ter adicdo de
FCA (que reduziu a deformacdo dos filmes) e o Td4 ger o tratamento com alto
cisalhamento (134 rpm) que gerou filmes com gragedatinizacdo acentuado, o que explica
seu elongamento. O tratamento 8, apesar de naxiséde nenhuma variavel, apresentou em
todas as respostas de propriedades mecanicassvatai® inferiores, e por isso foi incluso
na Figura 19.
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T8: 11/54/34/120 rpm;  T9: 0/67/33/100 rpm; T10:53483/100 rpm;  T11: 7/63/30/100 rpm;
T12:7/57/36/100 rpm;  T13: 7/60/33/66 rpm; T14:0/88/134 rpm.

Figura 19. Curva de tensédo — deformacéo dos tratamentos aloaitelineamento proposto
referentes ao teor de farinha de casca de mar@k®/67/33/100 rpm e T10: 14/53/33/100
rpm), teor de glicerol (T11: 7/63/30/100 rpm e TIZZ257/36/100 rpm), velocidade do
parafuso (T13: 7/60/33/66 rpm e T14: 7/60/33/13)re T8 (11/54/34/120 rpm) dos filmes
extrudados.

Teixeira e col. (2009) reportaram comportamentoilaimcom filmes de amido
termoplastico de mandioca, reforcados com nandafidenbagaco de mandioca (0, 10, 15 e
20%). Encontraram maior tensédo na tracdo (4,8 MPapdulo de elasticidade (84,3 MPa)
nos filmes com 5% de nanofibras. Em relacdo a defgéo na tracdo, os maiores valores
foram dos filmes com 0 (83,3%) e 20% (92,4%) . Blé&xstbalho 0 aumento de 0 para 14% de
farinha de casca de maracuja reduziu a deformag&eb4 para 25,3%.

Efeito analogo também foi observado no trabalhoCieng e col. (2010b) que
introduziram nanoparticulas de quitosana na fakada 8% e filmes de amido de batata
produzidos porasting.A deformacao na tracdo diminuiu de 59,3 para 227&ctensdo na
tracdo aumentou de 2,8 para 10,8 Mpa, com a ele\daginanoparticulas até 6%. Uma maior
adicao (8%) nao foi bem sucedida, tendo a tenshaiga para 8 Mpa.

Outro estudo dos mesmos autores (CHANG et al.,&01@ilizou nano particulas de
celulose de 0 a 5% em filmes de amido de trigocpsting.Com o aumento da concentracao
de celulose, a tenséo na tracdo aumentou de 31L& MPa, porém a deformacao na tracao
foi reduzida. Eles atribuiram a capacidade de gafdilmes da celulose a boa interacdo entre
as nano particulas e a matriz amilacea devido &stwss similares (ambos séo
polissacarideos) presentes nos componentes.

Galicia-Garcia e col. (2012) desenvolveram filmesainido de milho e de batata
reforcados com fibras de bagaco de cana, substittanfracdo de amidos por 5 e 10% de
fibras. A tenséo na tracao foi maior (4,4 MPa) gateatamento com 5% que no controle 0%
(1,8 MPa), e também que o tratamento com 10% dasfifl,9 MPa). Com o mddulo de
elasticidade, houve o mesmo comportamento: 78,5 hdFfdme com 5% em detrimento das
amostras controle (43 MPa) e com 10% (12,9 MPaefdrmacéo na tracéo dos filmes atuou
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da mesma forma que o presente estudo com sua cedugdedida que o teor de fibras
aumentou (66,4, 25,9 e 12,9%, em ordem crescerddig&o de fibras).

4.4 Propriedades de barreira

As propriedades de barreiras sdo bons indicadooesuiiro comportamento do
bioplastico no ambiente e como os materiais quengpde interagem entre si e com 0 meio
onde serdo estocados, utilizados ou apenas emnirao®tato por algum periodo de tempo. A
permeabilidade ao vapor de agua mimetiza o comperito em ambiente com vacuo e alta
umidade por um periodo de sete dias.

4.4.1 Permeabilidade ao vapor d’agua

A andlise de permeabilidade ao vapor d’agua (P\GA)réalizada em todos os 20
tratamentos. O resultados seguem na Tabela 13.

Tabela 13. Teste de Tukey para a variavel dependente perhuzal@ ao vapor
d’agua (g.mm/mz2.h.kPa) dos filmes extrudados delasné farinha de casca de maracuija.

Permeabilidade ao vapor d’agua

Tratamento (g.mm/mz2.h.kPa)
1 0,33+ 0,08
5 0,27 + 0,08°
3 0,26+ 0,032
4 0,35+ 0,04
5 0,32+ 0,01
6 0,32 + 0,08
7 0,27+ 0,0%"
3 0,44 + 0,08
9 0,37+ 0,04¢
10 0,30+ 0,08
11 0,30+ 0,08
12 0,33+ 0,08
13 0,37+ 0,08
14 0,34 + 0,03
15 0,35+ 0,0%«
16 0,35+ 0,0f°
17 0,31+ 0,09
18 0,31 + 0,08
19 0,30 + 0,08>°
20 0,29 + 0,01
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Os resultados dos coeficientes de regressdo ardete@o e da andlise de variancia
(ANOVA) das variaveis independentes seguem na @abélonde apenas a interacaaXx
(Teor de glicerol x Velocidade do parafuso) foingfigativa (p < 0,05), mas a ANOVA nao
foi valida (F calculado < F tabelado). Aléem dissocoeficiente de determinacédo (0,6045)
gerado pelos resultados foi inferior ao aceito gara o modelo seja considerado preditivo
(0,85). Os graficos de superficie de resposta o&mnt construidos e nem foi gerado modelo
da equacédo de predicdo. Os resultados foram afisiotidos a partir da realizagéo do teste
de comparacao de médias de Tukey (Tabela 13).

Tabela 14.Andlise de variancia (ANOVA) e coeficientes deremgao e determinacao
(R para a permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) doe$ de amidos e farinha de casca de
maracuja em funcdo do teor (%) farinha de caschbexl@a de maracuja @X teor (%) de
glicerol (X;) e velocidade do parafuso (rpm)sfX

Fator Coeficientes de Regressao
Intercepto 3,20E-01***

X1 2,18E-03 n.s.
X2 2,41E-03 n.s.
X2 8,83E-03 n.s.
X2 -4,51E-03 n.s.
X3 9,87E-03 n.s.
X2 9,20E-03 n.s.

X1X2 6,47E-03 n.s.

X1X3 1,76E-02 n.s.

XoX3 4,09E-02%**
R? 0,6151

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol.

X3: Velocidade do parafuso (rpm).

n.s. = Nao significativo ao nivel de 5% de prolidhie.

* = Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

** = Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

*** = Significativo ao nivel de 0,1% de probabilidie.

Os valores variaram de 0,258 a 0,436 g.mm/m2.h APaenor permeabilidade, para o
T3, corresponde ao tratamento com condi¢cdes braddasubstituicdo por FCA (3%) e
velocidade do parafuso (80 rpm) e mais severaidergl (34%), observando a tabela porém
pode-se concluir que o aumento da FCA (3 para 1d%) teor de glicerol (31 pra 34%)
respectivas aos tratamentos 5 e 7 nao influenciam@an?VA, ou seja, a alteracdo dessas
condicbes (nas proporcdes acima) de processo nda caodificacdes relevantes nos filmes
em relacdo a permeabilidade.

O maior valor de permeabilidade corresponde a@rtranhto 8, que representa no
delineamento todas as trés variaveis independeated/el +1: 11% FCA, 34% glicerol e 120
rpm, indicando que o aumento concomitante de tedasgariaveis também tem influencia
negativa nessa resposta.
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Dias e col. (2010) observaram a elevacdao da PWA ooaumento do glicerol em
filmes de amido. Eles atribuiram essa propriedaudilche & capacidade de hidratacdo do
glicerol, por ser altamente higroscépico. Num estadbre a adicdo de micro particulas de
oxido de zinco (KRISTO e BILIADERIS, 2007) em filmele amido, foi observada uma
reducao expressiva da PVA, explicada pela difialdddas moléculas de agua ultrapassarem a
o filme com sua superficie ocupada pelas micrdqadas.

Bourtoom e Chinnan (2008) caracterizaram filmesutédo de arroz e quitosana nas
propor¢gbes: 2:1, 1,5:1, 1:1 e 0,5:1, quanto a P¥é&ta aumentou, com a elevacdo da
proporcao de quitosana de 2:1 para 0,5:1. O teainmoaocorreu na proporcao 0,5:1. Eles
explicaram essa tendéncia por maior hidrofilicidgpiesenca de grupos NH dos filmes
com maior proporcdo desse polissacarideo conseranho fibra solivel que apresenta
otima impermeabilidade ao oxigénio porém alta pabritielade ao vapor d agua.

Como se sabe, a pectina quando adicionada adssféwmmenta a sua permeabilidade.
Porém quando misturada a outros compostos podeileontpara reduzi-la, por ser mais
“compativel” e se mesclar mais com o amido. Aceeddé que a FCA possua
aproximadamente 30-35 % de fibras insolUveis e B&-4le fibras solUveis (maior parte
pectinas). Logo, seria possivel concluir que o animda proporcéo de FCA contribuiria para
reducao da PVA.

No trabalho, pode-se discutir que quanto maiselgiada a matriz de amido ao
material adicionado (glicerol, 4gua, FCA), menaase possibilidade das moléculas de agua
“ocuparem” algum espaco no filme, reduzindo a PMAl entrelacamento € devido as
ligacoes de hidrogénio formadas entre a FCA e al@ameduzirem a disponibilidade de
grupos hidrofilicos, consequentemente reduzindinsacdes com as moléculas de agua.
Maior taxa de cisalhamento gerada possivelmenteaaehento do teor de FCA e velocidade
do parafuso, permitiiam maior fusdo entre os netgrporém ndo apresentaram relacao
direta, levando a crer que outras variaveis poaeeristir e influenciar positivamente a PVA.

4.5 Angulo de Contato

O angulo de contato € o angulo formado quando quoidd ndo molha a superficie
completamente. O angubode contato com a superficie, formado por essacgiturepresenta
a propriedade de molhabilidade e indica a natudezsuperficie do material. Na Figura 20 ha
um desenho esquematico do contato da dgua emiplossde materiais seguidos de fotos
pertencentes a analise do filme estudado. O anebidat analise deve ter controle de
temperatura, umidade relativa e auséncia de vibrpgéa obterem-se medidas experimentais

satisfatorias.
0
A (—E/ . /_()A

Figura 20. Desenho esquematico de medidas de angulo de e@mtatiois exemplos de tipos
de material diferentes: com caracteristica hidrnofl{A) e hidrofilica (B). Fonte: Bastos,
2010. Fotografias da incidéncia da gota d’agua nmento zero segundo dos tratamentos 19
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(C) e 1 (D) do delineamento, que correspondem amrme menor valor encontrados
respectivamente.

Na Tabela 15 seguem todos os resultados obtid@sgpaesposta angulo de contato
(°). Estes foram submetidos a anélise de varif@dDVA) e o resultado, seus coeficientes
de regresséo e determinagao encontram-se na Tabela

Tabela 15. Teste de Tukey para a variavel dependente Angeleahtato (°) dos
filmes extrudados de amidos e farinha de cascaalacuja.

Tratamento Angulo de contato (°)
1 36,7 + 1,28
2 49,6 + 1,66
3 52,3 + 2,26%
4 38,1+ 2,84
5 60,1+ 2,67"
6 50,7 + 2,87%
7 72,7+0,68
8 50,1 + 2,3§%
9 51,9 + 2,08
10 38,5 + 4,82
11 59,7 + 2,0¥"
12 69,4 + 1,23
13 47,6 1,17
14 62,9 + 1,84"
15 43,7 + 0,208
16 63,4 + 2,58"
17 41,3 + 2,08
18 56,2 + 2,779
19 73,9+ 0,80
20 67,6 + 0,68'

Nenhuma das variaveis foi significativa (p < 0,@5p coeficiente de determinacdo
(0,3894) gerado pelos resultados foi inferior aeitacpara que o modelo seja considerado
preditivo (0,85). Os gréficos de superficie de ostp ndo foram construidos e nem foi gerado
modelo da equacéo de predicdo. Os resultados fens#io, discutidos a partir da realizagéo
do teste de comparacao de médias de Tukey (Tabgla 1

Tabela 16.Analise de variancia (ANOVA) e coeficientes deresgdo e determinagao
para a resposta Angulo de contato (°) dos filmesidados de amidos e farinha de casca de
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maracuja em funcdo do % farinha de casca de marg&y), % teor de glicerol (X e
velocidade do parafuso (rpm) )X

Fator Coeficientes de Regressao
Intercepto 5,78E+01***

X1 2,50E+00 n.s
Xq2 -5,17E+00 n.s
X2 2,39E+00 n.s
X2 1,68E+00 n.s
X3 -5,57E-01 n.s
X2 -1,62E+00 n.s

X1X2 9,96E-01 n.s

X1X3 -3,84E+00 n.s

XoX3 -5,03E+00 n.s
R? 0,3809

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol.

X3: Velocidade do parafuso (rpm).

n.s. = Nao significativo ao nivel de 5% de prolidhie.

* = Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

** = Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

*** = Significativo ao nivel de 0,1% de probabilidie.

Os valores experimentais variaram entre 36,4 a°73,6orrespondem ao T1 e T19
respectivamente. O tratamento 10, axial™para a variavel independente Teor de farinha de
maracuja (X), com 14% de FCA, teve seu angulo prejudicaddb(38Quando a gota de agua
foi solta sobre o filme, esta rapidamente se espaffobre a superficie o que resultou no
menor valor de angulo do delineamento. A presemacpedtina na farinha, com sua elevada
capacidade de hidratacdo influenciou mais a reappst a presenca das fibras insoltveis que
tem caracteristica hidrofobica. Acredita-se queamde niumero de grupos hidroxila presentes
na matriz do bioplastico (provenientes da adicad-@8) facilitou sua ligacdo (ligacbes de
hidrogénio) com as moléculas de agua. Na Figurae@dontram-se os resultados do
comportamento dos tratamentos axiais (9, 10, 11,1B2e 14) e do tratamento 8 (pior
desempenho nos testes mecanicos) durante a analise.
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Figura 21. Performance dos tratamentos axiais referentes @odee farinha de casca de
maracuja (9: 0% e 10: 20%), teor de glicerol (10%6e 12: 80%), velocidade do parafuso
(13: 66 rpm e 14: 120 rpm) e T8 (no Angulo de ctn(® dos filmes extrudados.

Maiores angulos encontrados nos tratamentos 7, 182,e 20 correspondem
respectivamente a 34, 36, 33 e 33% de gliceroes@mmente. O nivel positivo de glicerol
significou menos agua, logo menor interacdo ergrenasmas, o que elevou o angulo. No
presente estudo nao foi observado o mesmo compamtarque Magalhdes e Andrade (2009)
e Averous e col. (2000) que ao desenvolverem fildesamido com glicerol como
plastificante observaram que com a elevacdo dodeomesmo, o angulo de contato foi
reduzido. Como o glicerol tem altissimo potencial lidratacdo, interage mais com as
moléculas de agua, aumentado a molhabilidade deuwprasuperficie onde ha esse alcool
(AL-HASSAN; NORZIAH, 2012;JIMENEZ et al., 2012).

Veiga-Santos e col. (2007) avaliaram a molhabikddd filmes compostos de amido
de mandioca e gelatina com adicdo de 0,06% de d#esoja. Este porém ndo reduziu a
hidrofilicidade dos materiais (p <0,05), devido @xa concentracdo utilizada n&o ter sido
capaz de envolver toda a matriz dos filmes. Osrasittambém investigaram a adicdo de
acucar invertido e sacarose como plastificantesquyé o acucar invertido tem menor
tendéncia a cristalizacdo. A sacarose, no entaptesentou maior angulo, que variou de 60 a
94°. O coeficiente de determinagéo (R?) do delirexdm tanto do bloco da sacarose (0,50),
tanto do acucar invertido (0,58) foram bem infeagoe semelhantes ao do presente estudo
(0,39), resultados que ilustram a dificuldade denteraa exatiddo e repetibilidade dessa
analise.

Outros estudos também objetivaram aumentar o anigutmntato de filmes de amido.
Chi e col. (2008) modificaram o amido por acetitagéi que elevou o angulo de 43 para 68°.
Zhou e col. (2009) empregaram amido apoés reac@adauou “photo crosslinking” em filmes
por casting conseguindo aumento de 80 para 100°. E Cao e (2008) adicionaram
nanocristais de celulose (tratados quimicamentejileames com amido de milho, resultando
no aumento de 40 para 65°.
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4.6 Solubilidade em agua

A resisténcia a agua é uma importante propriedadélrdes biodegradaveis e/ ou
comestiveis usados como embalagem de alimentogapseiam alta atividade agua (Aw), ou
gue necessitem estar em contato com a agua dargnbeessamento de alimentos revestidos
por esses (vegetais minimamente processados). tdotena alta solubilidade pode ser uma
vantagem em algumas aplicacdes. Pode ser empreggadao esta precisa ser consumida
com o alimento ou aquecida antes do consumo (pbebidas quentes, sopas instantaneas)
(GONTARD et al., 1993). A solubilidade dos filmeariou de 48,5 a 78,6%. Os resultados
seguem na tabela 17 junto a realizacdo do testeikley. A andlise de variancia (ANOVA)
coeficiente de regressdo e de determinacdo comsptiiodelineamento encontram-se na
Tabela 18.

Tabela 17.Teste de Tukey para a variavel dependente Salabii em agua (%) dos
filmes extrudados de amidos e farinha de cascaailacuja.

Tratamento Solubilidade em agua (%)
1 78,6 +4.9
2 63,3+ 1,8«
3 59,9+ 1,3
4 53,3+0,6°
5 62,5 + 0,9
6 58,1 + 0,8
7 58,0 + 0,8
8 56,9 + 0,4
9 59,8 + 1,8
10 63,9 + 3,7
11 48,5+ 16,8
12 62,4 + 1,5
13 60,8 + 4,8
14 62,1+ 0,8
15 64,1 + 1,9
16 63,6 + 0,3
17 66,6 + 0,7
18 59,9 + 0,8
19 65,6 + 0,6
20 67,7 +0,9°

A variavel independente XTeor de farinha de casca de maracuja) linear drgtiea
foram significativas (p < 0,05). E a variavel K eor de glicerol) linear e {velocidade do

53



parafuso) quadratica também, a um nivel de cordiangnor (p<0,1). O coeficiente de

determinacao (0,7299) gerado pelos resultadosferior ao aceito para que o modelo seja
considerado preditivo (0,85). Os gréaficos de sugpieride resposta ndo foram construidos e
nem foi gerado modelo da equacdo de predicdo (@af8). Os resultados foram entdo,
discutidos a partir da realizacdo do teste de coegpa de médias de Tukey (Tabela 17).

Tabela 18.Andlise de variancia (ANOVA) e coeficientes deremgao e determinacao
para a resposta Solubilidade em agua (%) dos fiesmradados de amidos e farinha de casca
de maracuja em funcdo do % farinha de casca decmar@X;), % teor de glicerol (¥ e
velocidade do parafuso (rpm) )X

Fator Coeficientes de Regressao
Intercepto 6,40E+01***

X1 -2,76E+00*
X12 -3,37E+00*
X2 -2,12E+00**
X2 1,36E+00 n.s.
X3 -8,64E-01 n.s.
X2 -2,30E+00**

X1X2 2,14E+00 n.s.

X1X3 3,59E-01 n.s.

XoX3 8,58E-01 n.s.
R? 0,7299

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol.

X3: Velocidade do parafuso (rpm).

n.s. = Nao significativo ao nivel de 5% de prolidhie.

* = Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

** = Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

*** = Significativo ao nivel de 0,1% de probabilidie.

Os Tratamentos com menores indices de solubilidiae€orma geral foram os
elaborados com maiores teores de FCA (T5 a 8 e pboém o tratamento 9 axiald™>com
0% também apresentou baixa solubilidade. A frag&olilvel das fibras presentes na farinha
de casca e albedo de maracuja é a responsaveatmpoitipgue haja alguma impermeabilidade
a agua na temperatura ambiente. No entanto, pdrérantonter pectinas (fracdo soluvel), a
adicao da FCA néo influenciou em maior grau conpeeslo.

