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RESUMO

LAJARIM, C. N. Efeito da adic&o de gelatina nas propriedades termodinamicas
e nas caracteristicas de géis e peliculas biodegradaveis obtidos a partir de
amido de mandioca. 2014. 54f. Trabalho de Conclusdo de Curso. (Engenharia de
Alimentos), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campo Mourao, 2014.

O amido é largamente utilizado na industria de alimentos, devido ao seu poder
ligante, espessante, aglutinante ou estabilizante, implicando no conhecimento do
comportamento dos géis produzidos, bem como das mudancas de estrutura
produzidas pela interacdo do amido com os diversos ingredientes das formulagoes,
como as proteinas, as quais possuem funcdes como espessante de solucdes,
agente gelificante, espumante ou emulsificante, além do aspecto nutricional nos
alimentos. A adicdo de proteinas em amido promove alteracfes significativas em
suas propriedades, ampliando sua faixa de aplicacdes. Neste estudo foi avaliado o
comportamento termodinamico de sistemas contendo amido de mandioca como
polissacarideo e gelatina como fonte de proteina, analisando o grau de
gelatinizacdo, cinética de gelificacdo em espectrofotbmetro, separacdo de fases
(sinérese), comportamento termodinamico através de analises de DSC (Calorimetria
Diferencial de Varredura) e uma possivel aplicacdo em filmes biodegradaveis
utilizando o método “casting”. Os resultados demonstram que o0 uso da gelatina
influenciou no comportamento dos géis, fortalecendo a rede dos mesmos, tornando-
0s mais equilibrados e menos suscetiveis a sinérese, tornando possivel o uso
desses sistemas, principalmente, em produtos congelados de alta qualidade, que
necessitam de textura macia e uma maior vida de prateleira. As peliculas a base de
amido de mandioca/gelatina mostraram—-se visualmente homogéneos e de féacil
desprendimento do suporte de secagem, indicando uma mistura homogénea entre
0s compostos. O aumento da concentracdo de gelatina na mistura provocou um
aumento na resisténcia mecanica dos bioplasticos estudados, bem como uma
diminuicdo na opacidade dos mesmaos, caracteristicas importantes e constantemente

buscadas pela industria de alimentos.

Palavras-chave: Gelatina. Amido de mandioca. Hidrogéis. Peliculas biodegradaveis.



ABSTRACT

LAJARIM, C. N. Effect of concentration of the components of binary systems in
the thermodynamic behavior of hydrogels and biodegradable films. 2014. 54f.
Trabalho de Concluséo de Curso. (Engenharia de Alimentos), Universidade
Tecnologica Federal do Parana, Campo Mouréao, 2014.

The starch has been widely used in the food industry due to its power binder,
thickener, binder or stabilizer, implying knowledge of the behavior of the gels
produced as well as the changes of structure produced by the interaction of starch
with the various ingredients of the formulations, as proteins, which have functions as
a thickener solutions, gelling agent, emulsifying or foaming, in addition to the
nutritional aspect in foods. The addition of protein to starch promotes significant
changes in their properties extending the range of applications. In this study we
evaluated the thermodynamic behavior of systems containing cassava starch as
polysaccharide and gelatin as a protein source, analyzing degree of gelatinization,
gelation Kkinetics spectrophotometer, phase separation (syneresis), differential
scanning calorimetry (DSC) and a possible application using biodegradable films
"casting" method. These results support the use of gelatin influenced the behavior of
the gels, strengthening the network of them, making them more balanced and less
susceptible to phase separation, making possible the use of these systems,
especially in frozen products of high quality that require soft texture and a longer
shelf life. Films based on cassava starch / gelatin proved to be visually homogeneous
and easy detachment of the drying support, indicating a homogenous mixture of
compounds. Increasing the concentration of gelatin in the mixture caused an
increase in the mechanical resistance of bioplastics studied, as well as a decrease in

the opacity of these important features and constantly sought by the food industry.

Keywords: Gelatin. Cassava starch. Hydrogel. Biodegradable film.
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1 INTRODUCAO

O amido é a maior reserva de energia de todas as plantas superiores, sendo
estas sementes, tubérculos, rizomas e bulbos. E um dos elementos mais
importantes da alimentagcdo humana pelo fato de ser facilmente hidrolisado e
digerido. O Brasil € um pais que possui enorme potencial de producdo de amido em
grande escala, destacando-se o amido de mandioca, desta forma, a geracdo de
alternativas tecnoldgicas para a utilizacdo da mandioca € de interesse da industria
nacional (BONA, 2007).

Dentre os inumeros polissacarideos utilizados em alimentos, o amido vem
sendo largamente usado na industria especificamente devido ao seu poder ligante,
espessante, aglutinante ou estabilizante em diversas formulacdes alimentares,
implicando no conhecimento do comportamento dos géis produzidos, bem como das
mudancas de estrutura produzidas pela interagdo do amido com os diversos
ingredientes das formulacBes (proteinas, acucares, acidos, etc.). As proteinas
possuem varias funcdes nos alimentos, como espessante de solucbes, agente
gelificante, espumante ou emulsificante, além do aspecto nutricional. A adi¢cdo de
proteinas em amido promove alteracbes significativas em suas propriedades
ampliando a faixa de aplicac6es (GOZZO, 2008).

A gelatina € um biopolimero extraido por hidrélise controlada do colageno,
proteina insollvel encontrada especialmente na pele e cartilagem de bovinos, suinos
e peixes. Uma das principais justificativas para a utilizacdo da gelatina como
biopolimero é em decorréncia de suas propriedades gelificantes, proxima da
temperatura de 35°C, na qual a mesma se encontra completamente dissolvida.
Devido as suas sequéncias de acidos e numerosos grupos funcionais, a gelatina é
bem adequada as necessidades da industria de alimentos, produzindo hidrogéis e
filmes de grande aplicacdo (SOUSA, 2013).

Misturas de proteinas e polissacarideos, como o amido, também contribuem
para a textura e a vida de prateleira do produto. Estes géis séo utilizados,
geralmente, em produtos com reducdo total ou parcial de gordura, de forma a
minimizar as alteracdes da textura do produto e evitar a separacdo de fases em
emulsdes. A textura do hidrogel é influenciada pela interagdo entre os hidrocoléides

e entre outros componentes presentes, sendo importante identificar as condi¢cdes
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Otimas nas quais o polissacarideo pode ser mais efetivo para as propriedades
desejadas, caracterizando os diferentes tipos de aplicacdo (AMAYA-FARFAN et al.,
2005). Tal interacdo e o comportamento dos géis formados podem ser monitorados
através de andlises térmicas, fisico-quimicas e de textura, fornecendo o grau de
interacdo e informacdes basicas sobre a gelatinizacdo e retrogradacdo do amido
(GOZzzO, 2008).

A crescente preocupacdo ambiental quanto a poluicdo e a necessidade de
diminuir a dependéncia da industria de plastico em relacdo aos recursos vindos de
fontes ndo renovaveis vém incentivando varias pesquisas na busca por alternativas
aos materiais utilizados como embalagens. Uma das alternativas € a producédo de
bioplasticos para uso em alimentos, que sdo materiais (filmes) formados por
polimeros biodegradaveis, sendo, preferencialmente, também comestiveis, cuja
utilizacéo esta condicionada as suas propriedades mecanicas e de barreira (COSTA,
2008).

Amido e proteina séo polimeros que vém sendo utilizados para elaboracdo de
filmes biodegradaveis. Em geral, filmes de amido apresentam boas propriedades
mecanicas e de barreira ao oxigénio, mas sdo sensiveis a umidade. A fim de
melhorar tais propriedades, os filmes podem ser feitos a base de misturas de amido
e proteina (BLACIDO, 2006).

