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RESUMO

Neste trabalho, diferentes formulagdes de blendas poliméricas foram estudadas com
variacdes nos teores percentuais de pectina de maca, hidrocoloide obtido a partir das
sementes de chia (Salvia hispanica L.), juntamente com os aditivos (glicerol e
glutaraldeido). Para compor as composi¢cdes destas formulagdes utilizou-se um
planejamento multivariado, o qual permite variar concomitantemente os teores tanto das
matrizes quanto dos aditivos. As amostras de blendas poliméricas foram obtidas a partir
da metodologia casting, e submetidas ao ensaio de tragao para identificacdo com base nos
resultados de propriedades mecanicas, quais as formulagdes mais adequadas. Em seguida,
a partir da escolha das melhores formulagdes um segundo planejamento foi elaborado, no
qual houve uma diminui¢do progressiva nos teores de glutaraldeido. Procedeu-se de
maneira analoga ao realizado para o primeiro planejamento. Sob o ponto de vista da
compatibilidade, todas as formulagdes foram compativeis, uma vez que houve melhora
nos resultados da propriedade investigada. Os aditivos alteraram significativamente as
propriedades mecanicas, conferindo uma diminui¢do na rigidez, € um aumento em termos
de deformagao, mas também especialmente em relagdo ao glutaraldeido houve alteragdes
sob o ponto da extensao acerca do processo de reticulagdo, mais evidente nas formulagdes
com teor mais elevado deste aditivo, isso porque, nestas formulagdes houve um aumento
no teor de inchamento, uma diminui¢ao no teor de gel (conteudo insoluvel) apos extragao
aquosa, diminui¢do na componente polar da energia de superficie, aumento em relagao
aos valores de temperatura de transi¢ao vitrea. Sob o ponto de vista morfoldgico, a fragdo
volumétrica de pectina de maga contribuiu para mudangas nas propriedades de transporte
aos vapores de agua, minimizando-os, o que se torna interessante visando aplicabilidade
enquanto embalagens alimenticias. As formula¢des ndo apresentaram citotoxicidade,
mesmo com teores elevados de glutaraldeido. Além disso, as blendas possuem potencial
antioxidante, estimado em aproximadamente 60%, atribuido majoritariamente a
contribuicdo da matriz de hidrocoloide de chia. As isotermas de sorcao forneceram
repostas acerca da elevada sensibilidade das amostras, independentemente da formulagao
analisada, em relagdo a atividade de agua (aw) do meio. Dentro das condi¢des de analise,
a formagao de clusteres de moléculas de agua foi maximizada acima de aw 0,7. Os dados
de permeacao aos vapores de dgua permitiram realizar correlagdes sobre a miscibilidade
do sistema, em menores valores de fracdo volumétrica de pectina de maca, e
imiscibilidade para maiores valores, com bom ajuste para o modelo de Maxwell,
considerando a geometria esférica desta matriz. Os difratogramas de DR-X revelaram que
todas as amostras apresentam perfil caracteristico de materiais semicristalinos. A
formacao de clusteres alterou as propriedades térmicas das amostras, estreitando o perfil
da endoterma e deslocamento do evento térmico para temperaturas muito elevadas, cujas
alteracdes foram atribuidas a remog¢ao de moléculas de agua livre (clusteres); ja em
ambiente favoravel a formagao dos aglomerados ocorreu um alargamento da endoterma.
Uma formulagao foi escolhida e utilizada para estimativa do shelf-life das amostras, com
base nos resultados obtidos com a isoterma de sor¢do, € permeacao aos vapores de dgua.
Os ensaios simulados dentro do potencial de aplicagdo foram satisfatorios e forneceram
suporte para novas investigacdes, ainda, dentro da é4rea de materiais poliméricos
provenientes de fontes renovaveis.

PALAVRAS CHAVES: Pectina de maga, hidrocoloide chia, morfologia, propriedades de
barreira, compatibilidade, shelf-life.



ABSTRACT

In this work, different formulations of polymeric blends were studied with variations of
apple pectin and hydrocolloid percentages obtained from chia seeds (Salvia hispanica L.),
together with additives (glycerol and glutaraldehyde). For the compositions of these
formulations, a multivariate design was used, which allows the contents of both matrices
and additives to vary concurrently. The samples of polymeric blends were obtained from
the casting methodology, and submitted to the tensile test for identification based on the
mechanical properties of the most suitable formulations studied, in relation to pure
matrices. Then, based on the choice of the best formulations, a second plan was prepared,
in which there was a progressive decrease in the glutaraldehyde contents. The procedure
was similar to that carried out for the first planning. From the point of view of
compatibility, all formulations were compatible, since there was an improvement in the
results of the investigated property. The additives significantly altered the mechanical
properties, resulting in a decrease in stiffness, and an increase in terms of deformation,
but also especially in relation to glutaraldehyde there were changes in the extension about
the crosslinking process, more evident in formulations with higher content of this
additive, because, in these formulations there was an increase in the swelling content, a
decrease in the gel content (insoluble content) after aqueous extraction, a decrease in the
polar component of the surface energy, an increase in relation to the glass transition
temperature values. From the morphological point of view, the volumetric fraction of
apple pectin contributed to changes in the transport properties of water vapor, minimizing
them, which becomes interesting with a view to applicability as food packaging. The
formulations did not show cytotoxicity, even with high levels of glutaraldehyde. In
addition, blends formulations have an antioxidant potential, estimated at approximately
60%, mainly attributed to the contribution of the chia hydrocolloid matrix. The sorption
isotherms provided answers about the high sensitivity of the samples, regardless of the
formulation analyzed, in relation to the water activity (aw) of the medium. Within the
conditions of analysis, the formation of clusters of water molecules was maximized above
aw 0.7. The data of permeation to water vapors allowed making correlations on the
miscibility of the system, in lower values of volumetric fraction of apple pectin, and
immiscibility for higher values, with good fit for the Maxwell model, considering the
spherical geometry of this matrix. The XRD diffractograms revealed that all samples have
a characteristic profile of semicrystalline materials. The formation of clusters altered the
thermal properties of the samples, narrowing the endotherm profile and displacement of
the thermal event to very high temperatures, whose changes were attributed to the
removal of free water molecules (clusters), already when in a favorable environment the
formation of agglomerates occurred an enlargement of the endotherm. A more suitable
formulation was chosen and used to estimate the shelf life of the samples, based on the
results obtained with the sorption isotherm, and permeation to water vapors. Thus, the
simulated tests within the application potential were satisfactory and provided support for
further investigations, even within the area of polymeric materials from renewable
sources.

KEYWORDS: Apple pectin, hydrocolloid chia, morphology, barrier properties,
compatibility, shelf-life.
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ERM: erro relativo médio

AHpys: Entalpia de fusdo

AGn: variagao da energia de Gibbs para mistura

Am/At: relagdo entre a variagao da massa em func¢ao da variagdo do tempo
Am: variacdo da massa

At: variagdo do tempo

E: Modulo de Young

E’: Modulo de Armazenamento
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€: deformagao
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m/m: relagdo massa massa

Mgmida: Massa de amostra imida (g)

ms: massa do solido

Mseca: Massa de amostra seca (g)

Mieetapa: Tefere-se a massa de amostra seca ap0s as etapas de digestdo
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Nred: Viscosidade reduzida

Nsp: Viscosidade especifica

Pa: pressdo de vapor da substancia A

P’: pressdo de vapor sob condi¢des padrio
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I': conteudo de umidade inacabado
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INTRODUCAO

Os problemas associados com a elevada quantidade de materiais plasticos
utilizados diariamente, especialmente as embalagens alimenticias, associados ao elevado
tempo de degradagdo no meio ambiente tém motivado e incentivado diversas pesquisas
no ambito académico, visando a producdo de filmes plasticos biodegradaveis passiveis
de serem empregados alternativamente como embalagens e/ou revestimentos para
alimentos (HAN et al., 2018).

Neste sentido, a ampla classe de biopolimeros apresenta inumeras
possibilidades com diversidade estrutural e quimica, nas quais podem ser encontrados
compostos constituidos majoritariamente por carboidratos, proteinas, ou mistura de
ambos. Estes podem ser empregados como matéria-prima para o preparo de filmes
poliméricos, como ¢ o caso dos hidrocoloides, mas também como espessantes,
estabilizadores, coagulantes e pomadas (nos ferimentos e curativos) e materiais para as
industrias alimenticia, farmacéutica e de biotecnologia (ABDUL KHALIL et al., 2018)

Matrizes provenientes de biopolimeros de maneira geral, apresentam boas
propriedades de formagao de filmes por causa da elevada massa molecular. Boa parte
destes materiais apresentam-se como hidrofilicos, outros com elevada solubilidade em
agua, e por isso as interagdes intermoleculares, principalmente as do tipo ligacdo de
hidrogénio exercem influéncia significativa nas propriedades térmicas, mecanicas,
morfologicas e de barreira destes materiais. Para algumas matrizes poliméricas, faz-se
necessario o emprego de aditivos, tais como agentes plastificantes, reticulantes,
antimicrobianos e antioxidantes para adequagdao em termos destas propriedades.

Outro ponto que justifica o estudo de matrizes poliméricas provenientes de
fontes renovaveis se refere a relativa facilidade de obtencdo dos filmes, uma vez que a
grande maioria destes, podem ser obtidas via casting (evaporacao do solvente, muitas
vezes agua destilada, e posterior formacao do filme). Adicionalmente, ndo € necessaria a
utilizagdo de solventes organicos.

Dentro da classe de materiais poliméricos produzidos a partir de fontes
renovaveis, a producao de blendas pode fornecer resultados interessantes. A grande ideia
ao se preparar blendas poliméricas ¢ combinar ao maximo as propriedades individuais de
cada uma das matrizes, sem mudar drasticamente as suas propriedades. No entanto, em
alguns casos a incorporagdo de aditivos ¢ importante, pois auxiliam na adequacdo em

termos de propriedades de interesse, como mecanicas e ou de barreira.
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Em relagdo as matrizes em estudo neste trabalho, a matriz de pectina de maga
devido a sua diversidade quimica, apresenta boas propriedades de formacao de filmes,
boa estabilidade térmica, porém, apresenta elevada rigidez e fragilidade.

As sementes de chia (Salvia hispanica L.) quando em contato com agua,
produzem um material com composi¢cdo quimica diversificada, bastante promissor, que
tem sido muito estudado. As sementes sdo comestiveis e tém ganhado atencao crescente
devido a presenca de acidos graxos, fibras, proteinas e antioxidantes naturais (DICK et
al., 2015; MUNHOZ et al., 2012; MUJTABA et al., 2019).

E possivel a partir de uma extragdo aquosa sob condi¢des adequadas de
extracdo obter um coloide', denominado como hidrocoloide com composi¢io quimica
diversificada.

Ha na literatura trabalhos, em que a presenca de agentes antioxidantes na
semente da chia foram estudados (COELHO; SALLAS MELLADO, 2014; CAPITANI
et al., 2012). Esse material possui uma composi¢ao quimica bastante diversificada
incluindo proteinas, fibras, e carboidratos.

MUNHOZ et al. (2012a) estudaram a obtencdo de filmes na forma de blendas
a partir do hidrocoloide obtido das sementes da chia com o concentrado proteico do leite,
na presenga de glicerol como plastificante. Os resultados mostraram filmes com a
presenga de aglomerados em decorréncia da composicdo das formulagdes.

DICK et al. (2015) avaliaram a capacidade de formacao de filmes a partir da
matriz de hidrocoloide, na presenca de diferentes percentuais de glicerol, 25, 50 e 75%
m/m. Como esperado, devido ao aumento percentual em relagdo ao teor do aditivo,
ocorreram alteracdes em relagcdo as propriedades de barreira, tornando os filmes mais
permeaveis. As propriedades mecanicas, tensdo na ruptura e a rigidez (médulo de Young)
do material diminuiram significativamente.

Recentemente MUJTABA et al. (2019) estudaram o hidrocoloide obtido a
partir da semente da chia, como matriz polimérica para o preparo de filmes
nanocompositos com nanocristais de amido como elemento de reforco, na presenca de
glicerol como agente plastificante.

De acordo com os autores, a incorporagdo das nanoparticulas aumentou a

estabilidade térmica dos filmes nanocompositos. Além disso, o filme tornou-se mais

! Coloides se referem a uma classe de materiais constituidos de uma fase dispersa e um meio dispersante,

com pelo menos uma das fases constituintes com dimensdes em escala nanométrica (SHAW, 1975).
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rigido com a incorporagao de nanocristais de amido, devido a forte interagdo entre a
matriz polimérica e o elemento de reforco. Por outro lado, a hidrofobicidade geral do
nanocompdsito diminuiu devido a natureza hidrofilica do elemento de reforco.

Haja vista, que sdao poucos os trabalhos na literatura que apresentam
resultados em termos das propriedades do hidrocoloide como matriz polimérica sem a
presenca de aditivos torna-se relevante o estudo deste hidrocoloide em sua forma pura,
isto ¢, sem aditivos a fim de que se possam realizar os devidos comparativos, com as
blendas poliméricas produzidas.

Ambas as matrizes puras analisadas individualmente apresentam potencial de
producao de filmes poliméricos, porém, com propriedades intrinsecas (elevada rigidez e
fragilidade) limitantes. Assim, a preparagdo de misturas de polimeros com aditivos €
importante e pode fornecer bons resultados em termos das propriedades mecanicas, e de
transporte, quando comparados com as matrizes individualmente. Adicionalmente, a
presenca dos aditivos auxiliam na melhora em relacdo a processabilidade e manuseio
destes.

Na literatura, ndo constam registros sobre a producdo e caracterizacdo de
filmes poliméricos, produzidos a partir da mistura destas matrizes na presenga de aditivos.
O grande desafio do trabalho foi compor diferentes formulagdes de filmes poliméricos,
tendo como matrizes poliméricas a pectina de maca e o hidrocoloide, com a utilizag¢do de
aditivos. Nesse sentido, um dos diferenciais do trabalho, frente aos registros ja
previamente citados encontra-se justamente em utilizar o hidrocoloide como matriz
polimérica e também como uma fonte de antioxidante, presentes no filme polimérico.

Em virtude do que foi mencionado, este trabalho visa contribuir com o estudo
de diferentes formulacdes de blendas poliméricas, para a produgdo de filmes, nos quais
diferentes porcentagens das matrizes e de aditivos foram avaliados a fim de identificar as
formulagdes mais adequadas, considerando os resultados obtidos a partir do ensaio de
tragdo, como sera apresentado posteriormente, como critérios de escolha.

E de conhecimento que os filmes poliméricos para atuarem como embalagens
alternativas em relacdo as embalagens oriundas de fontes fosseis devem possuir baixa
solubilidade em 4gua, e baixa hidrofilicidade. Para adequagao frente a essas propriedades
foi necessario a incorporagao do agente reticulante, glutaraldeido, as formulagdes em dois
teores distintos, (5% e 20% m/m) com base na massa final do filme.

A caracterizacdo dos filmes também foi realizada em termos de propriedades

de transporte (sor¢do, e permeagdo aos vapores de dgua). As isotermas de sor¢ao para as
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amostras foram realizadas com intuito de conhecer o perfil de sor¢ao das amostras, em
decorréncia das distintas formulagdes. Além disso, buscou-se avaliar qual a influéncia da
atividade de adgua (aw) em relagdo ao ganho de massa das amostras durante a sor¢do, ¢ a
partir destes dados, estimar o coeficiente de difusdo aos vapores de agua (D") em funcao
da ay.

O calculo para a estimativa da funcao de clusteres (c1G11) foi necessario para
o entendimento ¢ discussdo dos resultados obtidos com a sor¢ao das amostras. Avaliou-
se a influéncia da funcdo de clusteres, a partir de uma determinada ayw, nas propriedades
térmicas e mecanicas dos filmes.

Para o conhecimento acerca das propriedades de barreira dos filmes, foi
realizado o ensaio de permeacdo aos vapores de agua (WVP). Para os devidos
comparativos duas embalagens de mercado, o celofane, e o filme de policloreto de vinila
(PVC) também foram ensaiados.

As propriedades morfoldgicas foram estudadas a partir de trés distintas
técnicas de caracterizacdo, a Microscopia eletronica de varredura (MEV), a Microscopia
de for¢a atdomica (AFM), a Microscopia optica (MO), e também a partir da analise de
Difracao de raios x (DR-X).

O potencial de atividade antioxidante das melhores formulagdes, bem como
das matrizes e dos aditivos individualmente foi analisado. O teste de citotoxicidade foi
importante nos filmes em decorréncia do potencial citotdoxico do aditivo glutaraldeido.

Apos todo o estudo de preparacdo e caracterizacdo das blendas poliméricas,
a formulacdo mais adequada no que se refere aos bons resultados em termos de
propriedades mecanicas, de barreira, hidrofilicidade, extensdo do processo de reticulacao,
e do mais elevado potencial antioxidante, foi a blenda denominada formulacao 4.0
constituida por (41% pectina de maca, 14% hidrocoloide, 25% glicerol e 20%
glutaraldeido) como sendo a mais adequada para seguir com o teste de aplicabilidade.

O teste de aplicabilidade foi realizado a partir do armazenamento de magas
desidratadas na forma de p6 com o intuito de avaliar a influéncia do tipo de embalagem
em relacdo a higroscopicidade do material. Uma embalagem (espécie de saquinho) a
partir da formulacdo 4.0, do filme de celofane e do filme de PVC foram utilizados para
os devidos comparativos.

A partir de alguns célculos realizados com base nos valores de WVP em um
ambiente com ay conhecida, com os dados a partir das isotermas de sor¢cdo em func¢ao da

aw € do ganho de massa do conjunto, isto ¢, do alimento e da embalagem empregada, foi



35

possivel estimar o shelf life (tempo de prateleira) do alimento revestido. Em linhas gerais,
o shelf life esta relacionado ao tempo em que um alimento mantém em um nivel aceitavel
suas caracteristicas organolépticas.

Este estudo de aplicabilidade ¢ importante, porque os resultados obtidos
apontam o potencial de modo mais realistico dos filmes poliméricos aqui apresentados de
serem empregados como embalagens para alimentos, dentro das condigdes analisadas.