O T13 (w), axial para a variavel (velocidade do parafuso) com 66 rpm também
apresentou menor indice. Esse menor cisalhameui® teo reduzido a quebra dos graos de
amido e o inchamento dos granulos. Quando o amiaoéngelatinizado apresenta baixa
solubilidade em agua a temperatura ambiente, ldiide das moléculas em se difundirem
na matriz amilacea.

Bourtoom e Chinnan (2008) encontraram efeito sinala desenvolverem filmes de
amido com quitosana paasting.De acordo com eles a solubilidade também foi nelduz
guando o teor de quitosana aumentouilldd e col. (2009) observaram mesmo
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comportamento em filmes de amido com fibras delastu Nas concentracdes 30 e 50% de
fibras a solubilidade atingiu seu menor valor.

Sanchez-Rivera e col. (2005) desenvolveram filoesamido oxidado de banana
com concentracdes diferentes de hipoclorito deos@@ia 2%). A solubilidade dos filmes
aumentou com a elevacdo da temperatura e conc@mta; cloro (maior gelatinizagéo e
oxidacdo do amido respectivamente) na elaborac@o fittnes, o que foi atribuido a
“despolimerizacédo” provocada pela reacdo de oxmlaca

Mehyar & Han (2004) compararam filmes comestivaisachido de arroz e ervilha
com e sem glicerol (50 p/p%) com dados da litesatde filmes de outras fontes. A
solubilidade média foi de 44% para os filmes plastilos (com glicerol). Os filmes de amido
de arroz apresentaram maior indice quando compam filmes com amido de ervilha. O
que foi atribuido ao maior poder de ligagédo e f@dwade matriz densa do amido de ervilha
com o glicerol que o amido de arroz.

Kim e col. (2002) elaboraram filmes com amido “da&to”, pullulan (polissacarideo
produzido do amido pelo fungé@ureobasidium pullulaf)se diversos plastificantes. Ao
avaliarem a solubilidade observaram que o aumeattoncentragéo de plastificante reduziu
a taxa de solubilidade independente do tipo ddifitasite utilizado. Os filmes com glicerol
apresentaram ligeira redugéo de solubilidade.

Ghanbarzadeh e col. (2010) estudaram os efeitaaddo de CMC (carboxi metil
celulose) em filmes de amido de milho pastingnas seguintes concentracoes: 0, 5, 10, 15 e
20%. A adicdo de CMC, em todas as concentracdesirath a solubilidade. A adicdo de
apenas 5% ja reduziu a solubilidade, enquanto de15% a reducdo ndo é significativa,
porém ao adicionar 20% de cmc a reducéo é na addeguase 10%.

4.7 Propriedades Opticas

Essas propriedades foram divididas em transmitafeilz e cor e seréo tratadas de
forma separada. S&o importantes de se investigasgo diferentes de acordo com o material
utilizado. O gel de amido de milho é opaco e esjuigiado e o gel do amido de mandioca é
totalmente transparente (a olho nu), logo deperwalad matéria prima, as propriedades
Opticas poderdo ser diferentes. A adicdo da FCAIifinod a cor do material visualmente,
como visto antes (Figuras 8 e 9), alem de provaselenaumentar a transmitancia de luz dos
filmes.

4.7.1 Transmitancia de luz

As analises foram realizadas de acordo com a mlegidodescrita nos filmes e os
resultados seguem na Tabela 19. A transmitanciuzl@ariou de 1,7 a 22,2%. O menor
valor, como esperado, pertence ao tratamento hXiéto) para a variavel independente Teor
(%) de glicerol (%). E o maior valor correspondente ao tratamental &) para a variavel
independente Teor (%) de farinha de casca de mar@€i). Além desses resultados, pode-se
observar que o valor de transmitancia de luz fduzelo quando o teor de farinha de casca de
maracuja (X) e glicerol (%) aumentaram. Também se destaca a diferenca enteias da
variavel independente Velocidade do parafuso (rfg), onde um maior cisalhamento (133
rpm) provocou maior gelatinizacdo e solubilizac&ms camidos, o que provavelmente
contribuiu para manter o filme menos opaco (16,@#)comparacdo com o axiald™(66
rpm) que apresentou menor transmitancia de lu24g,4
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Tabela 19. Resultados de transmitancia de luz (%) dos bitptss de amidos e
farinha de casca de maracuja.

Tratamento X1 X2 X3 Transmitancia de luz (%)
1 3 31 80 21,1
2 3 31 120 20,7
3 3 34 80 15,0
4 3 34 120 12,3
5 11 31 80 7,4
6 11 31 120 13,9
7 11 34 80 8,2
8 11 34 120 11,6
9 0 33 100 22,2

10 14 33 100 51

11 7 30 100 14,6
12 7 36 100 1,7

13 7 33 66 3,4

14 7 33 134 16,7
15 7 33 100 12,4
16 7 33 100 15,9
17 7 33 100 13,4
18 7 33 100 12,1
19 7 33 100 12,3
20 7 33 100 13,1

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol.
Xs: Velocidade do parafuso (rpm).

A analise de variancia (ANOVA) e os coeficientesreigressao e determinacao estao
na Tabela 20.
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Tabela 20. Andlise de variancia (ANOVA) e coeficientes de remgao para a
Transmitancia de luz (%) dos filmes de amidos imffiar de casca de maracuja em funcdo do
teor (%) farinha de casca de maracuja),(¥eor % de glicerol (¥ e velocidade do parafuso

(rem) (Xa).

Fator Coeficientes de Regresséao
Intercepto 1,31E+01***

X1 -4,15E+00***
X2 8,60E-01n.s.
X2 -2, 76 E+00***
X2 -1,08E+00 n.s.
X3 2,15E+00*
X3 -4,04E-01 n.s.

X1X2 1,63E+00 n.s.

X1X3 1,63E+00 n.s.

XoX3 -6,75E-01 n.s.
R? 0,8329

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol.

X3: Velocidade do parafuso (rpm).

n.s. = Nao significativo ao nivel de 5% de prolidhie.

* = Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

** = Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

*** = Significativo ao nivel de 0,1% de probabilide.

As variaveis independentes, Kreor de farinha de casca de maracujg),(T™or de
glicerol) e X (velocidade do parafuso) linear foram significasip < 0,05). O coeficiente de
determinacao (0,8329) gerado pelos resultadosferior ao aceito para que o modelo seja
considerado preditivo (0,85), porém pode ser ugsta indicar tendéncia ja que todas as
variaveis independentes no modo linear foram sgatifas. A equacdo 10 apresenta o
modelo matematico proposto para as variaveis depeesl codificadas:

Transmitaoia=1307- 415X, — 276X, + 215X, (Equac&o 10)

Como observado, a introducao de FCA e do glicedliziram a transmitancia de luz.
A FCA influenciou em maior magnitude com quase brdalo efeito do teor de glicerol. O
efeito positivo da velocidade de rotacdo do pamfambém teve o dobro do efeito da FCA.
A Figura 22 ilustra a tendéncia de comportamensovdaiaveis em relacdo a transmitancia de
luz. Onde a regido de maior transmitancia estaerdrexda na faixa de menor introducéo de
FCA e glicerol e em maior velocidade de rotacapa@fuso.
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Figura 22. Efeito das varidveis quantitativas Teor (%) deinfea de casca de
maracuja, Teor (%) de glicerol e Velocidade do foa@ (rpm), na Transmitancia de luz (%)
dos filmes extrudados de amidos e farinha de a#soaaracuja.

Chung & Lai (2007) avaliaram as propriedades ftsieamoleculares de filmes de
amido com acido cloridrico adicionado ao metanot pasting. Valores inferiores de
transmitancia de luz dos filmes de amido “acido’haiho indicam que a transmissao de luz é
muito maior nesses filmes quando comparados amedilcom amido nativo. Os autores
referiram essa melhora & reducdo dos granulostastgcrus) de amido (pela modificagéo)
que contribuem para o aumento da transmitanciazjdém como a reducéo das bolhas de ar
provocadas pela metodologia utilizada na elaboralgfo filmes. Além de concluir que a
transmitancia de luz dos filmes de amido modificadmmparavel a transmitancia de filmes
de polietileno.

Bertuzzi e col. (2007) desenvolveram método de ygad de filmes por baixa
temperatura com pré-modificacdo alcalina do amidon calto teor de amilose. A
transmitancia de luz foi reduzida com o tratameait@lino, devido a presenca dos alcalis
favorecerem a cristalinidade e consequentementem@r@o das zonas cristalinas da matriz
amilacea. Até 15% glicerol, a mobilidade das calaiamenta favorecendo a cristalinidade.
Apo6s 30% de glicerol, a matriz “incha”, as forcatermoleculares sdo reduzidas e a matriz
absorve mais agua. Com isto, a transmitancia dealumenta. Esse comportamento foi
observado no presente trabalho onde o aumento%eata 36% no teor de glicerol reduziu
a transmitancia de luz exponencialmente.
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Pelissari e col. (2011) estudaram a influéncia skguintes parametros de extrusao:
temperatura do canhédo (120, 130 e 140°C) e veldeida parafuso (25, 35 e 45 rpm) nas
propriedades de filmes de amido de milho, quitosaidéeo de orégano. A transmitancia de
luz dos filmes foi influenciada negativamente pedaavel velocidade do parafuso linear. Os
valores mais elevados de transmitancia de luz fogemados por maiores velocidades,
independente da temperatura do canhdo. Esse eterabora o do presente estudo onde a
variavel velocidade do parafusogjXinear também foi significativa (p < 0,05) coneitd
positivo na transmitancia de luz.

Fakhoury e col. (2012) desenvolveram bioplastiana emido de mandioca (nativo e
modificado) e gelatina em diferentes propor¢coedIdelatina, 3 e 5% de amidos) com
sorbitol ou glicerol como plastificantes. Observargue a adicdo de gelatina aumentou a
transmitancia de luz dos bioplasticos com ambodipis de amido e plastificantes. As
amostras produzidas com 5% de amido apresentaramornb@nsmitancia de luz que os
filmes com 3%, também para ambos os plastificamesforma geral os filmes com amido
modificado foram menos opacos que os elaborados @wamido nativo. A gelatina foi
considerada a maior responsavel pelo aumento gesédmetro por impedir a cristalizagéo,
mantendo a camada amorfa e aumentando a transigarénc

4.7.2 Cor

Foram avaliadas a luminosidade (L*), a*(verde aometho), b* (azul ao amarelo),
C*Chroma e h°. Os resultados seguem na Tabela 21.
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Tabela 21. Resultados de cor dos bioplasticos de amidos ehfarde casca de
maracuja.

Tratamento  X; X2 X3 L* a* b* C* h (°)
1 3 31 80 77,3 -0,26 20,4 20,4 90,7
2 3 31 120 74,3" -0,28 20,3 20,3 90,8
3 3 34 80 84,1 -0,07 14,7 14,7 90,3
4 3 34 120 74,6 -0,34 19,4 19,4 91,0
5 11 31 80 66,8 2,76 30,6 30,7 84,8
6 11 31 120  68,0° 1,82 28,6 28,6 86,4
7 11 34 80 68,3¢ 1,07 25.4 25.4 87,6
8 11 34 120 66,3¢ 0,89 25.0 25.0 88,0
9 0 33 100 79,9 -0,50 10,8 10,8 92,6
10 14 33 100 67,8¢ 211 29,0 29,1 85,9
11 7 30 100 33,1% 0,80 25.4 25.4 88,2
12 7 36 100 71,9 0,88 24,5 24.6 88,0
13 7 33 66 79,7 0,46 22.8 22.8 88,9
14 7 33 134 72,7 0,36 23,9 23,9 89,1
15 7 33 100 71,1 0,99 26,7 26,8 87,9
16 7 33 100 60,22 0,68 22.6 22.6 88,3
17 7 33 100 68,3¢ 1,34 26,3 26,4 87.1
18 7 33 100 74,09 1,13 25,9 26,0 87,5
19 7 33 100 65,6 1,51 27.1 27.2 86,8
20 7 33 100 73,09" 0,34 23,4 23,4 89,2

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol. X Velocidade do parafuso (rpm).

A luminosidade (0= preto e 100= branco) considegu&o “branco” ou “preto” é um
material. O tratamento 9, que correspondente a axi’ da variavel independente; Xom
zero % de FCA apresentou valor de luminosidadead®\porém o T3 foi a amostra com
maior luminosidade (84,1). Os tratamentos com 3%@a& (nivel -1) apresentaram em geral
valores elevados, podendo-se concluir que nessatigade de adicdo a FCA ndo provoca
muito o “amarelamento” do pellet. O menor valodulinosidade (60,2) correspondeu a um
tratamento de ponto central 16. Como os teoresGle $80 mais elevados (7%), os valores
dos seis pontos centrais foram intermediarios &pseximaram dos tratamentos fatoriais +1
(T5 a 8) que contém 11% de FCA.