Os biofiimes podem ser de dois tipos: coberturas, quando aplicadas
diretamente nas superficies dos alimentos e filmes, que possuem a capacidade de
formar estruturas préprias independentes. Ambos agem como barreira a elementos
externos, protegendo o alimento e aumentando sua vida de prateleira. Algumas
possiveis propriedades funcionais dos filmes s&o: inibir a migracdo de umidade,
retardar o transporte de gases, de 6leos e gorduras e o transporte de solutos,
oferecer integridade estrutural adicional aos alimentos e reter compostos aromaticos
(COLLA, 2004).

Assim, o presente trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento
termodinamico de sistemas contendo amido de mandioca como polissacarideo e
gelatina como fonte de proteina, analisando grau de gelatinizacdo, cinética de

gelificagéo, separagéo de fases e uma possivel aplicagdo em filmes biodegradaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar o comportamento da mistura binaria “gelatina-amido de

mandioca” através de propriedades termofisicas e termodinamicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a cinética de gelificacdo e as interacbes entre 0os componentes por

espectroscopia.

e Avaliar o grau de gelatinizacdo do amido e dos sistemas amido/gelatina.

e Verificar a expulsdo de 4gua a partir de analises de sinérese.

e Avaliar o comportamento termodindmico dos hidrogéis através de analises de
calorimetria diferencial de varredura (DSC).

e Estudar uma possivel aplicacdo dos hidrogéis em peliculas biodegradaveis,

verificando sua formacao através de caracteristicas de textura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AMIDO

A mandioca, uma das principais fontes de amido, € uma planta
dicotiledbnea, cuja cultura é provavelmente originaria do México e América Central.
A implantacdo da cultura no Brasil estd sendo desenvolvida pela Embrapa que
iniciou um plantio em escala e tem como vantagem um cultivo rastico que se adequa
a varios tipos de clima. Além do elevado contetdo protéico, o grdo de amido de
mandioca também possui um alto teor de amido, 65% em base seca (CALZETTA et
al., 1999).

E uma cultura de baixo custo, e seu amido, um ingrediente com
competitividade industrial, atuando como espessante, aglutinante ou estabilizante
em diversas formulacdes alimentares, devido suas propriedades de retencdo de
agua como estabilizantes e agentes gelificantes (HENRIQUE et al., 2008; MALI et
al., 2010).

O amido de mandioca possui caracteristicas especiais: granulo de pequeno
didmetro, faixa ampla de viscosidade, resisténcia ao cisalhamento e estabilidade do
gel ao congelamento (CALZETTA et al.,, 1999). Segundo Oliveira (2007), isso se
deve ao fato de o mesmo ter a estrutura formada por amilose e amilopectina, que
diferem entre si quanto ao peso molecular, a disposi¢ao destes no interior do granulo
e ao grau de polimerizagédo das cadeias dos mesmos.

A amilose (Figura 1) é essencialmente linear composta por unidades de D-
glucopiranose unidas por ligacdes glicosidicas a(1-4) com ramificagdes, que formam
hélices com o interior hidrofébico (RIGO, 2006). A configuracdo linear da amilose
apresenta propriedades como capacidade de formar filmes e complexos com
alcoois, lipideos e acidos. Ja a amilopectina (Figura 2) é altamente ramificada devido
as unidades de glicose unidas por ligagbes a(1-6), representando 70 a 85% do
granulo e é constituida por cadeias com 20 a 25 unidades de D-glucopiranose
(TESTER; MORRISON, 1990). As proporgdes de amilose e amilopectina influenciam
na viscosidade e no poder de gelificagdo do amido (OLIVEIRA, 2007).



H20H CHon CHRLOH CH.CH
O AN
., a(1-6)
OQH /Ho\oH A _—7
H O-\OH O " e = ?
CH OH |\ HOH  CHp CHo0OH
o-\oH o‘<o_rj)~
H \\ CH
Figura 1 - Estrutura da amilose: unidades N
de glicose unidas por ligacbes glicosidicas 5 B
a(1-4). a(1-4)
Figura 2 - Estrutura da amillopectina:

unidades de glicose unidas por ligacfes
glicosidicas a(1-4) e com pontos de
ramificagao a(1-6).

ApOs a gelatinizacdo, as moléculas de amilose, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se
formem pontes de hidrogénio entre hidroxilas (retrogradacédo). Com isso, o volume
diminui e a afinidade pela agua é reduzida, por isso, o0 amido pode formar filmes
estaveis e flexiveis (WURZBURG, 1986; BOBBIO; BOBBIO, 1995). Thomas e Atwell
(1999) afirmam que o teor de amilose € normalmente responsavel pela resisténcia
fisica da mistura.

O inchamento do granulo de amido é uma propriedade da amilopectina. As
areas cristalinas determinadas pelas moléculas de amilopectina determinam o inicio
do inchamento e da gelatinizacdo do amido, formando uma rede gque aumenta a
viscosidade do produto (LI; YEH, 2001). O aumento da rigidez e da opacidade do
material, 0 que o torna quebradico, depende do grau de cristalinidade. Em
contrapartida, quanto maior o estado amorfo devido a imobilidade das cadeias, mais
transparente o material.

O amido de mandioca comum possui em sua composicao 17% de amilose e
82% de amilopectina (BONA, 2007). Assim, como a amilopectina estd em maior
guantidade, os geéis tornam-se mais opacos e rigidos e os filmes, opacos e
quebradicos, devido ao alto grau de cristalinidade. Ja a retrogradacao e sinérese dos

géis é reduzida, pois o teor de amilose é baixo, tornando os filmes menos flexiveis.
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3.2 GELATINA

A gelatina é uma proteina amplamente utilizada como emulsificante e/ou
gelificante em alimentos, além da capacidade de formar filmes flexiveis. E um
hidrocolbide extremamente versétil, produzido em abundéancia e de baixo custo, com
grande aplicagdo em empresas alimenticias. E a proteina mais utilizada, pois possui

propriedades funcionais interessantes (FERREIRA, 2013).

3.3 AMIDO DE MANDIOCA E GELATINA EM HIDROGEIS

Apesar do grande numero de pesquisas utilizando o amido de mandioca
(ALFARO et al., 1986; CHARLES, 2005; BONA, 2007; OLIVEIRA, 2011; ROCHA,
2009; JENSEN et al.,, 2009; HENRIQUE, et al, 2008; DIAS; LEONEL, 2006;
MORAES et al, 2014; LADEIRA; PENA, 2011; NUNES et al, 2009, ALVES et al,
2007; APLEVICZ; DEMIATE, 2007; RIBEIRO, 2011; SANTOS, 2004), poucos
estudos séo realizados analisando seu comportamento com outros biomateriais.
Através desses estudos seria possivel identificar caracteristicas termodinamicas
especiais alcancadas em sistemas binarios de amido e proteinas.

De acordo com Gozzo (2008), o uso de biopolimeros na industria de
alimentos implica no conhecimento do comportamento dos géis produzidos, bem
como das mudancas de estrutura produzidas pela interagdo do amido com os
diversos ingredientes das formulacdes (proteinas, acucares, acidos, etc.). A adi¢ao
de proteinas e hidrolisados protéicos em amido promove alteracdes significativas em
suas propriedades ampliando a faixa de aplicacdes. As proteinas interagem com a
amilose que esta fora do granulo produzindo uma matriz complexa, na qual se
dispersam os granulos de amilopectina gelatinizados, com consequente modificacao
das propriedades termodindmicas, diminuindo a sinérese do gel, apresentando
comportamento predominantemente elastico.

Aléem das propriedades ja citadas, o estudo de misturas de proteinas e
polissacarideos € de grande interesse por serem utilizadas em substituicdo a

ingredientes, particularmente como substitutos de gordura, com um intervalo de
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propriedades mecanicas e de textura mais amplos que o0s géis puros de proteina
(gelatina) ou de polissacarideo (amido). Esta mistura pode mostrar efeitos
antagbnicos ou sinergisticos, dependendo de um grande numero de parametros
como concentracdo, pH, forca idnica, conteddo de acuUcares, temperatura, peso
molecular, fonte da proteina, histdria térmica do produto e cisalhamento (GOZZO,
2008).