Esta tese foi estruturada da seguinte forma em revisao da literatura (Capitulo
I), Objetivos (Capitulo II), Materiais e Métodos (Capitulo III), Resultados e Discussao
(IV), Conclusodes (Capitulo V), Referéncias Bibliograficas (Capitulo VI).
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REVISAO DA LITERATURA

1.0 Matrizes poliméricas

Hé alguns anos tém se buscado a possibilidade de produc¢ao e caracterizacao
de filmes poliméricos a partir de fontes renovaveis, como uma alternativa aos polimeros
de fonte petroquimica. Nesse sentido, existe uma infinidade de possibilidades de
materiais que podem ser empregados como matrizes poliméricas para o preparo de filmes,
tais como os derivados celuldsicos, como metilcelulose, carboximetilcelulose,
hidroxipropilmetil celulose, amido e seus derivados, quitosana, pectinas dentre outros.

Esses polimeros mesmo com composi¢do quimica distinta, possuem de certo
modo propriedades semelhantes em decorréncia dos grupos funcionais presentes em sua
estrutura. Possuem elevada solubilidade em 4gua, carater hidrofilico e podem formar
intensas e extensas interagdes intermoleculares do tipo ligagdo de hidrogénio
contribuindo para a elevada rigidez e baixos valores de deformacdes percentuais dos
filmes, sob o ponto de vista de propriedades mecanicas. Além disso, apresentam elevada
massa molecular, contribuindo assim para uma boa capacidade de formagdo de filmes
poliméricos.

Com essas caracteristicas, dependendo da aplicacdo almejada, torna-se
interessante a incorporagdo de aditivos e de outras matrizes poliméricas visando a
adequacdo em termos das propriedades de interesse, como uma reducao na rigidez e
aumento na flexibilidade.

As matrizes poliméricas empregadas neste trabalho foram a pectina de maga
obtida comercialmente na forma de po, € o hidrocoloide resultante da extragao aquosa das
sementes da chia (Salvia hispanica L).

A utilizacdo da pectina de maca foi justificada devido aos bons resultados
obtidos com o estudo prévio realizado com esta matriz (SILVA et al., 2017) na produgdo
de filmes nanocompdsitos com nanocristais de celulose como elemento de reforco, no
revestimento de morangos.

As sementes de algumas espécies botanicas das seguintes familias:
Brassicaceae, Linaceae, Plantaginaceae, Solanaceae, Lamiaceae, Acanthaceae quando
em contanto com agua, hidratam-se levando a obten¢do de um material com coloragdo
clara e altamente viscoso, o qual permanece intimamente ligado as sementes, denominado

como mucilagem ou hidrocoloide (SOUKOULIS; GAIANI; HOFFMANN, et al., 2018).
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De acordo com CARDENAS; ARGUELLES; GOYCOOLEA (1997), em
geral, a composi¢ao quimica dos hidrocoloides contém proporcdes varidveis de arabinose,
galactose, ramnose, xilose e acido galacturonico como as principais unidades de
monossacarideos constituintes.

Os hidrocoloides tém se tornado uma interessante matéria-prima para as
industrias alimenticia € de cosméticos devido a sua abundancia, ao seu carater
biodegradavel, atoxico e pronta disponibilidade (PRAJAPATI et al., 2013).

Porém, uma das principais desvantagens ao se trabalhar com materiais
oriundos de fontes renovaveis, ¢ a alteragdo em decorréncia do tipo de solo, clima,
temperatura, pois estas varidveis influenciam diretamente o processo de biossintese da
planta, sendo dificeis de serem controladas. Assim, o que se sugere ¢ trabalhar com um
unico lote de matéria-prima, a fim de evitar este interferente em relagao ao hidrocoloide
produzido.

Na sequéncia serdo apresentadas mais informagdes para a matriz de pectina
de maga (item 1.1) e para o hidrocoloide obtido a partir da semente da chia (item 1.2)

estudadas no trabalho.
1.1 Pectina de maca

Pectina pode ser definido com um complexo polissacarideo, presente como
constituinte da parede celular das plantas, que auxilia na hidratag¢@o das plantas (devido a
formagao de géis), adesdo celular, resisténcia mecanica, e participagdo nos mecanismos
de defesa contra ataques de patogenos (CAFFALL; MOHNEN, 2009).

Este co-polimero possui uma estrutura quimica complexa (Figura 1) sendo
constituido majoritariamente por acido galacturdnico, considerado a unidade monomérica
para este biopolimero. No entanto, hé a presenca de outros agucares tais como: ramnose,
galactose, xilose, como ramificagdes a cadeia principal.

H4 também a presenca de agticares menos comuns, como acido acérico? acido
3-deoxi-lixo-2-heptulosarico (DHA)? e o 4cido 3 deoxi-mano-2-octulosénico (KDA)*
(ESPITIA et al., 2014; WANG et al., 2018). Os nomes de acordo com a Unido

Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) sdo apresentados nas notas de rodapé.

2 Acido acérico, nome IUPAC (4 beta-hidroxi metil tetra-hidrofurano-2,3, alfa.4 triol).
3DHA: nome IUPAC (4cido 4,5,6,7,8-pentahidroxil-2-0x0-octandico)
4 KDA: nome IUPAC: 4cido 3 deoxi-mano-2-octulosdnico.
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Figura 1: Representagdo da estrutura quimica da pectina.
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Fonte: Adaptado de Wang et al., (2018).

As principais aplicacdes deste biopolimero na industria alimenticia estdao
relacionadas a sua capacidade de formagao de géis, sendo muito utilizado nas formulagdes
de geleias, doces, sucos de frutas, dentre outros (ENDRESS; CHRISTENSEN, 2009;
CANTERI et al., 2012).

O grau de esterificacdo, isto €, a razdo entre os grupos acido galacturénico
esterificados em relacdo aos grupos ndo esterificados, permite classificar as pectinas
como sendo de alto grau (> 50%) ou baixo grau (<50%), (CANTERI et al., 2012;
ESPITIA et al., 2014; WANG et al., 2018). Este pardmetro em conjunto com a
distribuicdo de massa molecular exercem influéncia nas propriedades deste co-polimero.

As principais fontes comerciais de pectina sdo obtidas de fontes citricas e da
maca devido ao maior conteudo deste biopolimero. De acordo com CANTERI et al.
(2012) no bagago da maga em base seca constam entre 15-20% e nos albedos (parte
branca fibrosa presente nas cascas de frutas citricas) correspondem entre 30-35% deste
biopolimero.

Em relagdo ao processo de extragdo refere-se em linhas gerais a uma extragao
na presenca de acidos seguido por etapa de precipitacdo em alcoois (ENDRESS;
CHRISTENSEN, 2009).
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1.2 Semente da chia (Salvia hispanica L)

As sementes de chia pertencem a familia Lamiaceae nativa no México, sendo
cultivada a muitos anos. ORONA-TAMAYO, VALVERDE; PAREDES-LOPEZ (2017)
estimaram a composi¢do quimica da semente de chia em aproximadamente: 15-24% de
proteinas, 26-41% de carboidratos e de 25-40% de lipideos.

COELHO; SALAS-MELLADO (2014) identificaram a presenga de acido
linoleico (oméga 6) e acido linolénico (oméga 3) em aproximadamente 17% e 63%
respectivamente.

Pode ser encontrada também a presenca de fibras em aproximadamente 35%,
assim como minerais, de calcio, potdssio, magnésio, ferro, cobre, zinco dentre outros
(CAPITANI et al., 2012). A Figura 2a-c exibe fotografias da flor de chia e das sementes
de chia (2d).

Figura 2: Fotografias da flor de chia (a), regido da planta onde as sementes sdo

armazenadas (b), flores secas (¢) e sementes de chia (d).

Fonte: Ludwing, (2015).

As sementes possuem em sua composicdo compostos fenodlicos que
apresentam atividade antioxidante (AA). CAPITANI et al. (2012) mostraram a presenca
dos acidos cafeico e clorogénico, miricetina e kaempferol com teor de compostos
fenolicos estimados na faixa de 3,3 x 10#a 5,7 x 10 mol kg™'.

As sementes da chia possuem em sua composi¢ao quimica alguns compostos
fendlicos, isto ¢, pelo menos um anel aromatico ligado a grupos substituintes.
MARTINEZ-CRUZ; PAREDES-LOPEZ (2014) identificaram a presenga dos acidos
rosmarinico, protocatecuico, cafeico e galico nas sementes de chia, cujos teores estimados
foram 0,92 mg g!, 0,74 mg g, 0,02 mg g! € 0,01 mg g! respectivamente. IXTAINA et

al. (2011), a partir dos resultados obtidos com a técnica de Cromatografia liquida de alta
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eficiéncia, identificaram a presenca de 4cido cafeico, kaempferol, miricetina, acido
clorogénico no extrato da semente da chia.

Mais recentemente, OLIVEIRA-ALVES et al. (2017) identificaram a
presenca de acido cafeico, acido rosmarinico, acido salviandlico, nos extratos
metandlicos das amostras de semente de chia utilizando a mesma técnica citada por
IXTAINA et al. (2011). O metanol ¢ muito utilizado devido ao pequeno tamanho da
cadeia carbonica, e apolaridade frente a outros alcoois utilizados como solvente. Porém,
sua utilizacao tem sido minimizada em algumas situacdes devido ao seu potencial toxico.

A Figura 3 apresenta as estruturas quimicas dos principais compostos
antioxidantes descritos na literatura. Estes compostos possuem em sua composi¢cao
grupos hidrofilicos e também cadeias carbonicas insaturadas com a presenca de muitos

compostos fenoélicos.
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Figura 3: Estruturas quimicas de alguns compostos fendlicos presentes na semente da

chia de acordo com a literatura.
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Fonte: Adaptado de Oliveira-Alves et al., (2017); Ixtaina et al., (2011).

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) as
sementes de chia sdo classificadas como novo alimento, ou seja, alimento que nao é
conhecido, comercializado ou consumido de forma significativa no Brasil, mas possui
histérico de consumo em outros paises (BRASIL, 2013).

As sementes de chia em contato com agua formam um hidrocoloide com

caracteristicas interessantes, como sera apresentado no item 1.2.1.
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1.2.1 Hidrocoloide obtido a partir da extra¢do aquosa das sementes de chia (Salvia

Hispanica L.)

SAHA; BHATTACHARYA (2010) definem os hidrocoloides como sendo
um grupo de polimeros de cadeia longa, constituidos por polissacarideos e proteinas
caracterizados por sua propriedade de formar dispersdes viscosas quando em contato com
agua. Devido a presenca de um grande ntimero de grupos hidroxilas (-OH) em sua
estrutura aumentam acentuadamente a sua afinidade por moléculas de dgua, tornando-os
assim compostos hidrofilicos.

Recentemente ABDUL KHALIL et al. (2018) demostraram que o termo
hidrocoloide tem sido utilizado para se referir as substancias que formam géis ou
fornecem dispersdes viscosas na presenga de agua.

SALGADO-CRUZ et al. (2013) avaliaram a morfologia das sementes de chia
em agua levando a formacdo de um material altamente viscoso, intimamente ligado as
sementes, como pode ser visto na Figura 4, denominado neste trabalho como

hidrocoloide.

Figura 4:Imagens de microscopia optica de um grao de semente de chia em contato com

agua em funcdo do tempo de hidratagao para formagdo do hidrocoloide.

Fonte: Salgado-Cruz et al., (2013).
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Conforme pode ser visto na Figura 4 a partir do contato com a agua, apds 6
segundos ja foi suficiente para observar a formagao do hidrocoloide, com a presenca de
uma camada esbranquicada ao redor da semente da chia, a qual se atribuiu como sendo o
hidrocoloide.

E importante destacar que a medida em que o tempo de hidratagdo foi
progressivamente aumentado ocorreu um aumento na camada externa da semente,
indicando que o aumento no tempo de hidratagdo favorece a formagao deste material.

De acordo com SHAW (1975), sistemas coloidais sdo de natureza dispersa,
ou seja, incluem uma distribui¢do de tamanho, assim como ocorre com os polimeros. O
que se estima por intermédio das técnicas de caracterizacdo ¢ uma distribui¢do média em
termos de massa molecular. Assim, dispersdes de polimeros sdo misturas homogéneas, e
podem ser classificados como coloides, porque a dimensdo encontra-se no intervalo
nanométrico, e possuem propriedades caracteristicas de coloides, como por exemplo
estabilidade entre as fases constituintes, (fase dispersa e meio de dispersao).

LIN; DANIEL; WHISTLER, (1994) foram um dos pioneiros nos estudos
acerca da elucidagio da estrutura quimica e faixa de massa molecular (0,8 -2,0 x 10 g
mol ™), para o polissacarideo produzido em decorréncia da extragdo aquosa das sementes
de chia. De acordo com os autores, foram observados a presenga dos monossacarideos
xilose, glicose e acido glucurdnico nas proporgdes de 2: 1: 1 respectivamente. Ainda de
acordo com os autores, o hidrocoloide possui residuos constituidos por 4-O-metil-a- D-
glucoropiranosil, ocorrendo como ramificagcdes de O-2-B- D- xilopiranosil a cadeia
principal constituida de unidades (1-4)-B-D xilopiranosil.

Recentemente SAMATEH ef al. (2018) propuseram uma representagao para
a unidade monomérica constituinte do hidrocoloide produzido, conforme exibe a Figura

5 a partir dos resultados reportados por LIN; DANIEL; WHISTLER, (1994).
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Figura 5: Representacdo da estrutura do polissacarideo do hidrocoloide obtido a partir

das sementes de chia.
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Fonte: Samateh et al., (2018).

Na literatura constam alguns registros acerca da utilizagdo do hidrocoloide
como matriz polimérica. Nos trabalhos de MUNOZ et al. (2012a) foram produzidas
blendas poliméricas a partir do hidrocoloide com concentrado de proteina do leite na
presenga de glicerol como plastificante. Os resultados mostraram que as formulagdes
produzidas de maneira geral, apresentaram boas propriedades mecanicas e baixa
permeabilidade ao vapor de dgua (WVP).

DICK et al. (2015) estudaram a influéncia dos teores crescentes (25%, 50%
e 75% m/m) de glicerol como aditivo na elaboracdo de filmes tendo como matriz
polimérica o hidrocoloide. Os resultados mostraram que a medida que os teores do aditivo
aumentavam nos filmes, estes tornavam-se mais permeaveis, e mais flexiveis evidenciado
em termos dos resultados de propriedades mecanicas. No entanto, ¢ importante destacar,
que teores elevados de aditivos, como 50 e 75% ndo sdo recomendadas, pois, neste caso
ocorre uma inversdao no que se tem como matriz polimérica, em relagdo ao aditivo, e
consequentemente ocorre a exsudacao do aditivo.

Recentemente, MUJTABA et al. (2019) avaliariam o hidrocoloide obtido a
partir da semente da chia como matriz polimérica, para producdo de filmes
nanocompdsitos, com nanocristais de amido, como elemento de reforco. A incorporagao
das nanoparticulas de amido ndo proporcionaram alteragdes significativas na estabilidade
térmica dos filmes resultantes. O controle, isto ¢, apenas a matriz possui estabilidade
térmica estimada em 287,23 °C, o filme nanocompoésito com 3% elemento de reforco,

286,91 °C e filme com 6% de mucilagem 289,41 °C.
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Como esperado, a inser¢@o das nanoparticulas de amido aumentaram a rigidez
dos filmes nanocompdsitos, evidenciado através do aumento nos valores do modulo de
Young destes (MUITABA et al., 2019).

O hidrocoloide possui uma composi¢ao quimica diversificada sendo
constituido por distintos teores percentuais de proteinas, lipideos, minerais, e
carboidratos. Até esse momento, os registros citados anteriormente sdo de hidrocoloides
nao purificados. Do ponto de vista experimental, a eliminacao de etapas de purificagao
pode ser interessante, minimizando os custos inclusive.

No entanto, através da realizagdo de algumas etapas de lavagem com
solventes organicos torna-se possivel obter um material com maior teor percentual de
carboidratos. A seguir serdo descritos a partir dos trabalhos de GOH et al. (2016), e
TIMILSENA ef al. (2015) nos quais as etapas de purificagdo do material foram realizadas
e quais foram os reflexos destas etapas frente a composi¢do quimica monossacaridica do
hidrocoloide purificado.

TIMILSENA e seus colaboradores realizaram a etapa de purificagdo para o
hidrocoloide, por meio de uma etapa de precipitagdo da fragdo polissacaridica
(constituinte majoritario) utilizando lavagens com os solventes: etanol, acetona e éter
dietilico. A cada etapa de lavagem, o hidrocoloide foi obtido através de centrifugacdo. Os
resultados em termos de composi¢do quimica mostraram que o material purificado ¢é
composto majoritariamente por 93,8 £ 0,5% de carboidratos, com um teor minimo de
proteinas de 2,6 + 0,2% (TIMILSENA et al., 2015).

GOH e seus colaboradores (2016) realizaram procedimento bastante
semelhante ao reportado por TIMILSENA et al. (2015), porém, utilizaram apenas o etanol
como solvente na etapa de purificacdo do hidrocoloide. O teor de carboidratos obtido foi
muito semelhante, estimado em 95,0 + 1,5%, com um teor minimo de proteinas de 3,8 +
0,2%.

A andlise comparativa em termos da composicao dos carboidratos mostrou
que com a utilizag¢@o apenas do etanol como solvente, parece ser suficiente para remog¢ao
das impurezas, devido a similaridade em termos dos valores obtidos nos dois trabalhos.

A Tabela 1 apresenta os valores em termos da composi¢cdo monossacaridica

estimados por ambos os autores.
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Tabela 1:Composicdo monossacaridica dos aglicares constituintes do hidrocoloide de

chia.
Identificacdo do Porcentagem estimada Porcentagem estimada  Porcentagem estimada
monossacarideo por Timilsena et al., por Goh et al., (2016) por Goh et al., (2016)
(2015) Soluvel Insoltvel
Glicose 19,6 +£3,2 82,0+3,5 42,0+24
Xilose 38,5+2,4 11,0+0,80 28,0+2,2
Galactose 6,1 £1,7 4,0+0,2 3,0+£0,1
Manose --- 3,0£04 3,0+0,1
Arabinose 9,6 £1,8 1,0+0,1 23+ 1,1
Acido galacturénico 53+1,1 --- ---
Acido glucurénico 18,7 +2,1 1,00 + 0,03

Fontes: Timilsena et al., (2015); Goh et al., (2016).