Nos valores de a* (-80 a zero= verde e de zerda ¥6rmelho) o comportamento das
amostras foi similar ao de luminosidade. Nessaisma valor positivo indica que o tom da
amostra € mais vermelho e o valor negativo indicatam mais verde. Os tratamentos com
atée 3% de FCA e o axiala—(T9) para a variavel independente (Teor de FCA) X
apresentaram resultados similares (independentéved das outras variaveis) e o 0s pontos
centrais (T16 a 20) e fatoriais (T5 a 8) com 7 @ e FCA respectivamente, também foram
similares. O menor valor correspondeu ao T9 e mailmr ao T10 (0 e 14% de FCA), o que
ja era esperado.
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No croma b* (-100 ao zero= azul e de zero a 33=ralmatambém houve 0 mesmo
comportamento. Esse parametro avalia a cor ami@mtids 0 menor valor correspondente ao
T9 (0% de FCA) e o maior valor ao T10 (14%). Comglicerol € responsavel pelo pellet
com caracteristica mais branca (opaca) é espemamap tratamentos com maiores teores
deste o valor de b* também seja menor, onde o dndadarinha seja menos observado.

O C* representa a intensidade da cor de forma @¢eeab= cinza, e > 0= indica quanto
maior € a intensidade da cor), onde o menor valoor@rado foi do axial &’ que € uma
amostra branca (pela auséncia de adicdo da FCApa&ar para o T5 e T10 com 11 e 14%
respectivamente que pela quantidade de farinhasemi@n maior pigmentacdo, o que
justifica os valores encontrados.

O h —tom (angulo Hue °) indica a tonalidade, q@eoc®r propriamente dita enquanto
0s outros descrevem a luminosidade e intensidaderd® medida de interesse é o amarelo
representado pela faixa 90°. As outras cores saeedhelho, 180°: verde e 233°: azul. Os
valores de todos os tratamentos variaram entre 85 ,dfaixa representada pela cor amarela,
como esperado. Os tratamentos com valores inferidee FCA (niveis:e € -1: 0 e 3%)
apresentaram angulos em geral superiores a 90°dédangque os tratamentos com teores
superiores de FCA (+1 ex+11 e 14%) angulos inferiores a 90°.

A andlise de variancia (ANOVA) os coeficientes dgressao e determinacgédo e a falta
de ajuste estdo expostos na Tabela 22.
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Tabela 22.Anélise de variancia (ANOVA) e coeficientes de esgdo para a Cor dos
filmes de amidos e farinha de casca de maracujfuegdo do teor (%) farinha de casca de
maracuja (X), teor % de glicerol (¥ e velocidade do parafuso (rpm)sfX

Coeficientes de Regressao

L* a* b* C* h°
Intercepto  6,88E+01***  9,95E-01**  2,53E+01***  2,54E+01***  8.78E+01***
X1 -4,52E+00***  8,69E-01***  4,80E+00***  4,82E+00***  -2.01E+00***
X4? 1,52E+00 n.s. -6,06E-02 n.s. -1,83E+00*** -1,82E+00*** 4.83E-01*
X2 7,22E-01 n.s. -1,72E-01 n.s. -1,22E+00* -1,23E+00*  2.71E-01 n.s.
X2? 5,47E-01 n.s. -4,82E-02 n.s. -4,47E-02n.s. -4,56E-02 n.s. 7.02E-02 n.s.
X3 -1,83E+00 n.s -1,16E-O1 n.s. 3,05E-01 n.s. 3,00E-01 n.s. 2.33E-01n.s.
X#? 2,16E+00** -2,00E-01 ** -6,14E-O1 n.s. -6,20E-O1 n.s. 3.95E-01**
X1X2 -8,94E-01 n.s -3,42E-01* -2,59E-01 n.s. -2,78E-Ol n.s. 5.73E-01**
X1X3 1,48E+00 n.s -1,04E-O1 n.s. -8,76E-01 n.s. -8,85E-01 n.s. 1.36E-01 n.s.
X2X3 -1,21E+00 n.s 6,51E-02n.s. 8,15E-01 n.s. 8,23E-01 n.s. -6.49E-02 n.s.
R? 0,75749 0,88798 0,92413 0,92387 0.92195

X1: Teor (%) de farinha de casca e albedo de maracuja
Xz: Teor (%) de glicerol.
X3: Velocidade do parafuso (rpm).
n.s. = Nao significativo ao nivel de 5% de prolidhie.
* = Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

** = Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.
*** = Significativo ao nivel de 0,1% de probabilidie.

4.7.2.1 Escala L*

Na resposta L*, que define quais tratamentos erai aaros ou escuros, as variaveis
independentes X(Teor de farinha de casca de maracuja) (p < 0,0%) é/elocidade do
parafuso) quadratica (p < 0,05) foram significagiv@ coeficiente de determinacéo (0,7575)
gerado pelos resultados foi inferior ao aceito gara o modelo seja considerado preditivo
(0,85), e apenas duas variaveis foram significativentdo os graficos de superficie de
resposta ndo foram construidos e nem foi geradoelmoda equacdo de predicdo. Os
resultados foram discutidos a partir da realizal@teste de comparacao de médias de Tukey

(Tabela 19).

4.7.2.2 Escala a*

As variaveis independentes; XTeor de farinha de casca de maracujd) linear (p <
0,01), X% (Velocidade do parafuso) quadratica (p < 0,1)teratdo XX, (p < 0,05) foram

significativas. O coeficiente de determinacéo (8)8$erado pelos resultados foi superior ao
aceito para que o modelo seja considerado predi@i¥®). A Equacédo 11 apresenta o modelo
matematico proposto para as variaveis dependentiificadas:
Escalaa* = 099+ 086X, — 020X?2 — 034X, X, (Equagdo 11)
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A Figura 23 apresenta o efeito das variaveiénéor de farinha de casca de maracuja)
linear, X (Velocidade do parafuso) quadrética e a inter&gao

Escala a*

Escala a*

Figura 23. Efeito das variaveis quantitativas Teor (%) dénfaa de casca de maracuja, Teor
(%) de glicerol e Velocidade do parafuso (rpm)Esaala a* da cor dos filmes extrudados de
amidos e farinha de casca e albedo de maracuja.

A adicao de FCA na formulacdo dos extrudados ewegtato positivo na intensidade
da escala a* de maior magnitude que o efeito nagata variavel X (velocidade do
parafuso) quadratica e da interagaXXValores proximos ao zero (-0,5 a 2,11) significam
gue esses tratamentos apresentam cor proxima malidade. A soma das cores primarias:
verde e vermelho, da origem & cor secundaria: amnque representa o equilibrio entre essas
e o valor proximo de zero na medicao.
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4.7.2.3 Escala b*

As variaveis independentes; XTeor de farinha de casca de maracuja) linear e
quadratica (p < 0,01) exX{Teor de glicerol) linear (p < 0,05). O coeficierte determinacao
(0,9241) gerado pelos resultados foi superior &t@para que o modelo seja considerado

preditivo (0,85). A Equacdo 12 apresenta o modedbematico proposto para as variaveis
dependentes codificadas:

Escalal* =253+ 48X, —18X7 - 12X, (Equacéo 12)

A Figura 24 apresenta o efeito das variaveigénéor de farinha de casca de maracuja)
linear e quadratica eXTeor de glicerol) linear

o
th

Escala b*
(3]
[—

Figura 24. Efeito das variaveis quantitativas Teor (%) dénfea de casca de maracuja e Teor

(%) de glicerol na Escala b* da cor dos filmes @&idos de amidos e farinha de casca e
albedo de maracuija.