O mecanismo de interacdo e o comportamento dos fluidos ou géis formados
podem ser monitorados através de analises térmicas fisico-quimicas e de textura,
fornecendo o grau de interacdo e informacdes basicas sobre a gelatinizacéo,

gelificagéo e retrogradagéo do amido.

3.4 PELICULAS BIODEGRADAVEIS

Além da aplicacédo dos biopolimeros como matéria prima na inddstria, tem-se
estudado seu uso em peliculas e filmes ativos, buscando a substituicdo de plasticos
e visando a protegcdo ambiental, além da saude e diminuicdo do descarte de
embalagens (SEBIO, 2003).

A pelicula biodegradavel é um filme fino preparado a partir de materiais
bioldgicos, que age como barreira a elementos externos e, consequentemente, pode
proteger o produto embalado de danos fisicos e bioldgicos, além de aumentar a sua
vida util (HENRIQUE et al., 2008). Segundo Queiroz e Collares-Queiroz (2009),
materiais contendo biopolimeros em porcentagem variavel podem ser moldadas por
acdo de calor e de pressdo, como as embalagens constituidas de polimeros
biodegradaveis obtidos a partir de fontes renovaveis, sendo, preferencialmente,
também comestiveis, cuja utilizacdo esta condicionada as suas propriedades
mecanicas e de barreira (COSTA , 2008).

Os biopolimeros sdo capazes de formar uma rede tridimensional semi-rigida
que envolve e imobiliza o solvente (dgua). Essa rede é formada a partir de
associacOes inter e intramoleculares ou ligagdes cruzadas de cadeias dos
polimeros. O grau de coesdo depende da estrutura do polimero, do processo de
fabricacao, fatores fisicos (temperatura, evaporagéo e aplicacdo) e da presenca de
plastificante (GONTARD et al, 1994).
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Os plastificantes comumente usados nas formulacdes de biofilmes séo
compostos hidrofilicos como o glicerol. Possuem a habilidade de reduzir a formagéo
de pontes de hidrogénio entre cadeias, aumentando o volume livre e a mobilidade
molecular do polimero, reduzindo a fragilidade do filme, aumentando a flexibilidade e
extensibilidade (MALI, 2002).

O método “casting” € o mais utilizado na elaboracdo de peliculas
biodegradaveis, compreendendo o preparo de uma solucdo coloidal da
macromolécula e dos aditivos. Nesta técnica, a macromolécula € hidratada e
submetida a um processo de gelatinizacao, através do tratamento térmico. Ao serem
resfriadas, as suspensfes de proteina e amido gelatinizadas sofrem a gelificacao
(COLLA, 2004).

Fakhouri (2009) cita que o interesse pelo desenvolvimento de bioplasticos
flexiveis comestiveis ou degradaveis biologicamente tem crescido muito nos Gltimos
anos devido a procura por alimentos de alta qualidade e materiais de embalagem
cujos residuos tenham minimo impacto ambiental, o que desperta um grande

potencial para novas pesquisas nessa area.

Assim, o intuito deste projeto é entender as interacdes entre o amido e a
gelatina em sistemas binarios, verificando o comportamento fisico-quimico, térmico e

de textura dos hidrogéis e das peliculas biodegradaveis formadas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os ingredientes aplicados ao sistema binario do presente estudo foram
amido de mandioca obtido através de extracao, e gelatina comercial em p6é MIX (lote

107471) sem cor e sem sabor, adquirida ho comércio da cidade de Campo Mouréo.

4.2 EXTRACAO DO AMIDO DE MANDIOCA

Para a extracdo do amido foi utilizado 1 kg de mandioca descascada,
adquirida em supermercado da cidade de Campo Mourdo, a qual foi triturada em
liquidificador industrial juntamente com 1,5 L de agua destilada. O produto foi
acondicionado em béquer e decantado por aproximadamente 1 hora. ApOs
decantacéo, utilizou-se filtro a vacuo e a torta foi acondicionada em estufa a 40°C
por um periodo de 24 horas. Apds seco, o amido foi moido em liquidificador

industrial.

4.3 CARACTERIZACAO DO AMIDO

Foram determinados umidade e teor de cinzas de acordo com as normas

segundo Instituto Adolfo Lutz (2008), sendo estas realizadas em triplicata.

4.3.1 Umidade

Para analise de umidade foram pesados 4 g da amostra de amido de

mandioca, sendo acondicionados em cadinhos de porcelana, previamente tarados.
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As andlises foram realizadas em estufa a 105°C até peso constante, resfriadas em
dessecador até a temperatura ambiente para posterior pesagem. Tal analise foi

realizada em triplicata.

4.3.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi realizado utilizando 5 g da amostra de amido, pesada
em uma cépsula de porcelana, previamente aquecida em mufla a 550°C, resfriada
em dessecador até a temperatura ambiente. A amostra foi seca em bico de bunsen,
carbonizada em temperatura baixa e incinerada em mufla a 550°C, até eliminacao
completa do carvao. As amostras foram aquecidas até as cinzas adquirirem a cor

branca, com peso constante. As andlises foram realizadas em triplicata.

4.3.3 indices de absorcéo de agua, inchamento e solubilidade

Estas andlises foram realizadas segundo metodologia descrita por Anderson

et al. (1969), sendo realizadas em triplicata.

4.3.3.1 Analise do indice de absor¢éo de agua

Para andlise do indice de absorcdo de agua (IAA), foram colocados
aproximadamente 0,7 g de amostra e 8 mL de agua em um tubo de centrifuga,
previamente tarado. Os tubos foram agitados por 30 min em agitador mecéanico e,
em seguida, centrifugados a 3.000 rpm por 10 min. Do liquido sobrenadante,
aproximadamente 3 mL foram utilizados para analise de solubilidade (item 4.4.3.3).
O material remanescente foi pesado e o IAA calculado conforme a Equacéo 1.
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IAA = PRC/PA (1)

Onde:
IAA = indice de absor¢éo de agua (g gel/g de matéria seca).
PRC = peso do residuo de centrifugacgéo (g).

PA = peso da amostra (g) (base seca).

4.3.3.2 Anélise do indice de inchamento

Para a determinacdo do indice de inchamento (ll), o amido extraido foi
caracterizado nas temperaturas de 25, 40, 50, 60, 75 e 90°C. A determinacao
envolveu a suspensdo em 10 mL de 4gua deionizada de 1 g de amostra que foi
colocada em tubo plastico de centrifuga e em banho-maria nas temperaturas
citadas, sendo mantida em suspensédo por agitacdo a cada 5 min. Apés 30 min de
tratamento térmico, o tubo contendo os granulos de amido intumescidos foi pesado e
levado a centrifuga (2.500 rpm/15 min) para a separacao de fases. Posteriormente,
o material sobrenadante foi descartado e o tubo contendo a massa gelatinizada foi

pesado. O indice de inchamento foi calculado através da Equacéo 2.

Il = MASSA DO GEL /MASSA DA AMOSTRA 2

4.3.3.3 Anélise do indice de solubilidade

Para obtencédo do indice de solubilidade (IS), foi transferida uma aliquota
(previamente pesada) do sobrenadante proveniente da centrifugacdo de absorcao
(item 4.4.3.1) para placas de petri e secos em estufa a 60°C até peso constante. O

indice de solubilidade foi calculado através da Equagéo 3.

% IS = (MASSA FINAL | MASSA DA AMOSTRA) x 100 3)
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4.4 ELABORACAO DOS HIDROGEIS DE AMIDO E GELATINA

O sistema binario foi preparado em 5 concentracdes diferentes, como
descritas na Tabela 1, utilizando 100 g de agua destilada como solvente e 10 g de
amostra (amido + gelatina). As amostras foram levadas ao banho-maria em béquer
de vidro na temperatura de 80°C até completa gelatinizacdo do amido e

armazenadas em potes de plastico a 10°C.

Tabela 1 - Concentracdo dos biomateriais utilizados na preparacéo dos hidrogéis e peliculas.