GOH e seus colaboradores realizaram o estudo do hidrocoloide considerando
as duas fragdes, uma denominada soluvel de coloragdo mais clara com o aspecto
gelatinoso, que permanece na parte superior do tubo apds a centrifugagcdo e uma fragao
insolivel. Ambas as fragdes foram obtidas com liofilizagdo. Para os autores, o mais
elevado teor de glicose, xilose e arabinose na fragdo insoliivel poderia ser derivado da
celulose e hemicelulose que provavelmente formavam a microestrutura das fibrilas
polissacaridicas (GOH et al., 2016). No entanto, informagdes sobre a composi¢do
quimica do hidrocoloide em termos dos teores percentuais de hemicelulose e celulose
para corroborar com os resultados da composi¢ao monossacaridica ndo foram realizados.

Os valores obtidos por TIMILSENA ef al. (2016) nao hé informacdes de qual
fracdo foi analisada, e ndo constam informagdes sobre a microestrutura do hidrocoloide
produzido.

Nao ha também registros mais recentes de informagdes sobre a determinagao
da composicao dos aglicares presentes no hidrocoloide obtido a partir da extragdo aquosa
das sementes de chia.

Explicar as discrepancias em si, ¢ dificil e acredita-se que o fator principal
frente aos resultados obtidos pode ser atribuido: a origem, ao clima e tipo de solo no qual
as sementes foram cultivadas. Outro ponto que dificulta a compara¢do em relacdo aos

resultados € auséncia de dados para o material ndo purificado, mas frente ao que foi
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reportado, mostra que a etapa de purificacdo exerce grande influéncia em relagdo a

composicao monossacaridica do hidrocoloide.

2.0 Aditivos para formulacoes de filmes poliméricos

Os aditivos sao muito empregados para melhora e ou adequagdo em termos
de propriedades de interesse nas formulagdes de filmes poliméricos, especialmente nos
quais as matrizes sao provenientes de fontes renovaveis.

A Figura 6 apresenta um fluxograma com os principais aditivos empregados,
especialmente para as formulacdes de filmes poliméricos. Neste trabalho, o glicerol foi
utilizado como aditivo plastificante e o glutaraldeido como aditivo reticulante para as

formulacdes de filmes poliméricos.

Figura 6: Fluxograma representativo dos principais tipos de aditivos empregados em

matrizes poliméricas, com intuito de melhora ou adequagdo em termos de propriedades.
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Fonte: A autora.

Segundo OTONI et al. (2017) os plastificantes sdo substancias com baixa
massa molecular, ndo volateis que sdo amplamente empregadas as formulagdes de filmes
e/ou revestimentos. Atuam na redugdo das interacdes entre as cadeias poliméricas,
separando-as, provocando reflexos em termos de propriedades mecanicas, redugdo na
fragilidade e rigidez, bem como maior flexibilidade e tenacidade.

A utilizagao deste tipo de aditivo altera a mobilidade das cadeias poliméricas,
provocando alteragdes também nas propriedades térmicas. Geralmente sdo observadas

uma diminui¢do em relacdo a temperatura de transicao vitrea (Tg). (SPERLING, 2006).
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Dentro da classe de plastificantes, os polidis, com destaque para o glicerol
(propano-1,2,3-triol) tem sido muito utilizado nas formulagdes de filmes poliméricos,
principalmente devido a sua solubilidade em agua, porque muitas vezes ¢ o solvente
empregado nas formulagdes de filmes poliméricos com matrizes baseadas em
polissacarideos e proteinas (VIEIRA et al., 2011; OTONI et al., 2017).

De acordo com REDDY; REDDY; JIANG (2015) os agentes reticulantes
atuam estabelecendo novas interagdes intermoleculares com os grupos funcionais das
matrizes, de modo que na grande maioria das vezes, fornecem uma melhora em termos
de propriedades mecanicas e estabilidade térmica dos filmes. Devido ao processo de
reticulagdo, ocorre uma diminui¢do na disponibilidade dos grupos funcionais,
especialmente em relagdo aos grupos hidroxilas, e com isso reflexos em termos da
solubilidade final do material sdo observados.

Neste trabalho o agente reticulante utilizado foi o glutaraldeido (pentano 1,5-
dial). A Figura 7 exibe uma representagdo do processo de reticulagdo utilizando este

aditivo.

Figura 7: Representacao do processo de reticulacao utilizando glutaraldeido como agente

reticulante.
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Fonte: Adaptado de Gulrez; Al-Assaf; Phillips, (2011).

Este aditivo tem sido bastante utilizado como agente reticulante para matrizes
poliméricas, como em filmes obtidos a partir de blendas poliméricas de gelatina com
zeina (FAN et al., 2018), colageno (TIAN; LIU; LI, 2016), e quitosana (FRICK ef al.,

2018). No entanto, alguns registros na literatura alertam sobre o potencial citotoxico deste
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aditivo (KARI, 1993, OTONI et al., 2017). E importante destacar que, nestas referéncias
ndo ha relatos sobre resultados do potencial toéxico deste aditivo quando aplicado as
formulacdes de filmes poliméricos.

Diante dos distintos teores deste aditivo empregado as formulagdes de filmes
poliméricos foi indispensavel a realizagdo dos testes de citotoxicidade dos filmes, (como
posteriormente serd apresentado no capitulo III, secdo 3.21). Este procedimento foi
bastante importante, uma vez que, poderia inviabilizar a aplicabilidades destes materiais
como embalagens se por ventura, houvesse toxicidade nos filmes, em decorréncia das
distintas formulagdes estudadas, e principalmente devido aos distintos teores de
glutaraldeido.

Em relagdo aos aditivos antioxidantes e ou antimicrobianos, estes tém sido
empregados, visando a producdo de filmes poliméricos com um potencial ativo na
preservacao dos alimentos.

Ao contrario das embalagens tradicionais, que devem ser totalmente inertes,
as embalagens ativas sdo projetadas para interagir com o contetido e/ou ambiente, além
de desempenhar o papel desejado na preservacao, e extensdo do tempo de prateleira dos
alimentos (GOMEZ-ESTACA etal.,2014; IHEATURU et al., 2018).

Segundo GOMEZ-ESTACA et al. (2014) os antioxidantes sintéticos sdo
empregados dentro da indistria alimenticia, embora o potencial toxico em decorréncia da
migracdo para os alimentos tem sido questionado. Nesse sentido, o estudo de
antioxidantes provenientes de fontes renovaveis e ndo toxica surge como uma alternativa
aos antioxidantes sintéticos. Nesse sentido, compostos fenolicos, conhecidos como
metabolitos secundarios das plantas, envolvidos nos mecanismos de defesa das plantas
contra o ataque de patdgenos, t€ém ganhado reconhecimento.

Para DOMINGUEZ et al. (2018) a utilizagdo de extratos vegetais e 6leos
essenciais pode ser uma alternativa vidvel aos antioxidantes sintéticos, no que se refere a
toxicidade e a migragdo para alimentos. No entanto, o uso de 6leos essenciais possui uma
desvantagem, pois, na grande maioria dos casos, possuem devido a presenca dos
compostos organicos volateis, um aroma intenso. Em relacdo a seguranc¢a alimentar, é
importante conhecer os limites de utilizagao dos 6leos essenciais, para que quando em
contato com alimentos, ndo ocorra alteragdo nas caracteristicas organolépticas dos
mesmos.

Alguns registros recentes da literatura mostram bons resultados, com a

incorporagdo de diversas fontes de antioxidantes naturais. MELO et al. (2019) estudaram
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a possibilidade de extracdo de compostos fenolicos a partir do residuo do carogo de
manga, através de uma extragdo soxhlet na presenca de metanol como solvente. Como
produto da extragdo diversos compostos fenolicos foram observados.

Para a adi¢ao destes compostos aos filmes poliméricos, foi necessaria a
incorporagdo de tensoativos para ndo haver separagdo entre as fases constituintes, isto €,
a fase hidrofilica na qual o tensoativo encontra-se disperso, ¢ a fase hidrofobica
representada pelos compostos fenolicos obtidos. De maneira geral, a adigao de uma fonte
de antioxidante proporcionou uma inibi¢do do radical estavel, 2-2, difenil-1 picril-
hidrazila (DPPH), elevada e também devido ao seu potencial mais hidrofobico contribuiu
para a minimizagao em relagdo aos valores de WVP (MELO et al., 2019).

Recentemente AFONSO ef al. (2019) produziram filmes poliméricos através
de uma matriz de quitosana. Adicionalmente, houve a incorporagao de aditivos ativos as
formulagdes dos filmes, o urucum (Bixa Orellana L.) em 1% m/m e o 4acido ascorbico em
5% m/m. A adi¢do dos aditivos tornou os filmes com estrutura porosa, coloracio
alaranjada e com boa flexibilidade.

Em se tratando da semente da chia, constam registros previamente publicados
acerca do potencial antioxidante das sementes (IXTAINA et al., 2011; CAPITANI et al.,
2012; MARTINEZ-CRUZ; PAREDES-LOPEZ, 2014; OLIVEIRA-ALVES et al., 2017).

A ideia ao se estudar a possibilidade de obter o hidrocoloide a partir da
extracdo aquosa das sementes da chia, frente aos resultados ja previamente publicados na
literatura, contemplava obter um material com caracteristicas atrativas, do ponto de vista
da elaboragdo de filmes poliméricos, isto €, boa capacidade de formagao de filmes e
adicionalmente possuisse AA. Esse foi um dos diferenciais deste trabalho frente a
literatura.

Com intuito de favorecer a trabalhabilidade, além das propriedades mecénicas
e de transporte, agentes plastificante e reticulante seriam empregados. Em relagdo ao
potencial antioxidante, era esperado que, sob condi¢des adequadas de extracdo, pudesse
ser obtido um hidrocoloide com potencial AA, para que, durante a etapa de preparo dos
filmes, ndo houvesse a necessidade de adi¢do de mais um aditivo (antioxidante) as
formulagdes.

Uma das metodologias mais utilizadas para a avaliagdo do potencial
antioxidante de amostras de interesse ¢ a metodologia do sequestro do radical estavel 2,2-

difenil-1-picril hidrazila (DPPH).
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Esta metodologia se refere a reacdo entre o radical estavel, (DPPH), que
quando em contato com solugdes de amostras com potencial antioxidante promove a

reacdo quimica levando a formag¢ao de uma hidrazina como exibe a Figura 8.

Figura 8: Representacao da estrutura quimica do radical estdvel DPPH (a) e da hidrazina

formada apos reacao (b).
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Fonte: Adaptado de Chim Activ, (2018).

A solucao de DPPH apresenta absorbancia maxima em 517 nm, mostrando
uma coloragdo roxa (Figura 8a). Apds a adicdo de um composto antioxidante, a
concentracdo do radical DPPH ¢ reduzida devido ao seu consumo e a hidrazina
correspondente ¢ formada, a qual apresenta baixissima absor¢do em 517 nm e possui
coloracdo amarela (Figura 8b).

Conforme apresentado no item 1.2.1, as sementes de chia, possuem em sua
composi¢do quimica a presenca de compostos fenolicos (Figura 3), os quais quando em
contato com a solu¢cdo de DPPH, sdo responsaveis pela AA observada. Neste trabalho,
ndo foram realizados o fracionamento e identificacdo destes compostos fendlicos, pois
um dos objetivos da tese foi avaliar o hidrocoloide enquanto uma matriz polimérica de
composi¢do diversificada, para a elaboragdo de filmes poliméricos.

De acordo com LIU (2010); PRIOR; WU; SCHAUCH (2005) a reacao entre
os compostos fenodlicos com o radical DPPH pode ocorrer por dois mecanismos sendo
eles: 1) transferéncia de hidrogénio atomico do inglés, Aydrogen atom transfer (HAT), na
qual ¢ medida a capacidade de um antioxidante sequestrar radicais livres pela doagdo de
atomo de hidrogénio para o radical DPPH. ii) perda sequencial de prdoton na transferéncia

de elétron, do inglés, sequential proton loss electron transfer (SPLET).
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E possivel visualizar uma representagdo dos possiveis mecanismos

envolvidos na reagdo do DPPH, conforme Figura 9.

Figura 9: Representacdo dos mecanismos envolvidos na reagdo do DPPH com os

compostos fenolicos.
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Fonte: Adaptado de Liu, (2010).

Segundo SOUSA (2015) no mecanismo HAT, ocorre a quebra homolitica da
ligagdo hidroxila (O-H), o 4&tomo de hidrogénio do fenol ¢ transferido para o radical
DPPH, levando a produgdo de uma hidrazina (H-DPPH) e de um radical fenoxila (ArO-).
Jano mecanismo SPLET a hidroxila do grupo fendlico ¢ desprotonada e forma-se o anion
fenoxido (ArO™). Este anion doa um elétron ao radical DPPH, formando o radical
fenoxila (ArO) e o0 anion DPPH". Este tltimo, doa seu par de elétrons a um H3O" do meio

reacional levando a formag¢ao da hidrazina.
3.0 Blendas poliméricas

O termo blenda foi traduzido da literatura inglesa, “blend” e refere-se a
mistura fisica de dois ou mais polimeros, em um mesmo estado, cujas interagdes
predominantes sdo interagdes intermoleculares visando a obtencdo de propriedades
desejaveis (CANEVAROLO Jr, 2002).

O principal objetivo em preparar blendas de dois ou mais polimeros nao ¢
mudar drasticamente as propriedades de cada um dos componentes mas, combinar ao
maximo as propriedades dos componentes puros, possibilitando o surgimento de novas
propriedades no material resultante (YU, DEAN; LI, 2005).

A preparacdo de blendas poliméricas ¢ uma excelente técnica, quando a
modificagdo das propriedades faz-se necessaria, porque ¢ uma tecnologia de baixo custo,

ndo sendo necessarios investimentos aplicados na sintese de novos polimeros. Pode ser
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realizada por duas metodologias diferentes, sendo elas (i) casting, ou seja, pela mistura
dos polimeros em um solvente comum, e posterior evaporagdo deste para a obtencao de
filmes finos; (i1) mistura dos polimeros no estado fundido utilizando de extrusoras, sendo
bastante empregada industrialmente em larga escala (LUNA et al., 2015).

Conforme OLABISI; ROBESON; SHAW (1979) os resultados obtidos com
as técnicas de caracterizacdo permitem a avaliagdo da miscibilidade de blendas
poliméricas. Um dos métodos bastante utilizados ¢ a partir dos valores da temperatura de
transicao vitrea (Tg) das blendas, em relacdo aos constituintes individuais.

Conforme a literatura, para uma blenda imiscivel ha o aparecimento de duas
T, distintas (Figura 10a). J4 uma blenda miscivel exibe apenas uma T, entre a Ty das
matrizes individuais da blenda polimérica (Figura 10 b). Porém, existe um limite para
avaliacdo da miscibilidade com misturas compostas de componentes que tenham uma
diferenca de aproximadamente 20 °C de diferenga. Neste caso, a sensibilidade da técnica
pode nao conseguir detectar as diferencas existentes (OLABISI; ROBESON; SHAW,
1979).

A técnica de analise termodinamico mecanica (DMTA) possibilita um ensaio,
no qual a partir de uma frequéncia fixa, com amplitude oscilatoria baixa, analisar o
comportamento das amostras em uma ampla faixa de temperatura. A partir deste ensaio,
basicamente duas propriedades podem ser obtidas, sendo elas: médulo de armazenamento
(E’), uma medida da quantidade de energia armazenada pelo sistema polimérico durante
o ciclo, e o modulo de perda (E”), uma medida da energia dissipada durante o ciclo podem
ser conhecidas.

Contudo, a discussdo em relacio a Ty das amostras de interesse ¢
fundamentada a partir das curvas de tan & em fun¢do da temperatura. Estas curvas sdo
obtidas a partir da relacdo entre o E”/E’. Adicionalmente, outras relaxacdes poliméricas

podem ser observadas além da relaxacao principal (Ty).
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Figura 10: Curvas de tan 6 para uma blenda com duas fases (a) e blenda miscivel (b). As
notagodes linha solida referem-se ao componente puro, e a notagao linha pontilhada para

a blenda.
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Fonte: Olabisi; Robeson; Shaw (1979).

A compatibilidade das blendas poliméricas ¢ realizada através do sinergismo
em relacdo aos componentes da blenda, no que diz respeito a melhora em termos de uma
propriedade de interesse. Para HOPFENBERG; PAUL (1978) uma mistura de polimeros
¢ geralmente considerada compativel se o resultado da mistura atende aos critérios de uso
da aplicacdo pretendida.

A incorporagado de aditivos auxilia do ponto de vista da trabalhabilidade com
os materiais produzidos, e também nas propriedades dos materiais. Logo, influenciam em
termos de bons resultados no que diz respeito a compatibilidade do sistema.

No presente estudo, as matrizes de pectina de maga e o hidrocoloide obtido a
partir das sementes da chia foram empregadas como componentes para as formulagdes
de blendas poliméricas. Ambas as matrizes, na forma de blendas poliméricas formam
filmes, porém, torna-se invidvel trabalhar com as mesmas sem a presenga de aditivos por
causa da trabalhabilidade e dificuldade de retirada das placas de petri durante o preparo
experimental dos filmes.

Como ja apresentado anteriormente, a incorpora¢do do hidrocoloide visou
contribuir tanto como matriz polimérica para compor as formulagdes das blendas, assim
como uma fonte de antioxidantes naturais, que sob condi¢des adequadas esteja presente
no filme, conferindo aos filmes potencial antioxidante.