O efeito positivo da variavel phessa resposta também € mais significante quaito ef
negativo das outras variaveis, principalmente ppegse croma indica a intensidade amarela
(faixa de 0 a 33). O efeito negativo da variavel(}& anteriormente explicado) tem menor

magnitude porque o glicerol é incolor, porém o asmeu reducdo modifica a intensidade da
coloracao (maior o teor de glicerol, menor a intdse).

4.7.2.4 Escala C*

A intensidade da cor (independente de qual) apt@sesignificAncia nas seguintes
variaveis independentes:; XTeor de farinha de casca de maracuja) linear drdtiea (p <
0,01) e % (Teor de glicerol) linear (p < 0,05). O coeficiertte determinacéo (0,9239) gerado
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pelos resultados foi superior ao aceito para gqu@delo seja considerado preditivo (0,85). A
equacado 13 apresenta o modelo matematico propcsta @s variaveis dependentes
codificadas:

C* =254+ 48X, —18X} -12X, (Equagdo 13)

Os valores de C* sdo numericamente similares a@drtjue apesar do calculo
considerar em mesma proporcao a escala a*, essateras bem reduzidos que nao alteram
os valores do croma C*. A Figura 25 apresenta oefias variaveis X(Teor de farinha de
casca de maracuja) linear e quadrética €ngor de glicerol) linear

Figura 25. Efeito das variaveis quantitativas Teor (%) dénfea de casca de maracuja e Teor
(%) de glicerol no Croma C* da cor dos filmes edtrdos de amidos e farinha de casca e
albedo de maracuija.

4.7.2.5 H— Tom (Angulo Hue °)

As variaveis independentes; Kreor de farinha de casca de maracujd) linear (p <
0,01) e quadratica (p < 0,05) ¢ {/elocidade do parafuso) quadratica e a interaGaa (p
< 0,1). O coeficiente de determinacao (0,9219)dpeelos resultados foi superior ao aceito
para que o modelo seja considerado preditivo (0,85gquacdo 14 apresenta o modelo
matematico proposto para as variaveis dependendificadas:

h-tom(°) =87,8- 20X, + 05X/ + 04X2 + 06X,X, (Equacdo 14)

A Figura 26 apresenta o efeito das variaveiénéor de farinha de casca de maracuja)
linear e quadratica ezXVelocidade do parafuso) quadratica e a interdGao.
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H - tom (°)

H - tom (°)

Figura 26. Efeito das variaveis quantitativas Teor (%) dinfaa de casca de maracuja e Teor
(%) de glicerol e Velocidade do parafuso (rpm) nogdlo h-tom da cor dos filmes
extrudados de amidos e farinha de casca e albed@mdEuja.

As variaveis significativas exercem pouco efeitbreco angulo. Na primeira figura,
influencia negativa da variavel, e a ligeira influencia da variavel indepedent® & bem
visivel. O aumento do cisalhamento quando a varignés € positiva (velocidade do
parafuso), acarreta maior solubilizacdo dos amidogom isso o tratamento tem a
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transmitancia de luz elevada, que nesse angulprésentada pelo aumento da passagem de
luz e consequentemente medicdo mais apurada dantarela. O possivel incremento do
angulo pelo efeito negativo da variavel indepeneléXt) pode ser possibilitado pela amostra
ter caracteristica menos amarelada e com isto @cordeslocamento ja evidente para a cor
verde.

A introdugdo de materiais ndo convencionais combptivo de reforgar filmes,
estimula certa preocupacao de pesquisadores emsquiopriedades que em formulacdes
com amidos ou outras resinas plasticas, ndo sao decestudo. A cor é um exemplo de
parametro que pode se alterar completamente comtraducdo de compostos com
caracteristicas diferentes. E, mesmo em filmes atinestiveis € importante que possuam
tom, intensidade e saturacdo aceitaveis.

Tendo em vista essa mudanca de propriedade, Galols @012) avaliaram a cor de
filmes produzidos a partir de isolado proteico dm,samidos modificados e maltodextrina.
As concentragdes do isolado variaram de 8, 20 a @@¥4sa concentragdo foi adicionado
glicerol). De forma geral os filmes de amidos apnégram valores de cor ligeiramente
superiores ao desse estudo. A luminosidade ndowaritodas as amostras apresentaram
aproximadamente 82,5. Comparando com os tratameotoelineamento (66 a 80) pode-se
se concluir que mesmo realizando a andlise conetpedise atributo foi bastante similar ao
encontrado no artigo. Quanto a escala a*, todosatsres foram positivos (intensidade
vermelha), os maiores valores de a* e menores defresentados pelos filmes com 20 e
50% de isolado. A escala a* dos filmes com FCA #&mlboi maior com a extensdo do teor
dessa, quanto & escala b* os filmes com FCA geraraiores valores quando comparados ao
zero e 4%, por exemplo. Concluindo-se que os filel@sorados com isolado proteico de soja
apresentam intensidade azul mais amplificada, apdésaisolado ser um material com
coloracdo amarelada.

Tapia-Blacido e col. (2005) avaliaram a capaciddéittaogenica da farinha de
amaranto. Relataram que os filmes tinham aparéigeisamente amarelada e transparente. O
teor de glicerol variou de: 21,6 a 38,4%, o pH:218,11,8 e a temperatura do processo
casting 77-94 °C. A escala a* foi negativa (tom verde) escala b* com valor bem inferior
ao dos filmes com FCA (8,1) que variaram de 10 ,an8fkstram influencia também do tom
azul. A luminosidade, com média 89, foi intensifiaaalvez pela analise ter sido realizada
com material de espessura reduzida (<1 mm). Nuodestosterior (TAPIA-BLACIDO et
al., 2007), os mesmos autores compararam os fipreduzidos com a farinha e isolados
proteicos e lipidico/proteicos da mesma. Tantosabgres de luminosidade, e da escala a*
guanto b* foram superiores na farinha que nos d&sla Os autores atribuiram esses
resultados a presenca de amido na farinha. Osdfilleeisolado proteico apresentaram tom
mais amarelado, demonstrando que o tom amarelblioh@s pode ser devido a coloracdo das
proteinas.