Biomaterial Concentracdo dos sistemas (% m/v)
Sistema 1 Sistema 2 Sistema 3 Sistema 4 Sistemab
Amido 0 25 50 75 100
Gelatina 100 75 50 25 0

*A quantidade de amostra utilizada foi de 10% (m/m).

4.5 CARACTERIZACAO DOS HIDROGEIS

4 5.1 Teor de cinzas

A analise para obtencao do teor de cinzas dos hidrogéis foi realizada a partir
da mesma metodologia descrita no item 4.3.2.

4.5.2 Sinérese

A sinérese dos hidrogéis foi determinada através da medida da éagua
segregada espontaneamente dos mesmos. As amostras foram pesadas (1,00 g +
0,15) em papel de seda pesados previamente, sendo colocadas em um recipiente
fechado para evitar vaporizagdo da agua e mantidas a -2°C até chegar ao equilibrio
(armazenagem por 25 horas). As amostras e os papéis foram pesados novamente
(para comparacao) e foi obtida a massa de agua expelida espontaneamente. A
sinérese foi determinada pela Equacéo 4 (BRAGA; CUNHA, 2005).
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SINERESE% = (Mesp / M) x 100 (4)

Onde:
Mesp = massa de agua expelida espontaneamente.

M = massa inicial do gel.

4.5.3 Cinética de gelificacdo por turbidez (espectrofotometria)

Para as andlises de cinética de gelificacdo por turbidez as amostras
(hidrogéis) foram acondicionadas em cubetas, sendo as leituras visualizadas em
intervalos de tempo periddicos pré-determinados, no espectrofotdmetro digital
T80+UV/VIS SPECTROMETER PG INSTRUMENTS a 10°C, no intervalo de luz

visivel a 500 nm durante 72 horas.

4.5.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As faixas de temperaturas de gelatinizacdo dos hidrogéis foram analisadas
em um calorimetro diferencial de varredura (DSC) da TA Instruments - Modelo 2020,
com software Thermal Analyst e um sistema de resfriamento dotado de um RCS
(Controlled Refrigeration System), sendo utilizados os critérios padrdes do DSC para
sua calibracéao.

As amostras foram pesadas em balanca analitica da ordem de 10 mg,
colocadas em c4psulas de aluminio e aquecidas a uma taxa de 10°C/min, entre -150
e 150°C, em ambiente inerte (45 mL/min de Nj). A referéncia utilizada foi uma
capsula vazia. Foram medidas as temperaturas de inicio de gelatinizacdo (To),
temperatura de pico (Tp) e temperatura final de gelatinizacdo (Tf), além da entalpia

da amostra (AH).
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4.6 APLICACAO DOS HIDROGEIS COMO PELICULAS BIODEGRADAVEIS

Foram utilizadas as mesmas proporcées de amido e gelatina dos sistemas
binarios (Tabela 1) na formacao das solucdes filmogénicas, incluindo o glicerol como
agente plastificante, na proporcdo de 2%. Primeiramente foi realizado um teste
preparando as peliculas com 20 ml de solucdo, porém, os filmes formados néo
apresentaram bons resultados (conforme sera apresentado no item 5.3.1), sendo o
volume ajustado para 40 ml da solucéo.

A aplicacdo dos hidrogéis foi testada, verificando a formacdo de filmes
flexiveis através de técnica de Casting, que consiste na desidratacdo de uma
solucédo filmogénica (SF) aplicada sobre superficie lisa (forma de silicone). As
suspensdes foram submetidas a desidratacdo em estufa com circulacdo e
renovacao de ar, a temperatura de 40 °C por 24 horas. Posteriormente, as mesmas
foram armazenadas em dessecadores durante 30 min para a retirada dos filmes e

acondicionadas em sacos plasticos.

4.7 CARACTERIZACAO DAS PELICULAS

4.7.1 Aspecto visual

Foram realizadas analises visuais e tateis, com intuito de observar aspectos
como coloracao uniforme e auséncia de bolhas e particulas insollveis de gelatina,

flexibilidade, facilidade de manuseio, auséncia de rupturas ou zonas quebradicas.

4.7.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A determinacdo térmica dos filmes de amido de mandioca e gelatina foi

realizada por andlise calorimétrica de varredura, utilizando-se um DSC TA 2010,
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controlado por um modulo TA500 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA), e provido
de um acessorio de refrigeracdo microscopica (Quench cooling accessory).

O método de medida foi realizado seguindo a mesma metodologia de
analise dos hidrogéis (item 4.8).

Os resultados foram analisados com o Universal Analyser TA Software,
considerando a temperatura de transicdo vitrea (Tg) como o ponto médio de
inflexdo, a qual é causada pela descontinuidade do calor especifico da amostra.
Determinou-se a entalpia (AH) de transi¢ao solido-gel da amostra, calculada como a

area sob o pico endotérmico observado (SOBRAL et al., 2002).

4.7.3 Propriedades mecanicas e espessura

As propriedades mecénicas dos filmes foram determinadas por ensaios de
tensdo de ruptura, forca de ruptura e elongacéao realizados em um texturémetro TA-
XT2 e os valores obtidos pelo programa Texture Expert (Stable Micro System,
Surrey, UK, Inglaterra). Antes dos testes, os filmes foram cortados em corpos de
prova com 25 mm de largura e 100 mm de comprimento, e acondicionados a 25°C e
58% UR, durante 48 horas, conforme norma D882-02 da ASTM (ASTM
INTERNATIONAL, 2002).

Para determinacdo da forca em teste de perfuracdo, os filmes foram
cortados em forma de discos de 6 cm de diametro, e fixados em uma célula com
uma abertura circular na tampa de 3,4 cm de diametro. O teste foi realizado
utilizando-se um probe cilindrico de 3 mm de diametro, com velocidade constante de
1 mm/s, até a ruptura do filme, como demonstrado na Figura 3. Os valores de forca
(F) foram determinados diretamente das curvas de forca em fungdo do

deslocamento.
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Figura 3 - Esquema do sistema de forca de deformacéo em teste de ruptura.
Fonte: Blacido, 2006.

Para determinar a tensdo e a elongacado em teste de tracdo foram cortados
corpos de provas segundo a Figura 4, os quais foram submetidos a tracdo com
velocidade de 1,0 mm/s, partindo-se de uma separacédo inicial de 80 mm, até a
ruptura do filme. A tensdo na ruptura e a elongacdo foram obtidas diretamente da
curva de tensdo em funcdo da elongacdo, conhecidas as dimensdes iniciais dos

corpos de prova.

25

l— 115 mm —|

Figura 4 - Esquema do corpo de prova para teste de tracéo.
Fonte: Blacido, 2006.

As espessuras dos filmes foram determinadas com micrometro digital

(Mitutoyo) em diferentes regides de cada amostra.

4.8 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS
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A analise estatistica foi realizada utilizando o teste de Tukey (p<0,05) para
comparacao das médias das propriedades dos sistemas puros e misturas através do
programa STATISTIC 7,0: Basic Statistics and Tables.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO AMIDO

Os resultados das analises realizadas nas amostras de amido de mandioca
estao descritos na Tabela 2 e serdo discutidos no decorrer dos itens 5.1.2 ,5.1.3 e
5.1.4.

Tabela 2 — Caracterizacdo do amido de mandioca.

Andlise fisico-quimica Amido de Mandioca
Umidade 12,55%
Teor de Cinzas 0,32%
indice de Inchamento (75°C) 45 g gel/g amido
Absorcao (20°C) 2,81 g agua/g amido
Solubilidade (20 °C) 0,2%
5.1.2 Umidade

Foi obtido um teor de umidade de 12,55% para as amostras de amido de
mandioca, como observado na Tabela 2, valor muito préximo ao reportado por Bona
(2007), que foi de 12,5%.