A presenca de dois aditivos auxiliou na obtencdo de blendas compativeis,
inicialmente frente a bons resultados em termos de propriedades mecanicas, em especial,

em termos da analise combinada dos valores de modulo de Young e da tenacidade do
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material. Na sequéncia serd descrito mais detalhadamente a importancia destas

propriedades em relag@o a caracterizagdo das blendas poliméricas na forma de filmes.

4.0  Propriedades investigadas em blendas poliméricas na forma de filmes

Para uma adequada caracterizagdo dos filmes poliméricos, as propriedades
mecanicas e de transporte sdo muito importantes para avaliar o comportamento destes
materiais. Os resultados mecanicos obtidos a partir do ensaio de tracdo sdo interessantes
pois, com um unico ensaio hd possibilidade de discussdo de quatro propriedades
mecanicas, 0 modulo de Young, por extrapolagdo grafica a partir das curvas de tensdo x
deformacao, a tensao maxima na ruptura, ¢ deformacao correspondente, € por ultimo a
partir da integral desta curva, tem-se os resultados de tenacidade.

Em relagdo as propriedades de transporte, os ensaios de permeacdo aos
vapores de agua, ¢ as isotermas de sor¢do dos materiais, em distintas aw, permitem, a
partir dos tempos iniciais, estimar o valor para os coeficientes de difusdo em relacao aos
vapores de d4gua. Adicionalmente, pode-se realizar a avaliacao do ajuste dos dados obtidos
experimentalmente frente a equagdes tedricas da literatura, com intuito de estudar a
adequabilidade dos dados em relagdo ao modelo matematico.

Em especial na area de alimentos, a qual o presente trabalho encontra-se esta
interface, ¢ importante avaliar a isoterma de sor¢ao dos alimentos quando submetidos a
distintas atividades de dgua. Uma das explicagdes se deve a elevada sensibilidade dos
alimentos, e alteracdes em relacdo a esse parametro podem provocar alteragdes sensoriais
nas propriedades do alimento. Nesse sentido, para avaliar o potencial de aplicagdo dos
filmes produzidos neste trabalho foi necessario conhecer previamente o perfil de sor¢ado

destes.

4.1 Propriedades mecanicas

Um dos ensaios que fornecem respostas acerca das propriedades mecanicas,
¢ o ensaio de tracdo. Um ensaio destrutivo, no qual a amostra ¢ submetida a uma variagao
de carga (esfor¢o) até sua fratura.

O corpo de prova deve ser preso pelas extremidades nas garras, sendo o ensaio
dependente da geometria e da espessura da amostra (CALLISTER Jr; RETHWISH,

2013). A Figura 11 exibe uma curva representativa obtida com este ensaio.
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Figura 11: Curva representativa do resultado do ensaio de tracao.
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Fonte: Adaptado de Callister Jr; Rethwish, (2013).

A propriedade mecanica denominada tensdo (o) ¢ uma relagdo entre os
valores de forga aplicada em relagdo a area do corpo de prova. Assim, € possivel comparar
valores de tensdo independente da geometria do corpo de prova, ja corrigida ao se
considerar valores de tensdao e ndo de for¢a. A unidade mais utilizada é MPa. A tensao
maxima na ruptura (omax) se refere aos valores de o quando ocorre a fratura do corpo de
prova, sendo obtida pela proje¢do em relacdo a curva conforme destacado pelas regides
em vermelho na Figura 11. Outra propriedade mecanica avaliada com este ensaio € a
deformacao (g), comumente expressa como sendo unidade de comprimento
extendida/unidade de comprimento inicial ou percentual (%), e se refere a uma relacao
entre o comprimento inicial € o comprimento ap6s a deformacdo (CALLISTER Jr;
RETHWISH, 2013).

Existem dois tipos de deformagdo conhecidos na area de materiais, a
deformacao eléstica, na qual apds remocao da solicitagdo mecanica, o material retorna a
sua forma original, ndo ha rompimento de ligagcdes quimicas, e o material se deforma
devido ao estiramento de ligacdes quimicas. Na deformacgao plastica também conhecida
como deformacao permanente, o material se deforma devido ao rompimento de ligagcdes
quimicas, ao desentrelagcamento e deslizamento de cadeias.

A propriedade mecanica ductilidade, representa o grau de deformacao
plastica que o material suportou até a fratura. Materiais ditos ducteis apresentam muita €

pléstica, evidenciado pelos valores crescentes de €. Para os materiais ditos frageis, estes
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apresentam baixos valores de ¢ (CALLISTER Jr; RETHWISH, 2013). A Figura 11 exibe
uma distin¢ao entre os perfis das curvas para ambos os tipos de materiais.

A propriedade mecanica conhecida como moédulo de Young ou modulo de
elasticidade (E) ¢ obtida a partir do ensaio de tragdo. Por defini¢do, ¢ a constante de
proporcionalidade entre os valores de o vs €. E uma propriedade que esta relacionada a
rigidez do material, ou seja, resisténcia a deformacao.

A partir da integral da curva de ¢ vs & € possivel estimar a propriedade
mecanica conhecida como tenacidade (7) definida como sendo a propriedade de um
material em absorver energia até a sua fratura. Possui unidades de energia por volume,
como por exemplo J m? (CALLISTER Jr; RETHWISH, 2013).

Em relagdo aos resultados de propriedades mecanicas, esta propriedade ¢
pouco explorada, com um nimero reduzido de artigos publicados dentro da area de
materiais poliméricos, nos quais este parametro ndo ¢ avaliado. Por esse motivo, torna-se
relevante estuda-lo, uma vez que € possivel a conversao direta em termos de uma medida
direta da quantidade de energia que o material suporta antes de fraturar. Dessa forma, este
resultado ¢ importante do ponto de vista da aplicabilidade dos materiais produzidos neste
trabalho. Logo, formula¢des nas quais podem ser obtidos maiores valores de 7T sdo
promissoras em relagdo a aplicabilidade.

Por esse motivo, como serd posteriormente apresentado, este parametro foi
utilizado juntamente com os valores obtidos para E como parametros, os quais permitiram
a selecdo das mais adequadas formulagdes.

Obviamente a utilizacdo de aditivos provocam alteragdes nos perfis das
curvas de ¢ vs €. Este ensaio sofre influéncia da temperatura (T), e da umidade relativa
(UR) na qual as amostras foram acondicionadas, pois as moléculas de d4gua podem atuar
como plastificantes. Com o intuito de se obter reprodutibilidade, recomenda-se a
realizagdo de ensaios em no minimo dez corpos de prova a fim de se avaliar de maneira

mais realistica de todo o conjunto de amostras.
4.2 Propriedades de transporte

As propriedades de transporte neste trabalho foram estudadas através dos
ensaios de sor¢ao dos filmes poliméricos, em uma temperatura fixa, variando a awy com o
uso de distintas solugdes salinas, de acordo com a ASTM E104-02 (2012). Os ensaios de
WVP também foram realizados consoante a ASTM E 96-E95 (1996).
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4.2.1 Atividade de agua

A ay ¢ muito importante dentro da area de alimentos, pois as propriedades
sensoriais e fisico-quimicas dos alimentos de modo geral, sdo sensiveis a alteracdes deste
parametro. No presente estudo, as aw foram controladas com distintas solucdes salinas
preparadas a partir de diferentes sais. Na sequéncia serd apresentado, de forma breve o
processo de dissolugdo de solutos durante o preparo das solugdes, e a defini¢do para o
parametro ay.

Diversos tipos de solutos ndo volateis, foram utilizados no preparo das
solugdes salinas. Sabe-se que, ao se dissolver uma substancia, ocorre varia¢ao na entalpia
(AH) da solugdo. Essa variagdo deve-se ao calor liberado (processo exotérmico) ou
absorvido (processo endotérmico) durante a dissolu¢do. Como foi utilizada a agua
destilada como solvente fala-se em AH de hidratagao (ATKINS; JONES 2006).

Entalpias de solugdo negativas indicam que energia ¢ liberada, na forma de
calor, quando uma substancia se dissolve. Para saber se o processo de dissolucio ¢
espontaneo, dados temperatura e pressao constantes, € necessario analisar a variagao da
energia de Gibbs (AG) conforme equagdol, juntamente com a variacdo de entropia do

sistema (ATKINS; JONES, 2006).

AG = AH —TAS (1)
Em que:
AG: variagdo na energia de Gibbs
AH: variagdo na entalpia
AS: variagdo da entropia
T: temperatura

Fonte: Atkins; Jones, (2006).

As variagdes nos termos entalpico e entropico contribuem para a alteragdo em

relacdo a variacdo em termos de energia de Gibbs, para isso considere.

i) Se o termo |AH| > |TAS|: considerando o processo como sendo
exotérmico, entdo AG < 0, ou seja, processo espontaneo.
i) Se o termo |AH| < |TAS|: considerando o processo como sendo

exotérmico, entdo AG > 0, ou seja, processo ndo-espontaneo.
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Algumas propriedades das solugdes sdo influenciadas pela presenca de soluto,
tratam-se das propriedades coligativas, que dependem da quantidade de particulas
envolvidas. Dentre as propriedades coligativas, pode-se citar o abaixamento da pressao
de vapor da solu¢ao, quando um soluto nao volatil encontra-se presente.

A defini¢do para o termo aw de acordo com SCOTT (1957) esté relacionada
com a razdo entre a pressao de vapor da solugdo em relacdo a pressao de vapor do liquido

puro, conforme equagao 2.

aw — Pso[l,lotgéo (2)
Em que:
aw: atividade de agua
Psolucio: pressao de vapor da solugao

P": pressdo de vapor do liquido no estado padriio

Fonte: Scott (1957).

4.2.2 Isotermas de sor¢ado

O conhecimento das propriedades de sor¢do de filmes poliméricos, com
potencial aplicagdo na forma de embalagens ¢ importante e relevante. As moléculas de
agua desempenham um papel importante em relacdo aos alimentos, pois podem participar
das reagdes de deterioragdo, extensdo ou diminuicdo do tempo de prateleira dos
alimentos, alteragdo em termos de pardmetros fisico-quimicos dentre outros (BARBOSA-
CANOVAS et al, 2007).

As isotermas de sorcdo podem ser obtidas experimentalmente com a
utilizagdo de solugdes saturadas de sais, previamente preparadas visando a obtencao de
diferentes umidades relativas conforme ASTM E104 -02 (2012).

De acordo com SCOTT (1957) as isotermas de sor¢ao de uma amostra podem
ser representadas na forma grafica, isto ¢, uma relacdo entre o teor de equilibrio de 4gua
e a ay para uma dada temperatura e pressdo. BRUNAUER et al. (1940) estudaram o perfil
das isotermas classificando-as de acordo com o formato das curvas, conforme exibe a

Figura 12.
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Figura 12:Tipos de isotermas estudadas por Brunauer; Deming; Deming; Teller 1940.
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Fonte: Adaptado de Brunauer et al., (1940).

THOMMES et al. (2015) descreveram algumas caracteristicas para cada um
dos tipos das isotermas, apresentas na Figura 12, como sera descrito na sequéncia.

A 1soterma do tipo I: se refere a isoterma de Langmuir, na qual o processo de
sor¢do ocorre predominantemente em monocamadas com um acréscimo no contetdo de
umidade em funcdo de aw. Estas isotermas sdo dadas por s6lidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas. A quantidade de adsorvente se aproxima de
uma valor limite. Este limite ¢ governado pela acessibilidade do volume do microporos
em vez da area da superficie interna. As isotermas do tipo I sdo encontradas com materiais
com distribui¢des de tamanho de poros em uma faixa mais ampla incluindo microporos
mais largos e mesoporos possivelmente estreitos inferiores a 2,5 nm.

As isotermas do tipo II sdo dadas pela fisissor¢do da maioria dos gases em
substancias porosas ou nao porosas. A forma ¢ o resultado da adsorcdo irrestrita de
monocamada e multicamadas até ay proximos da unidade. Na Figura 12, o ponto de
inflexdo denominado B, marca o inicio da se¢do quase linear, correspondente a conclusao
da monocamada. Uma curvatura mais gradual, isto é, um ponto B menos distinto, ¢ uma

indicacdo de uma quantidade significativa de sobreposicao da cobertura de monocamada
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e inicio da adsor¢ao em multicamadas. O numero de multicamadas ¢ infinito, quando aw
se aproximada da unidade.

No caso da isoterma do tipo III (Figura 12) nao ¢ possivel visualizar a regiao
do ponto B, assim ndo hd formacao identificavel de monocamada; as interagdes
adsorvente-adsorvido sdo agora relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sdo
agrupadas ao redor dos locais mais favoraveis na superficie de um sélido nao poroso ou
macroporoso. Em contraste com a isoterma do tipo II, a quantidade adsorvida permanece
finita na pressao de saturagdo, ou seja, em ay proxima a unidade.

As isotermas do tipo IV (Figura 12) sdo dadas por adsorventes mesoporos. O
comportamento de adsor¢do nos mesoporos ¢ determinado pelas interacdes adsorventes-
adsorventes, mas também pelas interagdes entre as moléculas no estado condensado.
Nesse caso, a adsor¢ao inicial de monocamada e multicamada nas paredes do mesoporos,
que segue o mesmo caminho que o parte correspondente de uma isoterma do tipo II, é
seguida por condensagao dos poros. Uma caracteristica tipica das isotermas do tipo IV ¢
uma platd de saturacao final, de comprimento variavel.

Em baixos valores de a, o perfil da isoterma do tipo V assemelha-se ao da
isoterma do tipo III, e isso pode ser atribuido as intera¢des adsorventes-adsorvente
relativamente fracas. Contudo, a medida em que a a assume valores mais elevados, o
agrupamento molecular € seguido por preenchimento de poros. Por exemplo, isotermas
do tipo V sdo observadas para adsor¢do de dgua em microporos hidrofobicos e
adsorventes mesoporosos (THOMMES et al., 2015).

As isotermas de sor¢do podem fornecer informacgdes interessantes a respeito
da forma com que as moléculas de 4gua interagem com o filme até atingir os alimentos.
Considere uma isoterma genérica como a apresentada na Figura 13, conforme

apresentado, trés regides foram destacadas.
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Figura 13: Isoterma de sor¢do para uma amostra genérica.

i Regiéo Il

Regiao llI

Regido |

Contetido de umidade (g g™)

atividade de agua

Fonte: Adaptado de Barbosa-Canovas et al., (2007).

As regides destacadas na Figura 13, estdo relacionadas as distintas formas
com que as moléculas de 4gua interagem com o alimento e/ou com os filmes basicamente
de duas formas, sendo elas: 1) 4gua fortemente ligada, geralmente encontrada na regido
da monocamada (regido I), i1) a4gua parcialmente ligada (regido II), e 1i1) agua livre (regido
IIT) disponivel para reagdes quimicas (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

As moléculas de dgua ditas livres, podem se auto-organizarem levando a
formacao de clusteres, isto ¢, aglomerados de moléculas de 4gua, conforme exibe a Figura
14, influenciando algumas propriedades, no presente estudo, dos filmes poliméricos.

Conforme STARKWEATHER Jr, (1975) torna-se possivel a estimativa da
funcdo de clusteres (C;G;/)° através de uma equagdo matematica, na qual como base no
conhecimento prévio da fracdo volumétrica e a aw de interesse, permite a estimativa da

funcdo de clusteres (c1Gi1).

SA terminologia da funcdo de clusteres (C;G;;) foi utilizada com base no trabalho de STARKWEATHER
Jr (1975).



63

Figura 14:Representacdo para a formacao dos clusteres de moléculas de agua.

c Euszeres//

Fonte: Authelin et al (2014).

As moléculas do penetrante (4gua) podem estabelecer interacdes
intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio, especialmente entre as moléculas do
penetrante e entre os grupos funcionais (hidroxila OH, carbonila e acidos carboxilicos
(COOH) ou ésteres (COQO") constituintes dos biopolimeros de modo geral.

Mas além disso, podem ocorrer alteragdes preferenciais em relagdo ao
estabelecimento destas interacdes entre as moléculas do penetrante do que entre o
penetrante e as cadeias poliméricas, levando a formagao dos aglomerados governado pela
aw do meio. Logo, torna-se possivel a estimativa numérica da fun¢do C;G;; como fungdo
da aw, na qual ocorre a formacao dos aglomerados.

De acordo com JACOBS; JONES (1990), algumas propriedades particulares
da agua, como por exemplo: tamanho pequeno, e formacao de interagdes intermoleculares
do tipo ligacdo de hidrogénio tém reflexos interessantes na sor¢do dos materiais, nas
propriedades térmicas e mecanicas, como sera apresentado posteriormente. Neste
trabalho, a funcao de clusteres foi estimada, ¢ avaliou-se a influéncia de duas distintas ay,
uma na qual era possivel a formagao de clusteres, e outra ndo, em termos do perfil térmico
das amostras através dos resultados da Calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Na literatura constam varios modelos tedricos utilizados para descrever o
comportamento da sor¢do, em termos de alguns parametros descritos nas equagdes dos
modelos. A seguir serdo apresentadas de forma resumida, algumas informagdes
pertinentes a cada um dos modelos utilizados no trabalho.

O modelo da isoterma de Langmuir foi desenvolvido por Irving Langmuir em

1916 para descrever o comportamento de sorcio de gases. E um modelo, no qual é
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possivel estimar os pardmetros, teor de 4gua presente na monocamada (Xmr)®, bem como

a constante C (Cr) conforme equagdo 3.

1 1 1
ay (——-—) = 3
w (Xeq XmL) CLXmL ( )

Em que:

Xeq: teor de umidade de equilibrio em base seca (g g'!)

aw: atividade de dgua

Xmr: conteudo de umidade na monocamada (g de agua/g de matéria seca) de acordo com
o modelo de Langmuir

CL: constante de Langmuir

Fonte: Andrade; Lemus; Pérez, (2011).