Zhong e col. (2011) desenvolveram filmes de amidoKddzu P. lobatg, planta
originaria do oriente (China e Japao, especialmeniguitosana pocastingcom diferentes
solventes acidos (acético, latico e malico). Aoliavam os atributos de cor instrumental,
observaram que a adicdo de diferentes acidos t&towak luminosidade (em média:87) nem
o0 h-tom (179°) que indicou haver tom verde nosd8mA escala a* se apresentou negativa
(intensidade verde) e a escala b* (média:10) indiaatensidade amarela. Os autores
indicaram que houve a possibilidade da reacdo ddlaktiater ocorrido na presenca de
quitosana e glicerol.

Ghanbarzadeh e col. (2010) elaboraram filmes del@amiodificado e CMC (carboxi
metil celulose: 0, 5, 10, 15, 20 e 25%) masting Encontraram diferencas na cor mais
significativas nas andlises de luminosidade e adeal No entanto, ndo foram encontradas
diferencas na escala a* (-1,49 a -1,61). A amasénata de CMC teve a menor luminosidade
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(mais escuro): 34,4 (0%) e 81,6 (20%) e maior asbal(intensidade amarela): 18,4 (0%
10,5 (20%). O aumento da adicdo de CMC elevou anlsidade e reduziu a escala b*. I
filmes de amido com FCA aqui produzidos, a medigaoescala b* aprestou resultado
inverso 10,8 (0%) e 29 (20%), pois o CMC tornodilmses mais brancos, enquanto a F
(que apresenta coloracdo amarela) produziu filma&is amarelos e portanto com valores
escala s* da cor superior

4 .8 Microestrutura dos filmes extrudados

A microestrutura foi avaliadentre todos os vinte tratament@SNEXO A). Para esta
discussao foram avaliados em grupos os tratamemtas das trés variaveis. Além dissc
pior tratamento (T8) foi comparado a um dos meklh@ie3). Asmicrofotografias referente
aos tratamentos axiais da variavel independe; seguem na Figurar2

HL D6,1 x300 300um

NL D4.0 x300 300um

Figura 27. Microfotografiasda secgao transversal dos filmes termoprensdos tratamentos
9 (0/67/33/100 rpm) e 10 (14/53/33/100 rpm) dand elaborados com farinha de casc
maracuji e amidos de milho e mandioca plastificados glicerolemaumento de 300

O contorno do filme do T9 é mais liso e compactamgio comparéo ao T10. A
introducdo da FCA certamente provocou ondula¢cdesuparficie do mesmo que a forg
temperatura da termoprensagem ndo conseguiramgicodfiod-se observar também
presenca de poros no T10 inexistentes no T9. Ae-se que a permanéncio ar entre as
estruturas se deva ao tamanho das mesmas que rndondeam” durante a extrusa
confirmando que para este tamanho de particulagssé@rio maior cisalhamen

A presencga de estruturas intactas da FCA envolviddes matriz do filme e co
elevado nimero de poros ao redor (setas verdeb)eRras relacionados a deformaca
moédulo de elasticidade podem ser explicados. Amdmsmicrofotografias apresent:
granulos intactos de amido de milho pela morfoldgiatante conhecida e facil de idficar
nas imagens (setas vermelh

Na Figura 2&stéo as microfotografias da variavel independX, (teor de glicerol).
O contorno de ambos os filmes sao bastante simitm ondulacbes e/ ou deformacde
maior diferenca entre eles é a quantidde poros, que parece ser maior no T12. O aun
do teor de glicerol aparentemente originou filmes @ matriz mais densa e entrelacada.
refletiu na resposta solubilidade, menor no T1la Reagem, maior quantidade de grant
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de amido intactos podger percebida o que provavelmente contribuiu paedewacao di
angulo de contato do T12 (diferenca de 10° en&®)

NL D7.6 x400 200um ' VNL D74 Vx3[)0 306um

Figura 28. Microfotografia: da segao transversal dos filmes termoprensdos tratamentos
11 (7/63/30/100 rpm) e 1Z/57/38100 rpm) dos filmes elaborados com farinha deaas
maracujd e amidos de milho e mandioca plastificaxws glicerolem aumento de 400x e
300x respectivamente.

Na Figura 29%eguem as microfotografias dos tratamentos 13 a&xibds da variave
Xs. A presenca de granulos ndo gelatinizados de amidoténib@asvidente no T13. Pare
nao haver diferencas na quantidade de poros gefpdmsgavelmente pela adicdo de FC
entre as duas velocidades de rotagéo do par

NL D7.6 x200 500um HL D51 x300 300um

Figura 29. Microfotografiasda seéo transversal dos filmes termoprensados tratamentos
13 (7/60/33/66 rpm) e 1&7/60/363/134pm) dos filmes elaborados com farinha de casc
maracujd e amidos de milho e mandioca plastificaxws glicerolem aumento de 500x e
300x respectivamente.

A Figura 30apresenta a comparacao entre o tratamentca pior resposta mecani
(T8: 11/54/34/120 rpm) e um dos melhores (T2: 366/120 rpm). A diferenca entre
matrizes é nitida. A T2 tem a matriz fluida e cootpacom poucos ou nenhum poro. |
matriz do T8 apresenta deformacdes e muitos por-se que a compactacdo da me
influencia as respostas de deformacéo (mais compaaior a deformagac
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HL D5,9 x300 300um

NL D74 x300 300um

Figura 30. Microfotografiasda sec¢ao transversal dos filmes termoprensdos tratamentos
2 (3/66/31/120 rpm) e 8L1/54/35/120rpm) dos filmes elaborados com farinha de casc
maracuja e amidos de milho e mandioca plastificaaws glicerolen aumento de 500x e

300x respectivamente.
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5 CONCLUSOES

Todos os tratamentos extrudados possibilitaraneaspgem dos pellets em filmes. O
processo de extrusdo, dentre as condi¢cdes expéaisiefoi uma tecnologia possivel para
elaboracdo de bioplasticos. O glicerol (plastifteanse mostrou miscivel com a agua e
materiais fibrosos procedentes de farinha de castlaedo de maracuja (FCA).

Dentre as variaveis estudadas, a mais significagivanto a influéncia na qualidade do
biofilme, foi o teor (%) de farinha de casca e dibede maracuja. Esta alterou
significativamente diversas respostas deste esdeor de glicerol ficou em segundo lugar
e a variavel que menos influenciou foi a velocidddeotacdo do parafuso.

Os melhores tratamentos foram considerados todos aticdo de 3% de FCA
respectivamente T1 (3/66/31/80 rpm), T2 (3/66/3@/1@m), T3 (3/63/34/80 rpm) e T4
(3/63/34/120 rpm), pois apresentaram melhor reapostcanica principalmente de mdédulo de
elasticidade e valores intermediarios de permeknié ao vapor d’agua e angulo de contato,
além de propriedades o6pticas razoaveis.
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ANEXO A. Sucesséao de imagens (da esquerda para a direstapdibmes termoprensados (correspondentes aasieatos: 1 a 20
respectivamente) por microscopia eletronica decdana.