De acordo com o regulamento técnico para produtos de cereais, amidos,
farinhas e farelos aprovado através da RDC n° 263 de 22 de setembro de 2005, a
umidade maxima permitida para amido ou fécula de mandioca é de 18% (BRASIL,
2005). Ja a Instrucdo Normativa n° 23 de 14 de dezembro de 2005, do Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento estabelece que o valor da umidade deve ser
menor que 14%, para amidos comerciais (BRASIL, 2005). Assim, o valor de 12,55%
obtido no presente estudo comprova que a amostra de amido utilizada se encontra

aceitavel e dentro dos padrdes exigidos pela legislacéo.
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A principal caracteristica da umidade do amido se da pela padronizagdo do
produto, que possui grande importancia para a indastria, além de possuir a funcédo
de assegurar a estabilidade microbiolégica do alimento devido a baixa atividade de
agua (NUNES et al., 2009).

5.1.3 Teor de cinzas

Segundo Kaplan (1998), o amido de mandioca comum possui em sua
composicdo 0,2% de cinzas. A composicdo das cinzas corresponde a quantidade de
substancias minerais presentes nos alimentos, devido as perdas por volatilizacdo ou
mesmo pela reacdo entre os componentes (CHAVES, et al., 2004). A determinacao
desse parametro € util para controlar a presenca de impurezas ou de residuos de
solo no processamento do amido (MARCON, 2009).

Marcon (2009) obteve 0,12% de cinzas em amidos de mandioca comerciais.
Ja Amante (1986) encontrou valores de cinzas no amido de oito diferentes
variedades de mandioca variando de 0,07 a 0,16%.

De acordo com a RDC n° 263 de 22 de setembro de 2005, da ANVISA, os
valores de cinzas permitidos sao até 0,50% (BRASIL, 2005). Assim, pode-se
observar que o amido de mandioca extraido e as amostras do sistema binario estéao
dentro do limite padréo aceitavel, apesar de ter sido um valor acima dos encontrados
pelos autores citados.

5.1.4 indices de absorc¢&o de agua, inchamento e solubilidade

O indice de inchamento obtido através da Equacédo 2 foi de 4,5 g agua/g
amido (Tabela 2). Ribeiro (2011) obteve o valor de 25,07 g/g para o amido de
mandioca nativo. Em estudo de inchamento de 3 diferentes variedades de
mandioca, foram encontrados por Nunes et al (2009) valores de 7,1 a 8,4 g/qg,
valores préximos ao encontrado neste estudo. Segundo Hoover (2001), o indice de

inchamento do amido de mandioca € 51 g agua/g. Tais diferencas de resultados
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podem ser explicadas devido as diferencas de composicao entre as variedades de
mandioca avaliadas.
A influéncia da temperatura no indice de inchamento (I.I.) do amido de

mandioca na faixa de temperatura de gelatinizacdo pode ser observada na Figura 5.

Indice de Inchamento
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Figura 5 - Efeito da temperatura no indice de Inchamento do amido de mandioca.

A temperatura teve pouca influéncia no intervalo de temperatura de 20 a
50°C. Ja no intervalo de 60 a 80°C, com o inicio da gelatinizagcdo do amido, foi
constatado um aumento significativo no valor desse parametro, através da ruptura
do granulo.

O granulo de amido é constituido de moléculas de amilose e amilopectina
associadas entre si por ligagbes de hidrogénio, formando areas cristalinas
radialmente ordenadas, as quais mantém a estrutura do granulo e controlam o
comportamento do amido em &gua, fazendo com que o granulo absorva uma
quantidade limitada de solvente (OLIVEIRA, 2011).

Ao serem aguecidos em meio aquoso, 0s granulos de amido sofrem
mudancas em sua estrutura, e ocorre a quebra das pontes de hidrogénio que
estabilizam a estrutura cristalina interna do granulo, quando uma temperatura
caracteristica para cada tipo de amido é atingida. Entdo, rompe-se a regido cristalina
e a agua entra, ocorrendo a gelatinizacao, a qual refere-se a formacéo de uma pasta
viscoelastica turbida ou, em concentra¢gfes suficientemente altas, de um gel elastico
opaco (PERONI, 2003). Isto promove um aumento da solubilidade e no poder de
inchamento dos granulos (ELIASSON, 2004).
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A capacidade de inchamento do granulo é significativamente afetada pela
amilose e pelo conteudo lipidico, quando o mesmo € aquecido em excesso de agua
(OLIVEIRA, 2011). Logo, o amido com alto teor de amilose incha menos que os que
possuem menor quantidade, pois a amilopectina € a fracdo responsavel pelo
inchamento, sendo a amilose o fator diluente (SOARES, 2003).

Os maiores valores de inchamento ocorrem durante a gelatinizagdo do amido,
segundo Bermiudez (1997), a temperatura de gelatinizacdo (°C) do amido de
mandioca € de 62°C a 68°C, neste estudo, os resultados variaram de 57°C a
aproximadamente 77°C (Figura 5).

Oliveira (2011) analisou o poder de inchamento de amidos de diferentes
cultivares de mandioca, sendo este indice de inchamento maior no intervalo de
temperatura de 70 a 90°C, devido as diferentes composicfes de cada cultivar.

Ladeira e Pena (2001) observaram em suas analises que a mudanca de
comportamento dos amidos sé ocorre acima de 60°C, devido a gelatinizacéo,
havendo elevacédo do poder inchamento e na absorcdo de agua. O presente estudo
apresentou valor de inchamento (Tabela 2) proximo aos obtidos pelos autores, que
foram de 20 a 58,2 g gel/g amido, bem como os obtidos por Charles et al. (2005), na
faixa de 27,2 a 42,3 g gel/g amido.

O indice de absorcdo de agua indica a quantidade de agua absorvida pelos
granulos de amido de uma determinada amostra submetida a temperatura ambiente,
obtendo para este estudo o valor de 2,81 g agua/g amido. O indice de solubilidade
indica a solubilidade do amido em agua, sem aquecimento, obtendo um valor de
0,2%.

O valor de solubilidade obtido, em temperatura ambiente, neste trabalho ficou
no valor do minimo encontrado por Sanchez et al. (2009), que foi na faixa de 0,2%.
J& os observados por Marcon (2009) e Padonou et al. (2005) foram entre 21 a 36%.

A solubilidade do amido é resultado da lixiviacdo de amilose, que se dissocia
e se difunde para fora dos granulos durante o inchamento. O lixiviamento da amilose
€ uma fase de transicdo de ordem e desordem dentro do gréanulo de amido e ocorre
guando o amido € aquecido com agua (TESTER e MORRISON, 1990).

A solubilidade aumenta com o aumento da temperatura, sendo que apoés
60°C, a solubilidade se torna mais pronunciada, pois a partir desta temperatura o

amido sofre a gelatinizagdo ou intumescimento (HOOVER, 2001). A consequéncia
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direta do entumescimento € o aumento na solubilidade, claridade e viscosidade da
pasta de amido (CIACCO; CRUZ, 1982).

Ja os valores de absorcao e solubilidade foram baixos devido a analise em
temperatura ambiente, porém, se analisados em temperaturas diferentes,

aumentariam proporcionalmente ao indice de inchamento.

5.2 CARACTERIZACAO DOS HIDROGEIS

5.2.1 Teor de cinzas

Os valores de teor de cinzas obtidos das amostras de amido-gelatina

estudadas estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Teor de cinzas obtido para os hidrogéis.

Amostras Cinzas (b.s.)
100% A (Amido puro) 0,32°
75% A 25% G 0,34%
50% A 50% G 0,4°
25% A 75% G 0,43
100% G (Gelatina pura) 0,44°

*A = Amido; G = Gelatina
*Amostras com letras diferentes s&o significativamente diferentes no teste de Tukey (p<0,05).

E possivel perceber, através da Tabela 3, que o teor de cinzas aumenta
conforme o aumento da quantidade de gelatina, o que ja era esperado devido a
incorporacdo da gelatina, proteina que possui um alto teor de cinzas quando
comparada ao amido. Alfaro et al. (1986) cita que conteiddo maximo de cinzas
recomendado para gelatina € 2,6%, de acordo com a legislacdo. Assim, a amostra
de gelatina pura também encontra-se dentro do padréo.