Em linhas gerais, 0 modelo de Langmuir assume a ocorréncia do processo de
sor¢ao como sendo limitada a cobertura de uma monocamada, na qual, os sitios em que
a sor¢do ocorre sdo independentes, ndo havendo interacdo entre os sitios ja sorvidos
(Figura 15). E uma isoterma que limita a faixa de a entre 0 a 0,3 aproximadamente,
analisando a representacdo grafica se refere a regido I apresenta na Figura 13.
Particularmente, no caso da agua como penetrante, pode ocorrer a condensagdo de
moléculas de dgua nos capilares. No entanto, esta isoterma ignora a ocorréncia desse

processo o que pode induzir a ocorréncia de erros (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Figura 15: Representacdo para o modelo de sor¢ao de Langmuir.

penetrante (Agua)

sitios
ocupados \‘ B ‘
sitios vazios

Fonte: Adaptado de Barbosa-Cénovas et al (2007).

6 O subscrito grafado com a letra L se refere aos valores estimados para a monocamada de moléculas de
agua (XmL), € para a constante caracteristica (Cr) do modelo de Langmuir.



65

Dentro da classificagdo proposta por BRUNAUER et al. (1940) conforme
Figura 12, a isoterma de Langmuir descreve pela representacao do tipo I, a regido linear
da isoterma indica que a sor¢do ¢ proporcional a aw, a0 passo que a regido com patamar
relativamente constante, indica que os sitios de sor¢ao encontram-se saturados.

O modelo desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) ¢ semelhante
ao desenvolvido por Langmuir no que se refere as constantes descritas como: Xmp’ € Cp
respectivamente. Houve uma ampliagao em relagdo a faixa de aw se comparado com o
modelo de Langmuir, mas ainda permanece restrita entre 0- 0,55. As isotermas descritas
na Figura 12 (tipo II e tipo III) descrevem o modelo de BET. Este considera que o
processo de sor¢ao se inicia com a formac¢ao da monocamada, porém, mais moléculas do
penetrante podem sorver sucessivamente formando as multicamadas, (BARBOSA-

CANOVAS et al., 2007), como apresentado na Figura 16.

Figura 16: Representacdo para o modelo de sor¢do de BET e GAB.

2° camada ' 4° camada
3° camada \’ A/

O A/ monocamada

Superficie

Fonte: Adaptado de Barbosa-Cénovas ef a/ (2007).

Uma das limitagdes do modelo, conforme descrito na equacao 5, é considerar
que a energia de sor¢ao nas multicamadas € igual, e ndo considerar que a condensagao
das moléculas do penetrante nos capilares. Com base nos valores do pardmetro Cp ¢
possivel relacionar o tipo de isoterma de acordo com a classificacio de BRUNAUER;
DEMING; DEMING; TELLER (1940). Para a isoterma do tipo II (vide Figura 12), os
valores de Cg estdo compreendidos entre 2-50. J4 para a isoterma do tipo III, os valores

de Cg devem estar compreendidos entre 0-2 (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

70 subscrito grafado com a letra B se refere aos valores estimados para a monocamada de moléculas de
agua (Xmg), € para a constante caracteristica (Cg) do modelo de BET.
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_ XmpCpaw
Keq = (1-aw)(@+(Cg—Daw) “)

Em que:

Xeq: teor de umidade de equilibrio em base seca (g g'!)

aw: atividade de dgua

Xmg: contetdo de umidade na monocamada (g de 4gua/g de matéria seca) de acordo com
o modelo de BET

Cg: constante de BET
Fonte: Hagq; Jafri; Hasnain, (2016).

Por fim, o modelo desenvolvido por Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB),
descrito na equagdo 5, vem como uma alternativa para o modelo de BET, ampliando a
faixa de ay e introduzindo uma constante adicional, contribuindo para a melhora no ajuste
em relagdo aos dados experimentais. Por esse motivo, ¢ amplamente estudada dentro da

area alimenticia (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

_ CoKXmgaw (5)
€q [(1-kaw)(1—kay+Cgkay)

X

Em que:

Xeq: teor de umidade de equilibrio em base seca (g g™!)

aw: atividade de dgua

Xma®: contetido de umidade na monocamada (g de 4gua/g de matéria seca) de acordo com
o modelo de GAB

Cg: constante de Guggenheim

k: fator de corre¢do que representa a diferenca entre as propriedades das moléculas

multicamadas em relag¢do ao liquido puro

Fonte: Andrade; Lemus; Pérez, (2011).

Segundo BARBOSA-CANOVAS et al. (2007) os valores de k podem variar
entre 0,7 a 1, e os valores de Cg estdo compreendidos entre 1-20. Conforme descrito por
ANDRADE; LEMUS; PEREZ (2011) o modelo de GAB considera que o estado das

moléculas do penetrante na segunda camada ¢ andlogo ao das demais camadas, porém,

8 O subscrito grafado com a letra G se refere aos valores estimados para a monocamada de moléculas de
agua (Xmc), € para a constante caracteristica (Cg) do modelo de GAB.
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diferente das moléculas do penetrante no estado liquido. A constante k foi introduzida
para corrigir a diferenca em termos de potencial quimico entre as moléculas da
multicamada em relagdo ao liquido puro.

BLAHOVE; YANNIOTIS (2008) mostraram que a partir dos valores dos
parametros Cg e k € possivel conhecer o perfil caracteristico para a isoterma de acordo
com a classificagio de BRUNAUER; DEMING; DEMING; TELLER (1940). Se o valor
da constante k for compreendido entre 0 < k <1, e Cg for > 2, o perfil da isoterma ¢ do
tipo II vide Figura 12. Se os valores de Cg forem compreendidos entre 0 <Cg <2, a
isoterma ¢ do tipo III.

Ainda em relagdo as isotermas de sor¢do, com os resultados de ganho de
massa em um determinado tempo (M;), e a massa de equilibrio (M.,) das amostras,
possibilita realizar a estimativa do coeficiente de difusdo aos vapores de dgua (DY).

De acordo com CRANCK (1975) o processo de difusdo € o processo pelo
qual, a matéria ¢ transportada de uma parte do sistema para outro como resultado de
movimentos moleculares aleatorios.

A partir das curvas de sor¢do das amostras de acordo com SPERLING (2006)
o processo de sor¢ao pode ser estimado quando n='2, como sendo um processo
tipicamente Fickiano. Ao passo que, quando n=1, tem-se o caso conhecido como tipo II,
o qual ¢ comum para polimeros com teor elevado de swelling, isto €, inchamento das
cadeias poliméricas.

S=K " (6)
Em que:
M¢: massa no tempo t
Moo: massa no equilibrio
t: tempo
K: constante da equacao

n: expoente que indica 0 mecanismo de difusdo

Fonte: Sperling (2006).

Inicialmente, foi considerado o processo como sendo tipicamente fickiano, e

analisou-se o ajuste matematico, por ser mais fécil os calculos.
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4.2.3 Permeacgdo aos vapores de agua (WVP)

A lei de difusdao de Fick em estado estacionario, ou seja, independente do
tempo, ¢ descrita conforme equagdo 7. O sinal negativo indica que o fluxo ocorre no

sentido contrario do gradiente de concentragcdo (ATKINS; De PAULA, 2012).

J=-DT(
Em que:
D: coeficiente de difusdo
J: fluxo
dC/dX: gradiente de concentragdo

Fonte: Atkins; De Paula (2012).

O J pode ser definido como sendo a quantidade de penetrante que difunde
através de uma unidade de area média por unidade de tempo (BARBOSA-CANOVAS et
al., 2007).

Uma das maneiras mais utilizadas para se determinar o J das amostras de
interesse ¢ através do ensaio de WVP. Trata-se de um ensaio normatizado (ASTM E95-
E96, 1996), o qual descreve que as amostras de interesse devem ser previamente
acondicionadas em um ambiente no qual, haja um gradiente em relacdo a pressdo de
vapor, para que se possa experimentalmente medir a perda de massa na balanca. Como
aparato experimental tem-se utilizado um sistema composto de um copo de aluminio com
alguns anéis de vedacdo, de modo que a amostra de filme polimérico possa ser
adequadamente armazenada naquele recipiente.

Ao interior do copinho adiciona-se dgua destilada como solvente, no entanto,
pode-se trabalhar com solucdes saturadas de sais, em uma aw, previamente conhecida
distinta da aw igual a unidade (dgua destilada). Os copinhos sdo acondicionados em
dessecador contendo pentdxido de fosforo. Aqui serdo apresentadas informacdes mais
gerais acerca do ensaio, uma vez que maiores informagdes sobre o procedimento
experimental, e os calculos realizados serdo apresentados no Capitulo III.

O conhecimento do comportamento dos biofilmes, os quais possuem
potencial aplicabilidade como embalagens, ¢ importante para estimativa da extensdo no

shelf-life dos alimentos revestidos. Alguns fatores, como temperatura, espessura, area de
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permeagao afetam as propriedades de barreira das amostras e devem ser considerados nos
calculos (SIRACUSA, 2012).
A Figura 17 exibe uma representacdo para os processos envolvidos no que se

refere as propriedades de transporte dos filmes poliméricos.

Figura 17: Representacao ilustrativa sobre os processos envolvidos no fendmeno de

permeacgao em filmes poliméricos em relacao ao penetrante agua.
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e . .
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® ® s @ og
@ [+] (-] a o (-] o @

. e i) Difusdo

° 9 iii) moléculas penetrante desorvidas
iv) permeacio: Passagem atraveés do filme

Fonte: Adaptado de Siracusa, (2012).

Considere que o retangulo azul seja uma superficie de um filme polimérico,
isento de irregularidades em relacdo a sua morfologia. Inicialmente, ocorre a sor¢ao das
moléculas do penetrante na superficie do filme polimérico formando a monocamada de
moléculas de dgua. O teor destas, pode ser estimado através de equagdes tedricas, como
por exemplo, de GAB, BET, e Langmuir. Apos a formagao desta primeira monocamada,
mais moléculas do penetrante podem ser adicionadas levando a formacao das
multicamadas descritas por GAB e BET.

Com um maior teor de moléculas do penetrante, estas podem se difundir
através do filme polimérico, uma vez que, quebrem a resisténcia fisica imposta pela
superficie do filme polimérico, como apresentado na Figural7-ii. Uma parcela das
moléculas do penetrante desorvem, como apresentado na Figura 17-iii. E finalmente, apos
todas estas etapas temos a ocorréncia do processo de permeacao, devido a passagem de
moléculas do penetrante através do filme polimérico Figura 17-iv.

Em um primeiro momento foi necessario considerar um sistema idealizado,
sem alteragdes morfologicas, pois estas podem influenciar tanto os processos de sor¢ao-
dessorcao, difusdo e permeacao. Para o caso de materiais poliméricos, com uma ampla

diversidade estrutural e quimica, acredita-se que a ocorréncia destes processos acontegam
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concomitantemente, ndo sendo possivel estabelecer limites entre o inicio e término destes.
Portanto, podem ocorrer flutuacdes e comportamentos andmalos em relagdo aos
resultados obtidos, quando analisados de maneira separada.

Ainda a respeito de WVP, ha duas possibilidades distintas de se avaliar as
propriedades de um sistema polimérico através dos resultados obtidos com este ensaio. A
primeira considera-se a presenca de duas fases entre os constituintes da blenda. Ha
modelos tedricos que permitem analisar a miscibilidade do sistema em termos das fases
constituintes, por ajuste destes dados experimentais.

A segunda possibilidade esté relacionada com a estimativa do shelf-life de um
determinado alimento quando embalado com o filme polimérico, através dos dados de
WYVP, juntamente com o conhecimento do perfil de sor¢do da amostra de interesse.

No CAPITULO 1V serdo apresentados os resultados obtidos utilizando ambas
as possibilidades, isto ¢, a possibilidade de se trabalhar sob perspectivas distintas com
base em um mesmo resultado experimental, o que ¢ interessante e desejavel para
discussdo dos resultados obtidos com o trabalho.

Na sequéncia serdo descritas as consideragdes em termos de alguns modelos
teoricos, para avaliar as fases das blendas poliméricas, assim como, para estimar o shelf-

life através do ensaio de aplicabilidade sob condigdes simuladas.

i) Uso dos valores de WVP para estimar miscibilidade e adequag¢do em relagdo a

modelos teoricos propostos para sistemas imisciveis

De acordo com HOPFENBERG; PAUL (1978), os resultados em termos das
propriedades de transporte podem ser empregados para discutir a miscibilidade do
sistema polimérico através de alguns modelos teodricos. As alteracdes em termos das
propriedades de transporte podem indicar a ocorréncia de um sistema no qual ha
separacao de fases.

A Figura 18 apresenta de modo ilustrativo algumas morfologias possiveis em

relacdo as blendas poliméricas, considerando um sistema constituido por dois polimeros.
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Figura 18: Representacdo para as possiveis morfologias de blendas poliméricas
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Fonte: Holt et al., (2018).

Inicialmente € apresentado um sistema miscivel, no qual de acordo com a
morfologia ndo hé separacdo entre as fases constituintes. Conforme ROBENSON (2010)

¢ possivel avaliar se um sistema polimérico ¢ miscivel através da equacdo 8.

INPyienaa = DaPs + DpPp (8)

Em que:

Ppienda: permeabilidade da blenda

Oa: fracdo volumétrica do componente A
Pa: permeabilidade do componente A
Og: fragcdo volumétrica do componente B

Pg. permeabilidade do componente B

Fonte: Robenson (2010)

Na sequéncia, sdo apresentadas as morfologias possiveis para blendas
poliméricas, nas quais ha separagdo entre as fases sendo possivel identificar duas fases.
Para a fase dispersa, se considerarmos que esta pode se alinhar, teremos os modelos em

série e em paralelo. O modelo descrito por Maxwell considera que a fase dispersa se
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apresenta como particulas esféricas envolvendo a outra matriz polimérica (HOLT et al.,
2018).

A fase dispersa pode também ndo apresentar uma geometria definida
mostrando-se na forma de pequenos aglomerados. E por fim, tem-se uma morfologia
denominada como co-continua, nesta representacdo hd duas fases também, porém a
interface entre elas nao ¢ evidente (HOLT et al., 2018).

A presenca de outra fase, seja organizada aleatoriamente ou de uma forma
mais regular, com geometria definida ou ndo, t€m efeitos sobre a permeabilidade do
material final. E atribuida a fase descontinua como sendo responsavel pela imposigio de
uma trajetdria mais tortuosa a permeacdo em estado estacionario, assim como a difusdo
de um penetrante através de um filme polimérico (HOPFENBERG; PAUL, 1978).

Ha na literatura trabalhos que descrevem modelagem matematica para os
modelos, nos quais permite-se, com base nos valores de WVP dos componentes
individuais da blenda e das fragdes volumétricas (@) destes, estimar se os dados se
adequam ou ndo frente ao modelo. Alguns modelos sdo apenas matemdticos sem um
significado fisico atribuido. Um dos pioneiros na elucidacdo e propositura desses modelos
foi Maxwell como reportado por (HOPFENBERG; PAUL, 1978; ZHANG:; LIU, 2012).

CONNELLY; TURNER (1979) trouxeram em seus trabalhos uma breve
revisdo acerca do trabalho de Maxwell que estudou o problema da condutividade elétrica
para uma dispersao diluida de esferas, considerando a interface entre uma esfera e o meio.
Para isso, dois critérios deveriam ser satisfeitos: (1) igualdade no potencial, e (i1) igualdade
de corrente na interface entre as fases. Os autores reportaram a ampliagdo das
consideracdes de Maxwell para o transporte de materiais heterogéneos, nos quais ha
separacgdo entre as fases. A discussdo em termos da deducdo das equacdes matematicas
ndo sera realizada, contudo, as informacdes necessarias podem ser consultadas em
(HOPFENBERG; PAUL, 1978; ZHANG; LIU, 2012).

Os modelos limites se referem ao alinhamento em relagdo as fases,
considerando em um primeiro caso, a organizac¢do em série (Figura 19a), e o outro como

uma organizagao em paralelo (Figura 19b) em relagdo a morfologia do sistema.
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Figura 19: Representacdo para o modelo em paralelo (a) e para o modelo em série (b).
As letra C e D destacadas representam a fase continua (C) e fase dispersa (D)

respectivamente.

a) b)

Fonte: Adaptado de Zhang et al., (2012).

O modelo em paralelo prevé uma relacdo linear entre a permeabilidade da

blenda polimérica em fungao da composi¢ao da mistura, conforme equagao 9:

Pyienaa = PcBc + Pp@p (9)

Em que:
Polenda: permeabilidade da blenda polimérica

Pc: permeabilidade da fase continua
Q.. fragdo volumétrica da fase continua
Pp: permeabilidade da fase dispersa

Op: fragdo volumétrica da fase dispersa

Fonte: Hopfenberg; Paul, (1978).

Alguns trabalhos pioneiros como o de ROBESON et al. (1973) descreveram
de forma comparativa os resultados experimentais em relagdo aos valores teoricos,
previstos pelo modelo, para a permeacdo a gases para uma blenda polimérica de
Polisiloxano (PSX) com Polisulfona (PSF). A Figura 20 exibe a representacdo grafica
entre os valores de permeabilidade da blenda normalizados em func¢do da porcentagem

volumétrica do componente PXS.
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Figura 20: Representacdo grafica para a permeabilidade ao oxigénio de uma blenda entre
Polisiloxano (PSX) com Polisulfona (PSF) normalizada em relagdo ao PSF plotada como
uma fungdo linear da composi¢ao da mistura em termos de PSX. Comparativo do dado

experimental.

P/PSF
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Fonte: Robenson et al., (1973).

De acordo com os autores, o modelo em paralelo descreve bem o sistema
devido a similaridade dos valores teoricos preditos pelo modelo em relacdo aos dados
experimentais, por volta de porcentagem volumétrica de PSX acima de 24%, para isso,
veja a linha pontilhada da Figura 20 (ROBESON et al., 1973) devido a tendéncia de ajuste
linear dos dados de fracdo em volume de PSX.

Em rela¢do ao modelo em série, € predita uma relagdao exponencial entre a
permeabilidade da blenda polimérica em fun¢do da composicdo da mistura, conforme

equagdo 10:

1

S
Pp

Pplenda  Pc
Em que:
Poienda: permeabilidade da blenda polimérica
Pc: permeabilidade da fase continua
Q.. fracdo volumétrica da fase continua
Pp: permeabilidade da fase dispersa

Op: fracdo volumétrica da fase dispersa

Fonte: Robenson et al., (1973).
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A Figura 21 exibe os resultados obtidos por ROBENSON et al. (1973) para
o sistema polimérico de Polisiloxano (PSX) com Polisulfona (PSF) considerando o

modelo em série.

Figura 21: Representacao grafica para a permeabilidade ao oxigénio de uma blenda entre
Polisiloxano (PSX) com Polisulfona (PSF) normalizada em relagdo ao PSF plotada como

uma funcao da composi¢do da mistura em termos de PSX. Comparativo do dado

experimental.
]
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Fonte: Robenson et al., (1973).

De acordo com os autores, o0 modelo ¢ descrito somente para valores de
porcentagem volumétrica inferiores a 74%, para isso, veja a linha pontilhada Figura 21
(ROBESON et al., 1973).

Dentro ainda dos modelos tedricos, o modelo de Maxwell (equagdo 11) pode
ser citado. Este considera que a morfologia da fase dispersa possui geometria esférica,
conforme Figura 18. O modelo considera que ndo ha interagdo entre as particulas.

Pd+2PC—2®d(PC—Pd)]
Pg+2P+0q(Pc—Pg) (11)

Ppienda = [

Em que:

Polenda: permeabilidade da blenda polimérica
Pc: permeabilidade da fase continua

q4: fragao volumétrica da fase dispersa

Pp: permeabilidade da fase dispersa
Fonte: Hopfenberg; Paul, (1978).
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SANGRONIZ et al. (2017) utilizou o modelo de Maxwell para descrever os
dados de WVP para uma blenda imiscivel de poli acido latico com fenoxila na presenca
de um copolimero em bloco de poli &- caprolactona. O ajuste foi satisfatorio através de
uma relacdo linear entre os valores de WVP em fun¢ao da fracdo de fenoxila. Os
resultados do ajuste do modelo de Maxwell corroboram com a morfologia das blendas

poliméricas.
1) Uso dos valores de WVP para estimar o shelf life de alimentos

Existe na literatura relatos acerca da possibilidade de se estimar o shelf-life
de alimentos de interesse dentro de condi¢des conhecidas em termos de aw, WVP e sor¢ao
dentre outras. Desse modo, se torna interessante esta possibilidade de avaliagdo, sob outro
ponto de vista, para os resultados das propriedades de transporte (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007).

Diante do exposto, como uma das possibilidades de aplicagdo dos filmes
poliméricos em estudo ¢ sua utilizacdo como embalagens para alimentos, realizar essa
interface entre a caracteriza¢ao das propriedades de transporte e sua aplicacdo pratica €
importante, e pode fornecer resultados interessantes. Para efeitos comparativos, pode-se
estudar dentro das condi¢des selecionadas as embalagens tradicionais de mercado, e
comparar os resultados como parametro de escalonamento para essa aplicagao.

O conhecimento em relagdo a sor¢cdo dos materiais poliméricos € importante,
porque alguns patdogenos que atacam os alimentos sdo sensiveis a aw presente no alimento.
Por exemplo, na faixa de (0,35-0,45) pode ocorrer alteracdes na textura dos alimentos, e
a partir de 0,6 pode ocorrer o crescimento de micro-organismos (BARBOSA-CANOVAS
etal.,2007).

A seguir serdo apresentadas algumas equacdes, bem como algumas
consideragdes a serem realizadas, visando a obtengao de uma ou mais equagdes, nas quais
se possam estimar o tempo de vida do alimento embalado. Para isso, considere um sistema
idealizado no qual a variagdo em rela¢do ao ganho de massa com o tempo seja constante

(equagdo 12):

dm Kk
at = . Pext = Pine) (12)

Em que:
dm/dt: é o gradiente de massa pelo tempo k=WVP: permeabilidade do filme

A: area da embalagem ms: massa do solido
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1: espessura da amostra Pint: press@o de vapor interna

Pexi: pressdo de vapor externa

Fonte: Barbosa-Canovas et al (2007).

Considere que, o ganho de massa dentro e fora da embalagem pode ser

descrito através da isoterma de sor¢cdo genérica apresentada na Figura 22.

Figura 22: Predi¢ao dos contetidos de umidade a partir da isoterma de sorg¢ao.

X.: contetdo de umidade
em equilibrio

e e e e e ———

Contetdo de umidade (%)

Ajuste linear

Atividade de agua (a,) 3e

Fonte: Adaptado de Barbosa-Cénovas et al., (2007).

Ainda em relacdo a Figura 22, considere que: i) o ganho e massa para o
alimento contido dentro da embalagem segue uma relagao linear, com coeficiente angular
(b) e intercepto (I). Como uma relagao linear foi assumida, tem-se que no eixo y teremos
a variacao do contetido de umidade (X) e no eixo x, teremos a variagdo da aw, de acordo
com a equacaol3:

X =1+ b(a,) (13)

Em que:

X: conteudo de umidade

I: coeficiente linear ou intercepto
b: coeficiente angular

aw: atividade de dgua

Fonte: Barbosa-Canovas et al., (2007).
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Considere também que: ii) o filme polimérico (embalagem) ¢ a principal
barreira a transferéncia de umidade, o que requer a suposi¢ao que o equilibrio instantaneo
da umidade seja alcangado dentro da embalagem ao longo do tempo (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007). Conforme apresenta a Figura 22, a linha pontilhada para a
definicao do coeficiente b, estd compreendida entre o contetido inicial de umidade (Xj) e
o conteudo critico (X¢), considerado como sendo o limite superior para o shelf-life
(BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

A partir das duas consideragdes descritas em (i e i1) pode-se escrever as

equagao 14.
Meq = bagq +1 =22 (14)
Em que:
Meqg: massa em equilibrio a partir da I: coeficiente linear ou intercepto
curva de sor¢ao Pext: pressao externa
b: coeficiente angular P°: pressao de vapor padrao

a.: atividade de agua em equilibrio a

partir da curva de sor¢ao

Fonte: Barbosa-Canovas et al., (2007).

De maneira analoga, foi realizado considerando os dados iniciais, conforme

equagdo 15:
m; = ba; + I = 222 (15)

Em que:
m;: massa inicial a partir da curva de sor¢ao
a;: atividade de 4gua inicial a partir da curva de sor¢do
b: coeficiente angular
I: coeficiente linear ou intercepto
Pint: pressdo interna
P°: pressdo de vapor padrdo

Fonte: Barbosa-Canovas et al., (2007)

Os termos Pin € Pext foram isolados nas equagdes 14 e 15 e em seguida foram
substituidos na equacao 12, com intuito de se obter uma nova relacdo conforme equagao

16:
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@ =ty (meq =m)] (16)

Em que:
dm/dt: € o gradiente de massa pelo tempo ms: massa do solido
Meq: massa em equilibrio I: espessura da amostra
m: massa em um tempo t P°: pressdo de vapor padrao
k=WVP: permeabilidade do filme b: coeficiente angular
A: area da embalagem Fonte: Barbosa-Canovas et al., (2007).
Agora, integrando a equagdo 16, teremos, conforme descrito pela equagdo 17:
0
;’zm:‘q’fm = ;%mi% dt (17)
Em que:
dm/dt: é o gradiente de massa pelo tempo mg: massa do sélido
m;: massa inicial I: espessura da amostra
m: massa final P°: pressao de vapor padrao
k=WVP: permeabilidade do filme b: coeficiente angular

A: area da embalagem

Fonte: Barbosa-Canovas et al., (2007).

A equacdo 18 permite a estimativa do shelf-life, de acordo com os autores

BARBOSA-CANOVAS et al. (2007).

InT = in |22 = %mi%t (18)
Em que:
I': conteudo de umidade inacabado ms: massa do solido
Meq: massa em equilibrio l: espessura da amostra
m: massa em um tempo t P°: pressao de vapor padrdo
m;: massa inicial b: coeficiente angular da isoterma de
k=WVP: permeabilidade do filme sor¢ao
A: area da embalagem t: tempo de shelf-life

Fonte: Barbosa-Canovas et al., (2007).
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BARBOSA-CANOVAS et al. (2007) a partir das relagdes descritas
anteriormente, avaliaram a influéncia das condi¢des de armazenamento (35 °C e 100%
UR) nos parametros organolépticos de batatas chips. Para efeitos comparativos, foram
utilizados o filme de polietileno (PE) e o filme de poliéster para estimar o shelf-life das
batatas chips. Os resultados mostraram que nestas condi¢des de ensaio quando
armazenado em embalagem de PE o tempo estimado foi de 4-5 dias. Enquanto que para
o filme de milar o tempo estimado foi de 3 dias. As eventuais discrepancias se devem as
caracteristicas morfolédgicas e de barreira (WVP e sor¢ao) dos materiais.

Desta forma, com base no que foi trazido pelos autores citados acima, foi um
incentivo a realizacdo do estudo de aplicabilidade, dentro de condigdes pré-estabelecidas,
para a melhor amostra do trabalho. E recomendado utilizar as embalagens tradicionais de
mercado para estabelecer os devidos comparativos em relacao ao uso de formulagdes de
blendas poliméricas como revestimento. Neste trabalho foram utilizados os filmes de poli
cloreto de vinila (PVC) e o filme de celofane como referéncias de embalagens comerciais.

Outro ponto que pode ser destacado se refere a possibilidade de estabelecer
uma relagdo interdisciplinar entre a area de materiais poliméricos, oriundos de polimeros
de fontes naturais, com a area de alimentos, sugerindo que o estudo ¢ importante e

relevante.

4.3 Estudo de caso: aplicagdo do filme polimérico na forma de blenda como revestimento

para alimentos desidratados

E de conhecimento que os alimentos desidratados possuem uma elevada
capacidade de hidrata¢do quando em contato com dgua. Diante disso, optou-se por utilizar
alimentos desidratados, isto €, com elevado potencial hidrofilico para verificar as
propriedades de barreira do filme polimérico utilizado como embalagem.

Os alimentos sdo sensiveis a alteracdes na temperatura e na aw. De forma
geral, o conhecimento de uma faixa aceitavel para este pardmetro dentro da industria
alimenticia ¢ importante. Estes resultados sdo obtidos a partir das curvas de sor¢ao para
o alimento de interesse.

Uma das maneiras de prolongar o shelf-life dos alimentos ¢ através da
desidratagdo. Neste processo, os teores de agua livre presentes no alimento podem ser
removidos por evaporacao, pois com uma fonte de calor a pressao de vapor da dgua

presente no alimento pode ser facilmente removida (FIB, 2016).
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O teor de 4gua livre, como o proprio nome diz, encontra-se livre para
participar de diversas reacdes quimicas, e portanto, contribui para alteracdes nas
caracteristicas sensoriais do alimento. Em alguns casos, dependendo do nivel de
exposic¢ao, torna o meio favoravel para a ocorréncia e proliferacdo de micro-organismos,
tornando o alimento imprdprio para o consumo.

E importante destacar que com este processo néo é possivel garantir que toda
agua presente no alimento possa ser removida, porque a parcela de dgua ligada
intimamente com o alimento na monocamada ¢ muito dificil de ser removida.

Em relagdo aos alimentos desidratados existe no mercado uma ampla gama
de possibilidades, desde frutas como: magds, bananas e abacaxis; temperos como:

manjericdo, paprica, pimentas, cebolas, dentre outros, conforme exibe a Figura 23.

Figura 23: Fotografias de alguns exemplos de alimentos desidratados, cenoura (a),

pimentdo vermelho (b), cebola (c), tomate (d), banana (e), abacaxi (f), maca (g) e damasco

(h).

Fonte: Adaptado de FIB (2013).

Mais especificadamente dentro das intimeras possibilidades de alimentos
desidratados, optou-se pelas magas desidratadas, pois estas se assemelham em relagdo a
perda de crocancia com a alterag@o na aw; semelhante ao que foi descrito por BARBOSA-
CANOVAS et al. (2007) com as batatas chips. A perda de crocancia estd relacionada as
alteracdes morfologias devido ao transporte de massa existente no alimento, com a

hidrata¢ao do material de interesse.
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CAPITULO II: OBJETIVOS
Objetivo geral:

Analisar a influéncia da composi¢do dos componentes da blenda polimérica
de pectina de maca/hidrocoloide da semente de chia com aditivos (glicerol e
glutaraldeido) em termos de modificagdes nas propriedades de transporte, térmica,

mecanicas e da morfologia dos filmes poliméricos.

Objetivos Especificos:

v Avaliar a composi¢do quimica do hidrocoloide em relacao as sementes de chia.
v Estudar a influéncia do processo de purificagao do hidrocoloide de chia.
v Preparar filmes poliméricos baseados em um planejamento multivariado e avaliar

as propriedades mecanicas destes biofilmes, para escolha das melhores formulacdes.
v Verificar a influéncia do teor de glutaraldeido nas propriedades mecanicas,

térmicas, de transporte e morfoldgicas dos biofilmes.

v Analisar a citotoxicidade dos filmes em funcdo do teor de glutaraldeido
empregado.
v Investigar a area superficial e a presenca de poros nos filmes poliméricos através

da analise de adsor¢do de nitrogénio.

v Avaliar a influéncia da atividade de dgua nas isotermas de sor¢do em relacao aos
modelos de GAB e BET.

v Correlacionar o acondicionamento prévio em atmosfera controlada (umidade
relativa conhecida), com as propriedades mecénicas e térmicas dos biofilmes.

v Utilizar os resultados de permeacdo aos vapores de agua para avaliar a

miscibilidade do sistema (através de modelos matematicos).

v Identificar se os filmes produzidos possuem potencial antioxidante utilizando o
método do DPPH.
v Realizar o estudo de caso sobre a aplicagdo da mais adequada formulacao de filme

polimérico como embalagem para magas desidratadas, visando identificar a adequabilidade

desta em relacao aos atributos sensoriais desse alimento.
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CAPITULO III: MATERIAIS E METODOS

3.0 Materiais e reagentes

As sementes de chia (S. hispanica L.) e as macas desidratadas foram
adquiridas em um supermercado local em Uberlandia, e armazenadas em sacos
herméticos a 25 °C. O filme de celofane foi adquirido de uma papelaria também localizada
nesta cidade, assim como o filme pléstico de poli cloreto de vinila (PVC).

A pectina de magi (30.000-100.000 g mol!, com grau de esterificagio > 70-
75%), solugdao de glutaraldeido (50% em agua), 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH),
pentoxido de fosforo (98,5%), piruvato de sddio, e éter dietilico foram adquiridos da
Sigma-Aldrich em Sao Paulo.

O glicerol, etanol, N-N dimetilformamida, dimetilsulféxido, etilenoglicol e
cloreto de magnésio, vermelho de metila, verde de bromocresol, acido bdrico, sulfato de
cobre, formaldeido foram adquiridos da Synth, Sdo Paulo. O cloreto de litio, acido
cloridrico, éter de petroleo foram adquiridos da Neon em Sao Paulo. Acido sulfurico (95-
98%), cloreto de calcio di-hidradato, cloreto de sodio e nitrato de potassio, hidroxido de
sodio (Dinamica). Tolueno, acetona, ¢ 6xido de aluminio (Vetec) Sao Paulo.

O tampao salino fosfato (PBS) com pH 7,4 foi adquirido da Prolab e o acido
acético (Hexis cientifica) (Sao Paulo).

Na sequéncia conforme Figura 24 serd apresentado um fluxograma com as
principais etapas realizadas durante a primeira etapa experimental do trabalho para
obtengdo e caracterizacdo dos biofilmes. Inicialmente, a partir da constru¢do do
planejamento fatorial multivariado foi possivel preparar 16 formula¢des de blendas
poliméricas, com base em distintos teores de pectina de maca/ hidrocoloide/ glicerol/
glutaraldeido respectivamente. E importante ressaltar, que esta serd a terminologia
empregada ao se referir as formulagdes durante o corpo do texto. Os filmes foram
preparados utilizando a metodologia casting.

Em seguida, os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de tracdo, isso
porque, trata-se de um ensaio relativamente rapido, mas também possibilita a obtengado
de quatro distintas propriedades mecanicas, as quais fornecem subsidio para escolha das
melhores formulagdes visando a maximizagdo em termos destas propriedades e além

disso, reduzir o conjunto de amostras.
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Figura 24: Fluxograma com as etapas realizadas experimentalmente para caracterizagao

das formulacdes de blendas poliméricas.
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o i 1) Hidrocolowde (%) diztintaz de blendas i1} Hidrocoloide (%)
distintas de blendas R o o ; N
liméricas . iit) Glicerol (%0) poliméricas mais it} Glicerol (%)
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Pf{?'&rnefros f‘fg sada: Propriedades mecinicas Parimetros de satda:
Propriedades mecénicas Modulo de Young (E) Ensaio de tragdo: amostras Médulo de Young (E)
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Fonte: A autora.

O diagrama de Pareto e a analise comparativa em termos de aumento nos
valores E x T permitiram selecionar as formulagdes 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) e 4.0
(41,25/13,75/25,00/20,00).

Diante do elevado teor (20% m/m) do glutaraldeido empregado as
formulagdes e do seu potencial citotoxico, descrito na literatura (KARI, 1993), fez-se
necessario reduzir mais a porcentagem deste aditivo, mantendo a de glicerol fixa em 25%
m/m e reajustando os teores percentuais de ambas as matrizes, a fim de compor um novo
conjunto de formulagdes de blendas visando a maximizag¢do sob o ponto de vista dos
resultados de propriedades mecanicas destas novas formulagdes.

As mais adequadas formulagdes dentro desse novo conjunto foram
denominadas como 2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) e 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00). A partir
dessa avaliagdo inicial dos resultados, procedeu-se para segunda etapa do trabalho, ou
seja, caracterizar sob o ponto de vista de outras propriedades estas mais adequadas

formulagdes, como apresentado no fluxograma da Figura 25.
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Figura 25: Fluxograma com as outras técnicas de caracterizagdo empregada para

avaliag¢do de outras propriedades das blendas poliméricas.
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Fonte: A autora.