As analises de cinzas dos sistemas foram realizadas por estas serem um

parametro de qualidade dentro da industria.
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5.2.2 Sinérese

De acordo com Peroni (2003), apds o amido ser gelatinizado em condi¢cdes
de aquecimento e excesso de agua, com o passar do tempo e diminuicdo da
temperatura (na refrigeracdo ou congelamento, principalmente), as cadeias de
amido tendem a interagir mais fortemente entre si, obrigando a agua a sair e
determinando, assim, a chamada sinérese. Os resultados obtidos na analise de

sinérese dos géis estao dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados de sinérese encontrados nos hidrogéis de amido/gelatina.

Amostras Sinérese (%)
(00 % A) Amido puro 24,6
75% A 25% G 22,4
50% A 50% G 19,3
25% A 75% G 15,4
(00 % G) Gelatina pura 13,0

*A = Amido; G = Gelatina
*Todas as amostras diferiram no Teste de Tukey (p<0,05).

Através da Tabela 4 podemos analisar a influéncia das concentracfes dos
biopolimeros e nota-se que houve diferenca nos valores de sinérese, indicando a
variacdo que ocorre nos géis dependendo das concentracdes dos polimeros. A
Tabela 4 demonstra os valores de sinérese dos géis e o0s resultados obtidos
evidenciam que a presenca da gelatina diminui significativamente a quantidade de
dgua expelida dos géis de amido de mandioca, pois sistemas com altas
concentragbes de proteina possuem uma mobilidade molecular menor, limitando a
formacao e quebra de novas juncdes e, consequentemente, permitindo uma menor
liberacdo de agua, o que ocorre, também, devido a proteina possuir muitos grupos
gue tem possibilidade se ligar com o solvente.

Quando se aumenta a quantidade de polissacarideos em sistemas
contendo proteina, podem ocorrer variagbes nos valores de agua expelida
espontaneamente, devido as ligagbes que estes realizam entre si ou por mudancas

nas suas conformagdes, devido a modificagdo no ambiente (GOZZO, 2008).
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Para a industria de alimentos, o estudo da estrutura do amido e suas
propriedades permite compreender seu comportamento durante condigbes de
estresse, que estdo presentes em processamentos industriais, como altas e baixas
temperaturas, podendo comprometer a estrutura do gel de amido. Analises de
sinérese auxiliam neste entendimento. A estabilidade do gel favorece o uso
potencial em produtos alimenticios e o conhecimento do comportamento do gel de
amido e dos sistemas amido/gelatina durante estocagem faz-se necessario para
entender os sistemas mais complexos, como os molhos de alimentos, os molhos
para saladas e sobremesas (FERRERO et al., 1994), cremes e mostarda, nos quais
a sinérese é desejavel (LIU; THOMPSON, 1998). Essa propriedade é indesejavel
para alguns produtos, como aqueles que passam por congelamento e
descongelamento durante o periodo de comercializacdo, pois resulta em alteracdes
na textura, o que interfere na qualidade (MATSUGUMA, 2006). Estes hidrocoldides
sao geralmente utilizados em produtos com reducao total ou parcial de gordura, de
forma a minimizar as alteracGes da textura do produto e evitar a separacéo de fases
em emulsdes (GOZZO, 2008).

No preparo de pratos prontos, o amido é usado como aditivo alimentar para
fornecer ao produto propriedades como a textura caracteristica, a estabilidade do
produto e um maior tempo de armazenamento (VILPOUX; CEREDA, 1995). Braga e
Cunha (2005) também ressaltam que apesar dos amidos apresentarem sinérese
devido a interacdo das cadeias de amilose e amilopectina durante sua gelatinizacéo
e/ou armazenamento (sob refrigeragdo ou congelamento), a interacdo entre o
polissacarideo e a proteina modifica suas propriedades funcionais e estruturais,

reduzindo a sua sinérese.

5.2.3 Cinética de gelificacéo por turbidez (espectrofotometria)

A Figura 6 mostra a cinética de gelificacdo ou variacdo de turbidez de
suspensdes de amido de mandioca e gelatina em funcdo do tempo. Nota-se que
para a amostra contendo gelatina pura (série 5) a absorbancia aumentou
gradativamente até chegar a um pico, sendo este o maior valor obtido, e em seguida

mostrou uma queda. Esta reducdo da turbidez esta provavelmente associada aos
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rearranjos, acompanhando a formacao inicial de um gel mais compacto e posterior
desenvolvimento de um gel mais ordenado e translicido (GOZZO, 2008). Este tipo

de comportamento também pode caracterizar separacéo de fases com o decorrer do

armazenamento.
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Figura 6 - Cinéticas de gelificagcdo dos sistemas mistos contendo amido puro (Série 1), 75%
amido e 25% gelatina (Série 2), 50% amido e 50% gelatina (Série 3), 25% amido e 75% gelatina
(Série 4) gelatina pura (Série 5).

Ja as amostras das séries 1 (100% de amido) e 2 (75% de amido e 25% de
gelatina) obtiveram os menores valores de turbidez e se mantiveram constantes em
relacdo ao tempo. Isto caracteriza a formacdo de um gel translicido e sem
separacédo de fases, caracteristica importante para o amido de mandioca. A mistura
contendo 75% de amido e 25% de gelatina teve absorbancia ligeiramente maior
guando comparada ao amido puro. Verifica-se que a pouca ou nenhuma adicao de
gelatina reduz a forgca de ligacdo das moléculas de amido, obtendo uma turbidez
constante e baixa.

As absorbancias (turbidez) das amostras da série 3 (50% de amido e 50% de
gelatina) e 4 (25% de amido e 75% de gelatina) tiveram alteracdo molecular até
aproximadamente 1000 min, isto demostra que ocorreu rearranjos entre as

moléculas por aproximadamente 17 horas apos a gelatinizacéo. Apos este periodo a
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absorbancia se manteve constante, o que possivelmente comprova que o sistema
ndo apresenta separacgao de fases, caracteristica muito relevante para o seu uso em
diversas aplicacfes alimenticias.

Pode-se observar, também, que nessas amostras, onde ha maior
concentracdo de gelatina ocorreu uma maior turbidez, ou seja, um valor de
absorbancia mais elevado, exercendo maior influéncia na opacidade dos géis.

O comportamento das amostras pode ser explicado por Gozzo (2008), que
afirma que as ligacOes realizadas entre o0 amido e a gelatina causam mudancas em
suas conformacdes. Porém, os resultados deste trabalho vdo em desencontro com a
andlise da autora, cujos resultados verificaram que quanto maior a concentracdo de
proteina, menor a mobilidade das moléculas da mistura e mais equilibrado o
sistema, sofrendo menos competicao de separacéo de fases. Neste trabalho ocorreu
0 contrario, o amido puro ficou estavel e o aumento da concentracdo de gelatina

promoveu separacdo de fases apés 16 horas (Figura 6).

5.2.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Ao serem aquecidos na presenca de dgua em excesso, 0s granulos de
amido incham, e a organizacéo cristalina se quebra formando regiées amorfas. Esse
desordenamento molecular é chamado de gelatinizacdo e € observado
frequentemente em um fendbmeno endotérmico quando realizado no DSC. Com base
no termograma de cada ensaio no calorimetro, foram obtidos os valores de To
(temperatura de inicio da gelatinizacdo) e Tf (temperatura final de gelatinizacao),
definidos pelo encontro das retas tangentes a linha base e a curva referente a
endoterma de gelatinizacdo. Depois, o programa Universal Analysis tracou uma reta
entre os dois pontos e a partir dai foram fornecidos, pelo programa, os valores da
temperatura de pico (Tp) e da entalpia (AH) de gelatinizacdo, a qual equivale a area

correspondente no termograma (Figura 7) (GOZZO, 2008).



37

Entalpia de
Geelatinizagao (W/g)
/

L

\-"I‘.

&0 ' 70 To Tp &0 Tf 20
Exo Up Temperatura (°C)

Figura 7 - Exemplo de um termograma de amido.
Fonte: Gozzo, 2008.