A avaliacdo da estrutura em termos de grupamentos funcionais foi realizada
através dos espectros de Reflectincia Total Atenuada no Infravermelho com
Transformada de Fourier (ATR-FTIR), mas também para avaliagdo em termos de
evidencias acerca da extensdo do processo de reticulacdo, juntamente com os resultados
em termos do teor percentual de inchamento em 4gua, medidas de angulo de contato em
agua e a alteracdo em termos da energia de superficie, juntamente com os dados de Ty
(estimadas a partir da anéalise de DMTA).

Contudo, fez-se necessario o conhecimento em termos de outras
propriedades, tais como, o potencial antioxidante através da metodologia DPPH, e
citotdxico das formulagdes de blendas.

Em relacdo as propriedades morfologicas distintas técnicas de caracterizacao
foram empregadas para avali¢do das amostras, sendo elas: a Microscopia eletronica de
varredura (MEV), a Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) e a Microscopia Optica (MO).

As propriedades de transportes foram avaliadas inicialmente por meio das
isotermas de sor¢do em distintas aw de interesse, o perfil da isoterma e os ajustes em
relagdo aos modelos tedricos de GAB e BET; a estimativa do coeficiente de difusdo aos
vapores de agua (DY), e o ensaio de WVP. Por fim, a estimativa da fungio de clusteres
como fungdo da ay,.

Os resultados de WVP juntamente com a avaliacdo morfoldgica a partir das

distintas técnicas utilizadas permitiu avaliar a miscibilidade do sistema, por meio do
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ajuste matematico em relagdo as equacdes tedricas dos modelos miscivel, em série e
Maxwell.

Sendo conhecida a aw na qual a formagdo dos clusteres ¢ potencializada,
decidiu-se por avaliar quais seriam os reflexos sob o ponto de vista térmico, através das
curvas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Por fim, dada a selecdo da mais adequada formulagdo dentro do conjunto de
amostras, a estimativa do shelf-life foi realizada considerando os resultados experimentais
obtidos com a isoterma de sorcdo ¢ WVP, mas também através de uma relagdo entre a

variacdo na massa com o tempo de ensaio.
3.1 Preparo das suspensoes de pectina de mac¢a

A suspensdo de pectina de maga foi preparada na concentragdo de 2% m/v
equivalente a 0,02 ¢ mL™! por meio de agitagio magnética constante a 900 rotagdes por

minuto (rpm) durante 24 horas a temperatura de 25 °C.
3.2 Obtencao do hidrocoloide da semente da chia

O procedimento para a obtencdo do hidrocoloide a partir da semente da chia
¢ bem estabelecido na literatura, consiste em uma extragdo aquosa, com as seguintes
variaveis: a relagdo entre a quantidade de sementes € o volume de dgua; temperatura € o
tempo de extragdo.

Porém, alguns fatores dificeis de serem controlados como o tipo de solo no
qual as sementes foram cultivadas, tipo de clima, época da colheita, dentre outros, sdo
variaveis também, e influenciam o processo de biossintese da planta, logo,
consequentemente pode alterar suas propriedades.

Em uma consulta prévia aos trabalhos de (GOH et al., 2016; DICK ef al.,
2015; MUNHOZ et al., 2012a-b) as razdes massa/volume entre a quantidade de semente
e do solvente (4gua destilada) variaram entre 1:20, 1:30, 1:40 respectivamente. Todas as
extracdes foram realizadas a temperatura de 25 °C. O tempo de extragdo variou entre 2
horas (DICK et al., 2015; MUNHOZ et al., 2012a-b) e 4 horas (GOH et al., 2016).
ABDULLAH; ABBOUD; SABRY (2017) com o uso de temperatura na faixa entre 40-
50 °C para a obteng¢ao do hidrocoloide.

Assim, diante dos registros obtidos na literatura foi estabelecido para este

trabalho a relacdo 1:12,5 entre a quantidade de sementes e dgua destilada. Neste
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procedimento o solvente foi aquecido previamente a 55 °C para posterior incorporacao
das sementes. A temperatura foi mantida constante por 1hora sob agitagdo mecanica.
Em suma, a contribui¢do deste estudo em relacdo ao método de extragdo do
hidrocoloide foi reduzir o tempo a metade e aumentar em 2,2 vezes o valor da
temperatura. A Figura 26 exibe uma representacdo do processo de obtencao do

hidrocoloide.

Figura 26: Sistema utilizado na extragdo do hidrocoloide em (a), ampliacdo do
hidrocoloide produzido durante a agitagdo mecanica do sistema (b) e etapa de filtragao

(¢) do hidrocoloide extraido e (d) hidrocoloide produzido.

| Filtracdo

L

Hidrocoloide

Extracio aquosa
v" 1:12_5 razfo entre o teor de solido
(sementes) e liquido (solvente)
v Temperatura de 55°C
v' Tempo de hidratacio 1 h
v’ Sistema sob agitacdo mecénica

Fonte: A autora.

Esse procedimento foi utilizado para a obtengdo da matriz polimérica de
hidrocoloide. E importante destacar que, para este hidrocoloide enquanto matriz
polimérica, ndo se realizou nenhuma etapa de purificacdo, em um primeiro momento,
uma vez que era pretendida a incorporagdo em sua forma bruta, utilizando toda a
diversidade quimica que esta matriz poderia oferecer.

Sabe-se que o hidrocoloide possui em sua composi¢do quimica fibras e
proteinas. Do ponto de vista da aplicabilidade como matriz polimérica para compor as
formulacdes de blendas poliméricas € interessante, pois podem auxiliar em termos de
propriedades mecanicas, e de barreira, por exemplo. Contudo, como sera posteriormente
apresentado em momento adequado, para a estimativa da massa molar viscosimétrica

(MMy) estas espécies (fibras e proteinas) influenciaram as medidas do tempo de
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escoamento das amostras mesmo em solucdes diluidas, e de certa forma contribuem para
superestimar a MMy.

Dessa forma, foram realizadas algumas etapas prévias de lavagens com
solventes organicos de distintas polaridades, para remové-las. Na sequéncia, o material
apos as etapas de lavagem foi denominado como hidrocoloide purificado, e teve sua MM,

estimada para os devidos comparativos.

3.2.1 Etapa de purifica¢do do hidrocoloide visando retirada de proteinas para avalia¢do

na massa molar viscosimeétrica

E importante destacar que, esta etapa foi realizada somente para avaliar quais
eram os efeitos da presenca de proteinas e ou fibras na composi¢do quimica do
hidrocoloide em relagdo as medidas de viscosidade. Este procedimento nao foi realizado
para o hidrocoloide utilizado como matriz polimérica, durante o preparo das blendas
poliméricas.

Do ponto de vista experimental optou-se em diminuir etapas em relagdo a
obten¢do do mesmo. Como sera apresentado posteriormente, os resultados obtidos em
termos das caracterizagdes deste material indicaram que mesmo com uma composi¢ao
bastante complexa, este material € muito interessante enquanto matriz para o preparo de
filmes poliméricos.

O procedimento utilizado para purificagdo do hidrocoloide foi baseado no
trabalho de TIMILSENA et al. (2016) com algumas adaptagdes, pois, ao invés de utilizar
o hidrocoloide seco, trabalhou-se com aproximadamente 250 mL de suspensdo do
hidrocoloide produzido conforme item 3.3. Esta alteracdo no procedimento foi realizada
de modo a ter como matéria prima o hidrocoloide em estudo, uma vez que a razdo entre
as sementes de chia e o solvente ¢ de 1:12,5 respectivamente. Enquanto, que Timilsena e
seus colaboradores trabalham com a razdo de 1:20. Além disso, o material resultante da
extracdo ¢ liofilizado, e separado com base em granulometria de 60 mesh (250 um) e
utilizado no estudo.

Cerca de 250,00 mL de suspensdo do hidrocoloide foi submetido a agitagdo
magnética a 400 rpm conforme (Figura 27a). Apos a adi¢cdo de 100,00 mL de etanol a
quente (70°C) houve a formacao de uma fase insoluvel conforme (Figura 27b); o material
permaneceu sob agitacao por 10 minutos. Em seguida, o material foi filtrado para

remo¢dao do material insolivel conforme Figura 27c, e submetido a rotaevaporagdo
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(temperatura de 90 °C e o tempo para retirada do solvente foi de 30 minutos) para seguir

com as etapas de lavagem.

Figura 27: Fotografias das etapas realizadas durante a purificagdo do hidrocoloide de

acordo com Timilsena et al (2016). Em (a) material ndo purificado, em (b) amostra de

hidrocoloide ap6s adi¢ao de etanol, e em (c¢) apds etapa de filtragao.

I

Fonte: A autora.

As etapas seguintes consistiram em duas lavagens, a primeira com acetona e
a segunda com éter dietilico. De acordo com a referéncia consultada, ndo hé informagdes
sobre o volume do solvente e o tempo utilizado para lavagem do material insoltivel. Para
tanto, o volume de 50,00 mL foi suficiente para imersdo completa do material insoltvel,
e este foi mantido sob agita¢do branda, aproximadamente 400 rpm por cerca de 5 minutos
(Figura 28a).

Na sequéncia, o material insoluvel foi filtrado, conforme Figura 28b, e
submetido a rotaevaporagao (temperatura de 75 °C e tempo de 20 minutos), e em seguida

realizou-se a ultima etapa de lavagem com o éter dietilico.

Figura 28: Fotografias do hidrocoloide apos etapa de lavagem com acetona (a), apds

etapa de filtragdo (b) e lavagem com éter dietilico (c).

Fonte: A autora.
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A Figura 28¢ exibe o material em contato com o éter dietilico. O tempo de
agitacdo, o volume de solvente para imergir a amostra de interesse foi analogo ao descrito
para a acetona. Por fim, para obtencdo do material denominado como sendo, hidrocoloide
purificado, submeteu-se este ao procedimento de rotaevaporagdo (a 45 °C por 20-25
minutos).

Na sequéncia, apos a retirada do éter dietilico residual, foi adicionado ao
material 250,00 mL de dgua destilada para reidratacdo do mesmo. A Figura 29a exibe
uma fotografia do material no inicio do processo de reidratacdo, e a Figura 29b exibe uma
imagem do material apds completa reidratacdo do mesmo em contato com agua destilada.
O tempo de reidratagdo foi estimado em 1 hora aproximadamente, sob agitagdo de 400

rpm, a temperatura de 25 °C.

Figura 29: Fotografia do hidrocoloide no inicio da reidratagdo (a) e apds a completa

reidratacao do mesmo (b).

Fonte: A autora.

Ap6s a reidratagdo, cerca de 50,00 g do hidrocoloide purificado foi levado a
estufa a temperatura de 105 £ 1°C por um periodo de 12 horas para evaporagdao do
solvente. Apds o tempo estabelecido a placa com a amostra foi retirada da estufa,
transferida para o dessecador com silica, € a massa do conjunto foi registrada. O
rendimento foi realizado com base na massa do hidrocoloide nao purificado. A
concentracdo da suspensao foi realizada com base na diferenca de massa entre a massa

umida e a massa seca.
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3.3 Determinacido da composicio quimica das sementes de chia e do hidrocoloide

nio purificado

As sementes de chia foram previamente trituradas utilizando um
liquidificador, e classificadas em peneiras de mesh, a fracdo que ndo passou pela peneira
foi descartada. A granulometria da amostra foi estimada em 1,19 mm aproximadamente,

conforme Figura 30.

Figura 30: Fotografia das amostras de semente de chia (a) e do hidrocoloide obtido (b).

a) - b

Fonte: A autora.

O hidrocoloide obtido neste trabalho encontra-se na forma de uma dispersao
aquosa, conforme exibe a Figura 26. Contudo, para a realizagdo da estimativa da
composicao quimica desta amostra foi necessario realizar a etapa de secagem do mesmo,
pois, a dgua poderia atuar como interferente durante as etapas de caracterizagao.

Para isso, este material foi transferido para uma placa de teflon e seco a 50 +
1°C em estufa com circulagdo de ar para formagao do filme. Apos a obtencao do filme, a
amostra de hidrocoloide foi pulverizada utilizando um liquidificador, e de maneira
analoga ao que foi realizado para as sementes de chia, teve sua granulometria estimada.

A determinacdo da composicdo quimica das sementes de chia e do
hidrocoloide obtido apos a extragdo foi realizado no Laboratorio de andlise de solos e
nutricdo animal da Faculdades Associadas de Uberaba, em duplicatas. De acordo com os
procedimentos operacionais padrdes do laboratorio foram estimados os teores percentuais

de umidade, contetdo mineral (cinzas), proteina bruta, extrativos e fibra bruta.

3.3.1 Determinagdo do teor percentual de umidade

O teor de umidade foi estimado em duplicatas utilizando a diferenca
percentual entre a massa da amostra imida em relacdo a amostra seca em estufa. Em

placas de petri de vidro aproximadamente 1g = 0,0001g de amostra foi seca em estufa
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com circulagdo de ar a temperatura de 105 = 1 °C por duas horas. Em seguida arrefeceu-
se a placa de Petri em um dessecador com silica at¢ a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C) e a mesma foi pesada.

Posteriormente, a amostra foi retornada a estufa por 1 hora (105 £ 1 °C)
repetiu-se o resfriamento e a pesagem por periodos sucessivos de hora em hora até que as
pesagens ndo variassem por mais de 0,002 g. A perda de massa pesada na balanca
representa o teor de umidade da amostra. O resultado foi expresso em % de perda de

massa do material, de acordo com a equagao 19:

Umidade (%) = (Pimide—ec) 5 100 (19)

Mseca
Em que:
Mumida: Massa de amostra umida (g)

Mgeca: Massa de amostra seca (g)
3.3.2 Determinagdo do teor percentual de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas das amostras foi realizada em duplicatas.
Aproximadamente 1g com precisdo de 0,0001 g de amostra foi adicionado em um cadinho
de porcelana de massa conhecida, o qual foi levado em uma mufla a 600 °C por um
periodo de trés horas. O cadinho foi resfriado num dessecador até temperatura ambiente
e pesado com o residuo.

O teor de cinzas foi estimado com base na massa apds a calcinagdo em

comparagdo a massa de amostra seca, de acordo com a equagao 20:

Cinzas (%) = (“:n—) x 100 (20)
Em que:

Meinzas: Massa de cinzas (g)

Mseca: Massa de amostra seca (g)
3.3.3 Determinagdo do teor de proteina bruta pelo método Kjeldah!

Este método baseia-se em trés etapas digestdo, destilagdo e titulagdo.
Inicialmente ocorre a digestdo da matéria organica, em presenca de acido sulfurico e

sulfato de cobre. Em seguida o nitrogénio presente na amostra na forma de amonia ¢
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destilado em frasco de Kjeldahl. Posteriormente na presenca de acido borico a amonia €
convertida a borato de amodnio, que ¢ titulado com solucdo diluida de 4cido cloridrico
(GALVANI; GAERTNER, 2006).

As principais reagdes envolvidas neste processo se consideramos que o
nitrogénio encontra-se presente na matéria organica nas formas de aminas (R-NH) e de

e amidas (R-CONH»), estdo apresentadas na Figura 31.

Figura 31: Representacdo das principais reagdes que ocorrem durante o processo de

digestao da amostra.

Matéria B
organica (s) H,0, A SOy + COyy + HyOp + R-NHyy I
H (o
R_NHZ(aqj 1 HZO(D —'A( R'OH(an + NH3(aq} 11

H ey

R-CONH,y , H;05 —2 R-COOH,," NHi,, HI

IV
INH;g + Hy)50449 — (NH,),SO4aq

Fonte: Adaptado de Oliveira, Sousa, Galdos-Riveros, (2016).

Aproximadamente 0,5 g com precisdo de 0,0001g de amostra foi transferida
para o tubo de digestdo em seguida adicionou-se 6,00 mL da solugdo catalisadora (acido
sulftrico concentrado dissolvido em sulfato de cobre). A digestdo foi realizada na capela
de exaustdo até que a solu¢do adquirisse aspecto limpido, observando para que ndo
fiquem pontos pretos na parede do tubo. A temperatura foi ajustada em razdes de 50 °C
a cada 20 minutos, até a temperatura de 450 °C. Estabilizada a temperatura, o sistema
permaneceu por mais 20 minutos, sendo em seguida resfriado a 25 °C.

Previamente foi preparada a solucdo indicadora mista dos indicadores
vermelho de metila e verde de bromocresol na razao de 0,132 g: 0,066 g: 500,00 mL de
etanol respectivamente. Esta solugdo foi utilizada na segunda etapa do procedimento, a

destilacao da amonia. A Figura 32 exibe as ilustragdes das etapas utilizadas neste ensaio.
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Figura 32: Fotografia do equipamento de Kjeldahl, e ilustracdo das etapas envolvidas na
destilagcdo da amodnia e sua conversdo a borato de amoénio (a), representacao das principais

reacdes envolvidas na etapa de destilagdo e titulacdo (b).

Adicao solucio de
El) NaOH 40% m/m

P

10 de HyBO; com solucio indicadora:
Amostra

£ X N Formacio de NH{H,BO;
apos a digestio
Matéria H.80,, |
b) organica (s) HOp —5—= 30y * COyy + HOp+ R-NHyyg 1

H,50,,,

R-NHy + HOp ——= R-OHyy * NHyy

R-CONHygg* Hy0 —— R-COOHgy" NHigg III

n:"
NHjiy* HySOypy — (NH:SOu4q)

Fonte: Adaptado de Oliveira, Sousa, Galdos-Riveros, (2016).

Apos a digestdo da amostra, conforme exibe a Figura 32a foi adicionada uma
solucdo de hidroxido de sddio 40% m/m (previamente padronizada) ao funil que em
contato com a amostra digerida resultou na formac¢ao da amdnia como um dos produtos
da reacao.

Em seguida, cerca de 20,00 mL de uma solucao de acido boérico a 4% m/m
foi transferido para um erlenmeyer de 250,00 mL juntamente com algumas gotas da
solucdo indicadora mista para receber o destilado. Foi feita a conec¢do do tubo no suporte
para que a destilagdo fosse realizada. Apos a destilagao a solug¢ao de borato de amonio foi

titulada com solugdo de &cido cloridrico. A Figura 32b exibe as principais reagdes
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envolvidas nas etapas de destilagdo da amodnia e titulacdo do borato de amoénio com
solucao de acido diluido.