Kohyama et al. (2004) afirma que o termograma pode ser influenciado pela
estrutura, ou seja, pelas dupla-hélices da amilopectina do amido. Através dos
ensaios térmicos é possivel entender qualitativamente a estrutura fisica da regido
ordenada da amilopectina, criada por pontes de hidrogénio. A energia necessaria
para a divisdo de pontes de hidrogénio das amilopectinas contidas em um gel de
amido é proporcional ao numero e frequéncia das estruturas ordenadas contidas
neste sistema. Entdo, o pico corresponde ao numero de regides cristalinas formadas
por pontes de hidrogénio que envolvem o polissacarideo.

Na Tabela 5 estdo demonstrados os valores de To, Tp, Tf e AH dos géis de
amido/gelatina. Através dos resultados nota-se o efeito da adicdo da proteina nas
suspensdes avaliadas, percebe-se que a adicdo de gelatina retardou levemente o
fendmeno de gelatinizagcéo (a qual teve inicio a temperaturas superiores).

Pelos resultados, pode-se observar que a entalpia (AH) da proteina é
superior a (AH) do amido, no entanto, os resultados de entalpia dos hidrogéis néo
seguiram um padrédo, entdo, maiores estudos devem ser realizados para se obter

uma conclusao confiavel sobre esta propriedade.
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Tabela 5 - Valores médios e seus respectivos desvios para os valores de To, Tp, Tf e AH dos
ensaios em DSC.

Amostras AH(J/g)* To Tp Tf
Gelatina pura 0,7987 + 0,14 71,17° £ 0,46 76,28° + 0,41 83,48° + 0,57
75%G 25%A 0,9768 + 0,35 70,63+ 0,12 74,27*+ 0,33 81,28+ 0,18
50%G 50%A 0,4457 + 0,28 70,26% + 0,24 74,29+ 0,67 81,25%+ 0,12
75%A 25%G 0,6987 + 0,21 70,42° £ 0,15 74,37%+ 0,22 81,38+ 0,25

Amido puro 0,5786 + 0,18 69,64° + 0,25 73,2°+ 0,25 79,24°+ 0,33

*A = Amido; G = Gelatina.
*AH em J/g de suspenséao de amido.
**Amostras com letras diferentes séo significativamente diferentes no teste de Tukey (p<0,05).

Os resultados térmicos do presente estudo foram relativamente semelhantes
aos encontrados na literatura. Bertolini et al. (2005), Erdogdu et al (1995) e Gozzo
(2008) observaram interagbes significativas em sistemas caseinato/amido
promovendo aumentos em To, Tp, Tf e AH, sendo este, um amido com alto teor de
amilopectina e uma temperatura de gelatinizacdo proxima do amido de mandioca.
Bertolini et al. (2005) observou também que a proteina compete pela agua presente
no sistema, limita a hidratacdo do polissacarideo e, consequentemente, retarda sua

gelatinizagéo.

5.3 APLICACAO DOS HIDROGEIS COMO PELICULAS BIODEGRADAVEIS

O amido pode ser fundido na presenca de plastificantes como agua e
glicerol, sob acdo de cisalhamento e em altas temperaturas. Durante a secagem do
amido gelatinizado, formam-se pontes de hidrogénio entre as hidroxilas, estagio
onde a matriz do filme é formada (OLIVEIRA, 2007). Essas pontes de hidrogénio
tornam a rede produzida pela pasta de amido mais firme em diferentes graus. Isso
ocorre porque, quando a mesma ndo sofre agitagdo, ocorrem ligacoes
intermoleculares formando um gel, e essas, aumentam em numero durante o
repouso (HENRIQUE et al., 2008). Esses rearranjos intra e intermoleculares déo

origem a uma pelicula (filme), cujos resultados serdao abordados neste item.
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5.3.1 Aspecto visual

Os bioplasticos produzidos por casting com 40 mL de solugdo foram
visualmente homogéneos e transparentes, sendo facilmente removidos das placas
de secagem. Jensen et al (2009) também obteve filmes a base de amido de
mandioca, translicidos e de facil desprendimento das placas de secagem.

Os filmes produzidos com 20 ml de solucdo estdo representados pelas

Figuras 8 a 12, podendo ser observadas as falhas de ruptura devido ao pouco

volume.

Figura 9 - Pelicula contendo 75% de amido,
25% de gelatina e 2% de glicerol.

Figura 8 - Pelicula contendo 100% de amido
e 2% de glicerol.

Figura 10 - Pelicula contendo 50% de Figura 11 - Pelicula contendo 25% de
amido, 50% de gelatina e 2% de glicerol. amido, 75% de gelatina e 2% de glicerol.
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Figura 12 - Pelicula contendo 100% de gelatina e 2% de glicerol.

A partir das figuras de 8 a 12 é possivel identificar que a transparéncia e cor
das peliculas tiveram mudancas a partir do aumento da quantidade de gelatina e
diminuicdo da quantidade de amido. Os filmes contendo essencialmente amido
(Figura 8) foram mais opacos e quebradicos, o que também foi observado por
Jensen et al (2009). Nas demais amostras (Figuras 9 a 12), ao aumentar a
guantidade de gelatina, percebe-se que o brilho e a flexibilidade dos filmes
aumentaram significativamente.

A caracterizacdo do aspecto visual e opacidade é um procedimento
importante, pois estas propriedades influem diretamente na aceitacdo do produto
pelo consumidor. A transparéncia dos filmes flexiveis faz com que o consumidor
conheca exatamente o produto a ser adquirido, ja filmes opacos podem ser

utilizados como rétulos de produtos alimenticios (FAKHOURI, 2009).

5.3.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

De acordo com Fakhouri (2009), a temperatura de transicdo vitrea (Tg) é
especifica para cada material e refere-se a temperatura na qual ocorre uma
mudanca de fase de segunda ordem nos materiais amorfos. A mesma corresponde
a uma transicdo de ordem estrutural, levando a uma mudanca da mobilidade e

flexibilidade molecular. Um valor Unico de Tg nos biofilmes obtidos é caracteristico
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de matrizes poliméricas que nao apresentaram separacao de fases, indicando uma
mistura homogénea entre os compostos presentes (MAHECHA, 2009).

E necessario conhecer a Tg para que seja feita a escolha das melhores
condicbes de armazenamento, pois as propriedades mecanicas e de barreira a
vapor de agua e gases dos filmes comestiveis e/ou biodegradaveis estédo
relacionados com ela (FAKHOURI, 2009).

Os valores de temperaturas de transicdo vitrea encontrados na analise de

DSC para os filmes estudados encontram-se relatados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de temperatura de transicdo vitrea para as amostras de peliculas
acondicionadas por 6 semanas.

Amostras AH (J/g)* Tg (°C)
Amido puro 4,78°+0,1 49,6°+0,2
75% A 25% G 4,98%+0,2 50,4%+ 0,1
50% A 50% G 4,45%+0,2 50,2* + 0,2
25% A 75% G 7,76° £ 0,3 50,6% + 0,1
Gelatina pura 7,98°+0,1 51,1°+ 0,4

*A = Amido; G = Gelatina.
** AH em J/g de suspenséo de amido.
***Amostras com letras diferentes sao significativamente diferentes no teste de Tukey (p<0,05).

E possivel observar pela Tabela 6, que a temperatura de transi¢do vitrea
obtida ficou entre 49 e 51°C, valores estes préximos aos encontrados por Fakhouri
(2009), que avaliou filmes contendo amido de milho, gelatina e glicerol, obtendo Tg
ao redor de 50 a 60 °C, que sédo caracteristicas de bioplasticos de amido.

Segundo Mathew e Dufresne (2002) o rearranjo da fase amorfa do amido em
presenca de agua (retrogradacéo) é um fenémeno favorecido pelo efeito plastificante
da 4gua. Desta maneira, o0 maior valor de Tg obtido para o biofilme de gelatina pura
pode ser explicado em funcédo de um maior grau de hidratacéo nas regidées amorfas
da matriz.

Nota-se também, que a entalpia aumenta conforme o aumento da proporgéo
de gelatina, demonstrando que as mudancas endotérmicas estdo associadas com a
quebra de pontes de hidrogénio, expondo os grupos hidrofobicos da proteina,
representado a mudanca da entalpia (LI-CHAN; WA, 2002).
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5.3.3 Propriedades mecanicas e espessura

Os resultados para as propriedades mecanicas em teste de perfuracéo
(forca) e de tracdo (tensdo e elongacéo) obtidos na analise dos filmes de amido de
mandioca, gelatina e glicerol podem ser observados na Tabela 7.

A andlise estatistica desses resultados foi realizada para determinar os
efeitos da concentracéo de gelatina sobre as propriedades mecanicas dos filmes de

amido de mandioca.

Tabela 7 - Andlises de propriedades mecénicas e espessura das peliculas realizadas em
texturémetro.

Amostras F(N) T (MPa) E(%) Espessura (mm)
Amido puro 0,33° 0,23° 75,3° 1,03%
75%A 25%G 1,25° 0,95° 96,2° 1,20°
50%A 50%G 1,46° 0,98° 98,6° 0,99%

25% A 75%G 1,82° 1,12° 102,4° 1,00%
Gelatina pura 0,81° 0,56° 89,56% 1,20°

* F: forga de ruptura, T: tensédo na ruptura, E: elongac&o.
*Amostras com letras diferentes s&o significativamente diferentes no teste de Tukey (p<0,05).

As andlises de textura sdo fortemente alteradas pelas diferencas na
espessura dos filmes. Nas amostras produzidas neste trabalho esta interferéncia
nao ocorreu, as peliculas foram desenvolvidas criteriosamente para que tivessem a
mesma espessura, como pode ser comprovado estatisticamente na Tabela 7.

Através dos resultados obtidos, é possivel perceber que para todas as
analises a mistura de amido e gelatina teve efeitos positivos sobre as propriedades
mecanicas, quando comparados ao amido e gelatina puros. Em concordancia com
estes resultados, os biofilmes com maior propor¢édo de gelatina foram mais flexiveis
(valores mais altos de elongacéao) e o biofilme de amido puro menos resistente e
mais rigido, com menores resultados de forca, tensdo e elongacdo. Pode notar
também que, a gelatina influenciou positivamente nos filmes de amido, e vice versa,
tornando 0s sistemas mais resistentes (maiores valores de forca e tensédo de

ruptura) e elasticos (maiores valores de elongagdo) do que os géis puros. Assim, a
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forca e a tensdo obtidas seguiram os resultados de elongagao proporcionalmente,
sendo o filme de amido com 25% de amido e 75% de gelatina o mais flexivel a
tensdo (maiores valores de elongacao).

Observa-se também que o aumento na concentracdo de gelatina fez com
qgue os filmes de amido de mandioca e glicerol apresentassem uma elevacdo nos
valores de resisténcia a tracdo. Segundo Fakhouri (2009), a proteina é sinérgica
com o amido, pois com o aumento de gelatina na mistura, ocorre uma maior
porcentagem de matéria seca no bioplastico, causando também um aumento no
entrelacamento, gerando uma elevagdo na resisténcia mecanica dos biofilmes.
Sarmento (1999) também relatou que com o aumento do entrelagcamento, o filme de
gelatina reticulada torna-se mais resistente a tracao.

Através da andlise estatistica concluiu-se que, para as analises de forca e
tensdo, os filmes de mistura de amido e gelatina ndo apresentaram diferencas
significativas segundo o teste de Tukey (p<0,05). Ja para a analise de elongacédo
apenas as peliculas de 75% amido e 25% gelatina e 50% amido e 50% gelatina ndo
demonstraram diferencas. No entanto, € possivel observar que géis formados a
partir de misturas tiveram caracteristicas mais interessantes que 0s sistemas puros.

Resultados semelhantes foram observados por outros autores, Sobral et al.
(2004) observou que a elongacdo dos filmes teve um acréscimo quando maior
guantidade de proteina foi adicionada a mistura e solucbes mais concentradas de
proteinas produziram filmes mais resistentes a perfuracdo e a tracdo, e com maior
capacidade de elongacéo.

Estudos de Krochta et al. (1994) concluiram que a gelatina pode funcionar
como um plastificante para o amido e quando presente nas peliculas aumenta o
ponto de fusdo e provoca mudancas nas suas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas. Essa substancia também é responsavel por provocar um aumento da
flexibilidade e da resisténcia mecanica, diminuindo possiveis descontinuidades e

zonas quebradicas.

Na literatura, bioplasticos obtidos a partir desses dois grupos de polimeros
(proteinas e polissacarideos), apresentaram boas propriedades mecanicas,
constituiram boa barreira aos gases (O, e CO,) e apresentaram facil aderéncia em
frutas e vegetais, possuindo alta permeabilidade ao vapor de agua. Esses materiais

podem ser utilizados em aplicacbes onde o objetivo principal é controlar a
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permeabilidade ao oxigénio, didéxido de carbono e migracao lipidica em um sistema
alimenticio. A solubilidade em agua e acido de filmes polissacarideos é vantajosa
em situacbes em que o filme €& consumido com o produto, provocando poucas
alteracdes nas propriedades sensoriais do alimento (DONHOWE, FENNEMA, 1994).

Tendo em vista as vantagens e desvantagens de cada um dos componentes
citados, a combinacdo dos mesmos vem sendo utilizada para melhorar as
propriedades de aderéncia de coberturas e de barreira ao vapor de agua e aos
gases (COLLA, 2004).

Por isso, para uma melhor aplicacdo dos filmes elaborados, é necesséria a
realizacdo de mais estudos que incluam variacfes na concentracao de biopolimeros,
plastificantes e reticulantes, realizando diferentes analises fisico-quimicas que
incluam solubilidade em agua e acido e propriedades de barreira (permeabilidade ao

vapor de agua).
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6 CONCLUSAO

Através deste trabalho foi possivel concluir que amostras contendo maiores
concentracdes de gelatina obtiveram menor liberagdo de agua, reduzindo a sinérese
e fortalecendo a rede do gel. O aumento da concentracdo de proteina também teve
influéncia na gelatinizacdo das amostras, pois a gelatina compete pela agua
presente no sistema, retardando sua gelatinizacdo. Em tais amostras o sistema é
mais equilibrado, tornando constante a turbidez do gel. O amido puro né&o
apresentou separacdo de fases, mas o aumento da concentracdo de gelatina
promoveu uma pequena e assintotica elevacdo na separacdo de fases apds 16
horas, o que pode néo ser desejado em alguns produtos.

De uma forma geral, os resultados demostram que hidrogéis de amido de
mandioca/gelatina poderdo ser utilizados, principalmente, em produtos congelados
de alta qualidade, que necessitam de textura macia e uma maior vida de prateleira,
sendo uma alternativa tecnolégica em algumas aplicacdes industriais.

Os bioplasticos a base de amido mandioca/gelatina mostraram—se
visualmente homogéneos e de facil desprendimento do suporte de secagem. As
matrizes poliméricas nao apresentaram separacao de fases, indicando uma mistura
homogénea entre os compostos presentes. O aumento da concentracdo de gelatina
na mistura provocou, de maneira geral, um aumento na resisténcia mecanica dos
bioplasticos estudados, bem como uma diminuicdo na opacidade dos mesmos,
caracteristicas importantes e constantemente buscadas pela industria de alimentos.

A gelatina atuou como plastificante nos filmes de amido, aumentando a
elongacdo, ou seja, sua elasticidade. Além disso, a adicdo da proteina reticulou as
peliculas, aumentando o entrelacamento das moléculas e, consequentemente,

elevando sua forca de ruptura.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aprofundar os estudos das andlises de transicéo vitrea (Tg) e entalpia (AH),
buscando entender as variagdes nos resultados.

e Analisar maiores valores de concentracdes de solutos, fortalecendo os
resultados encontrados neste estudo.
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