Os célculos envolvidos para estimativa do teor de proteinas na amostra foi
realizado de acordo (OLIVEIRA, SOUSA, GALDOS-RIVEROQOS, 2016), utilizando a

equacao 21:

(Va—Vy)xFx0,1x0,014

proteinas (%) = ( ) x 6,25 (21)

Mamostra
Em que:

Va: volume da amostra

Vy: volume do branco

F: Fator de correcdo da solu¢do de HC1 0,01 mol L™!
0,014: miliequivalente grama do nitrogénio

m,: massa de amostra

6,25: ¢ um fator para estimar o teor de proteinas considerando 16% de nitrogénio (100/16

=6,25).
3.3.4 Determinacgdo do teor de extrato etéreo ou lipideos

O procedimento para determinag@o do teor de extrato étero, isto ¢, o teor de
gordura bruta insoltivel em agua, mas solivel em solventes organicos foi realizado a partir
de uma extrag¢do soxhlet com éter de petréleo.

Cerca de 2,0 g (+ 0,0001 g) de amostra foi transferida para um cartucho de
papel filtro, previamente seco e com massa conhecida. Em seguida, a um baldo de 500
mL de fundo chato foram transferidos aproximadamente 250,00 mL de éter de petréleo.

O sistema foi mantido em refluxo a temperatura de 50 °C por 12 horas. Apds
o tempo de extrag¢do o cartucho com a amostra foi seco a temperatura de 105 = 1 °C por
duas horas, assim, o teor percentual de extrato etéreo foi estimado de acordo com a

equacao 22:

extrato etéreo (%) — (mamostra secano cartucho_mcartucho) x 100 (22)
Mamostra inicial
Em que:
Mamostra seca no cartucho: Massa total da amostra e do cartucho apos a secagem (g)
Meartucho: Massa do cartucho seco (g)

Mamostra inicial: Massa de amostra utilizada no inicio do procedimento (g)
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3.3.5 Determinagdo do teor de fibra baseado no método de Henneberg

As fibras podem ser definidas como sendo polissacarideos, (exceto amido) e
lignina que nao sao digeridos pelo intestino delgado humano (ADOLFO LUTZ, 2008).

A metodologia utilizada foi baseada no método de Henneberg no qual duas
digestdes, uma acida que ird precipitar a lignina insoltivel, € a outra basica na qual ird
dissolver a celulose (ADOLFO LUTZ, 2008).

Aproximadamente 2,0 g de amostra com precisao de 0,0001g foi transferida
para um baldao de 500 mL, juntamente com 175,00 mL de uma solugao de acido sulfurico
1,25% v/v, e o sistema foi mantido sob refluxo por um periodo de 30 minutos apos o
inicio da ebuli¢do, para digestdo em meio acido. Em seguida o material foi filtrado
utilizando bomba de vécuo, e reservado para a segunda etapa.

De maneira analoga foi realizado a digestao basica, com solu¢do de hidroxido
de sodio. Apds a etapa de filtracao, o material resultante foi transferido para cadinhos de
porcelana, seco em estufa com circulagdo de ar, a temperatura de 105 °C por um periodo
de 8 horas para estimativa da massa de amostra obtida apos as duas digestdes.

Posteriormente, o cadinho com a amostra foi levado a mufla a 550 °C por um
periodo de 2 horas. Em seguida, o mesmo foi resfriado até a temperatura de
(aproximadamente 25 °C), e a massa das cinzas foi registrada. O célculo do teor de fibras

brutas foi realizado de acordo com a equagdo 23:

Fibra bruta (%) = (masetapa—Maverapa) (23)

Mamostra

Em que:
Micetapa: Massa de amostra seca apds as etapas de digestao.
Moeetapa: Massa de amostra apos a etapa de incineragao

Mamostra: Massa de amostra utilizada no inicio do procedimento.

Os resultados obtidos, expressos como percentual de fibra bruta, se referem a

somatoria dos teores percentuais de lignina, hemicelulose e celulose presentes na amostra.
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3.3.6 Estimativa do teor de carboidratos

O teor de carboidratos foi obtido pela diferenca entre 100 e a soma das cinzas,
lipidios, proteinas e fibra alimentar, de acordo com a literatura (COELHO; SALAS-
MELLADO 2014; TAVARES et al., 2018).

3.4 Estimativa da Massa molar viscosimétrica média (MMyv) das matrizes

Experimentalmente o que se mede sdo os tempos de escoamento para o
branco, bem como para as amostras em solucgdes diluidas, e a partir das medidas do tempo
de escoamento torna-se possivel medir a viscosidade em solugdes diluidas varrendo uma
faixa de concentragdes de interesse, € consequentemente pode-se estimar a MMy das
amostras.

As viscosidades intrinsecas da pectina de mag¢d foram medidas em um
viscosimetro cinematico Cannon-Fenske (Cannon Instruments) de tamanho de tubo 100
e coeficiente de viscosidade Ky = 1,42 x 10 cm? s previamente estimado durante a
calibrag¢do do viscosimetro com dgua destilada a temperatura de 25 + 0,1 °C.

As medidas foram realizadas em um banho cinematico viscosimétrico (Figura
33) com temperatura controlada, sistema com iluminagao para facilitar a visualiza¢ao da

amostra durante as medidas de tempo.

Figura 33: Imagem do banho termostatico viscosimétrico utilizado nas medidas de

viscosidade das amostras.

Controlador de temperatura

Amostra
completamente imersa no
banho

Fonte: A autora.
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E vélido destacar, que a amostra permanece completamente imersa dentro do
banho durante todas as medidas garantindo assim a mesma temperatura para todo o
sistema.

A pectina de maga (em po) foi solubilizada em agua destilada para preparar
solugdes diluidas nas concentragdes de 1 x 107° g mL™! at¢ 5 x 103 g mL'. Para
solubilizagdo completa, as amostras foram agitadas magneticamente por um periodo de 2
horas.

O Dbranco utilizado neste procedimento foi a 4gua destilada.
Aproximadamente 10,00 mL de cada uma das diferentes solucdes diluidas foram
transferidas para o viscosimetro Cannon-Fenske nimero 100 com auxilio de uma pipeta
volumétrica. Para garantir o equilibrio térmico entre a amostra, o viscosimetro e o banho
cinemadtico, este conjunto permaneceu por cerca de 15 minutos em repouso. Apos este
periodo as medidas de tempo foram realizadas, totalizando uma média de dez valores de
tempo.

Para a matriz do hidrocoloide, a estimativa da viscosidade foi realizada tanto
para a amostra sem purificagdo como para a amostra purificada utilizando o viscosimetro
Cannon-Fenske (Cannon Instruments) de tamanho de tubo 150 e coeficiente de
viscosidade Ky = 3,50 x 10* cm? s previamente estimado durante a calibracio do
viscosimetro com agua destilada a temperatura de 25 + 0,1 °C.

E importante destacar que houve a necessidade de alteragio nos
viscosimetros, pois as solugdes diluidas desta matriz ndo escoavam satisfatoriamente
quando analisados no viscosimetro de nimero 100, devido ao didmetro do capilar.

O po6 fino desta matriz foi solubilizado em agua destilada a concentracao de
5x 10* g mL"! até 4x10° g mL!. O tempo para a solubilizagdo, bem como o solvente
utilizado como branco, e o nimero de medidas foi andlogo ao utilizado para a pectina de
maca.

Conforme LUCAS; SOARES; MONTEIRO (2001) a viscosidade de um
liquido pode ser descrita pela equagao 24:

n = 0Kt (24)

Em que:
K: constante do viscosimetro

t: tempo de escoamento

0: densidade

Fonte: Lucas; Soares; Monteiro, (2001).
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A constante K é também conhecida como a constante do viscosimetro, sendo
possivel determina-la experimentalmente, se os valores de densidade do liquido e os
tempos de fluxo forem conhecidos. O que se realiza experimentalmente, sdo as medidas
dos tempos de fluxo para o branco, isto €, apenas o solvente, e para a amostra. Para que,
posteriormente, a partir de uma relagdo entre os tempos de escoamento possa ser entao

estimada a viscosidade relativa (1) do material de interesse, conforme equagao 25.

aamostratamostra 25)

nrel - Osolventetsolvente
Em que:
Nrel: Viscosidade relativa tamostra: tempo de eluicdo da amostra
Oamostra: densidade da amostra tsolvente: tempo de eluicdo do solvente

Osolvente: densidade do solvente

Fonte: Lucas; Soares; Monteiro, (2001).

Para estimar a viscosidade intrinseca das amostras utilizando a viscosimetria
¢ necessario trabalhar com solugdes diluidas da amostra, para que sejam minimizadas as
interacdes entre as cadeias poliméricas, que dificultam o escoamento.

Desse modo, como as densidades da solucdo diluida da amostra, isto €, em
concentragcdes muito baixas, equipara-se a densidade do liquido puro, por este motivo,
para efeitos de calculos matematicos, a densidade nao € considerada, apenas a relacao
entre os tempos ¢ utilizada para estimar a 1.

A partir da nr utilizando a equagdo 25 foi possivel calcular a viscosidade

especifica (nsp) de acordo com a equagao 26:

Nsp = Nrel — 1(26)
Em que:
Nsp: Viscosidade especifica

Nrel: Viscosidade relativa

Fonte: Lucas; Soares; Monteiro, (2001).

A viscosidade intrinseca (nint) foi determinada pela extrapolacao grafica dos
valores de viscosidade reduzida (isto €, viscosidade especifica/concentracio, nsp/C) para
a diluicdo infinita usando as expressdes empiricas de Huggins representadas pela equagao

27: (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
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2 = [Mine] + Ku[m2IC (27)
Em que:
nsp: viscosidade especifica (adimensional)
C: concentragio das solugdes diluidas em g mL"!
#int: Viscosidade intrinseca (mL g ')
Ku: constante de Huggins (adimensional)

Fonte: Lucas; Soares; Monteiro, (2001).

A equacdo de Mark-Houwink-Sakurada proporciona uma medida indireta da
massa molar a partir dos dados de viscosidade, conforme exibe a equagdo 28

(SPERLING, 2006).

[Mine] = Ky MM,? (28)
Em que:
#int: Viscosidade intrinseca (mL g™!)
kwmns: constante de proporcionalidade da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada (mL g™!)
MM,: massa molar viscosimétrica (g mol )
a: ¢ uma constante que ¢ funcao da geometria do polimero conhecida como fator de forma

(adimensional).

Fonte: Sperling (2006).

3.5 Planejamento I: Fatorial 24 para formulacdes dos filmes poliméricos

Alguns testes de formulacdes preliminares foram realizados com diferentes
porcentagens de pectina de mag¢a e de hidrocoloide ndo purificado, inicialmente sem a
presenca de aditivos. A avaliacdo do aspecto visual do filme indicou que foi possivel
formar filmes poliméricos a partir da mistura 1:1 somente das matrizes, porém, os filmes
apresentaram-se com elevada fragilidade e dificeis de manusea-los.

A partir disso, foi necessario incorporar o glicerol como plastificante € o
glutaraldeido como reticulante. A justificativa para ambos aditivos, deve-se a solubilidade
em agua, solvente empregado nas formulagdes dos filmes, o que possibilita a ndo
separacao de fases entre as matrizes, o solvente e os aditivos.

Para este trabalho, diferentes composigoes de formulagdes de filmes

poliméricos foram preparadas através de um planejamento multivariado (2*) (Statistic
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7.0), sem a presenca de ponto central. O objetivo foi variar a0 mesmo tempo as
porcentagens das matrizes, bem como dos aditivos.

A escolha da porcentagem de 25% (nivel minimo) em relagdo ao aditivo
glicerol foi realizada devido a alguns resultados obtidos previamente com este aditivo
incorporado na matriz de pectina de maga (SILVA et al., 2017).

Diante disso, optou-se por avaliar os reflexos em se elevar em um fator de
12,5% (25+12,5%), isto é, nivel maximo em termos de formacdo dos filmes.
Porcentagens superiores ao 37,5% m/m nao foram avaliadas, pois pode ocorrer alteragdo
em relacdao ao que se atribui como sendo a matriz € o que se atribui como aditivo, em
decorréncia de teores elevados do aditivo.

Em relagdo ao aditivo glutaraldeido, optou-se por reduzir em 5% em relacao
ao nivel minimo de glicerol que seria incorporado, representado por 20% (nivel minimo).
Em relacdo ao nivel maximo (30%) houve um aumento em um fator de 10%.

Para estimativa das porcentagens de cada uma das matrizes, sendo conhecida
previamente quais seriam as porcentagens de cada um dos aditivos empregados utilizou-
se o software Microsoft Excel através da ferramenta Solver. Dessa forma, considera-se
que o somatdrio de ambas as matrizes bem como dos aditivos deve totalizar 100%.

Através deste recurso, dentro do software Excel, assumindo apenas nimeros
positivos e maiores que zero; além disso nao poderia haver formulagdes idénticas, ou seja,
0 conjunto numérico em termos de porcentagens das matrizes e de aditivos idénticos,

possibilitou compor 16 formulacdes distintas conforme exibe a Tabela 2.
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Tabela 2: Formulacdes dos filmes poliméricos baseado no planejamento multivariado.

Formulag¢ido Pectina de maca Hidrocoloide Glicerol Glutaraldeido
% (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m)
1 22,50 32,50 25,00 20,00
2 33,75 21,25 25,00 20,00
3 27,50 27,50 25,00 20,00
4 41,25 13,75 25,00 20,00
5 21,25 21,25 37,50 20,00
6 31,88 10,62 37,50 20,00
7 21,00 21,50 37,50 20,00
8 33,00 10,00 37,50 20,00
9 23,00 22,00 25,00 30,00
10 34,00 11,00 25,00 30,00
11 22,00 23,00 25,00 30,00
12 33,00 12,00 25,00 30,00
13 17,00 15,50 37,50 30,00
14 19,00 13,50 37,50 30,00
15 15,50 17,00 37,50 30,00
16 24,38 8,12 37,50 30,00

Fonte: A autora.

E imprescindivel que o somatorio seja igual a 100% para estabelecer os
comparativos em relagdo as propriedades investigadas, uma vez que, se por ventura as
formulagdes apresentassem somatorio percentual discrepantes uns dos outros, seria dificil

comparar dentro do conjunto.
3.5.1 Preparo dos biofilmes de acordo com as formulagoes do planejamento fatorial

Os filmes poliméricos foram produzidos de maneira aleatdria, a partir das
formulagdes do planejamento 1 (Tabela 2), para isso ndo foi seguida uma ordem
discriminada no planejamento.

A metodologia empregada foi o casting, isto €, evaporagdo do solvente e

posterior formagdo do filme sobre a superficie da placa de petri utilizada. Inicialmente,
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foram realizados os calculos em termos de porcentagem m/m considerando que a massa
final dos filmes secos deveria ser de 5 g. Em relacdo as matrizes, os célculos foram
realizados considerando as concentragoes de cada uma delas.

Alguns testes preliminares foram efetuados para a escolha dessa massa final
de 5 g para que se pudesse aumentar a espessura (L) dos filmes através da massa final dos
mesmos. Este procedimento foi necessario para que quando realizados os ensaios de
tracdo, os resultados obtidos ndo apresentassem uma grande variacdo dentro do conjunto
de corpos de prova analisados.

Experimentalmente, pesou-se inicialmente as massas relativas a cada um dos
aditivos, em seguida as das matrizes. A suspensdo resultante foi mantida sob agitacdo
magnética a 700 rpm por 2 horas. Em seguida, foi transferida para placas de petri de poli
estireno com dimensdes de 150 x 15 mm.

Para obtenc¢ao dos filmes, os mesmos foram secos em estufa com circulagao
de ar a temperatura de 40 = 1 °C. Apds a etapa de secagem estes foram retirados das
placas de petri e armazenados em sacos herméticos, para posterior etapa de realizagdo dos

ensaios mecanicos.

3.6 Avaliacao das propriedades mecanicas através do ensaio de tragao

A Figura 34a exibe uma imagem do filme produzido com a formulagdo 4 do
planejamento experimental. A representacdo da seta logo abaixo da Figura 34a indica o
sentido em que os cortes foram realizados: na horizontal e da esquerda para a direita. As
amostras foram cortadas em dimensdes de 9 cm de comprimento e 1 cm de largura (9x1)
utilizando laminas afiadas para evitar a formagdo de farpas durante a etapa de corte
(Figura 34b). Para cada amostra foram preparados no minimo 10 corpos de prova (ASTM

D882-02, 2002).
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Figura 34: Fotografia do filme produzido de formulac¢do (41,25% pectina, 13,75%
hidrocoloide, 25,00% glicerol e 20,00% glutaraldeido) (a) e dos corpos de prova

utilizados no ensaio mecanico (b).
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Fonte: A autora.

Ainda de acordo com a Figura 34b apds o corte dos corpos de prova foi
necessario colar de forma intercalada, a fita dupla face acrilica da 3M, quadrados de
20x10 mm do copolimero poli (etileno-co-acetato de vinila), conhecido usualmente como
EVA, sobre o filme polimérico de ambos os lados. Esse procedimento foi realizado com
o proposito de evitar que os filmes rompessem na garra durante o ensaio.

Apo0s o preparo dos corpos de prova, a sua espessura foi medida utilizando
um micrometro (Zaas Precison), considerando uma média de cinco pontos em mm. Na
sequéncia foi feita a conversdo para pm. Os corpos de prova foram armazenados em
caixas de plastico e mantidos sob atmosfera de umidade controlada em 30% com solugdo
saturada de cloreto de litio a temperatura de 20 + 1°C por 48 horas, e 89% com solugao
de cloreto de magnésio.

Para selecdo dos parametros de ensaio alguns registros da literatura foram
consultados (MUNOZ et al., 2012b; DICK et al., 2015; LOREVICE et al., 2016) para os
testes preliminares, e assim estimar a adequabilidade dos pardmetros sobre as respostas
obtidas.

Os ensaios foram realizados em um equipamento de marca Instron 5965
conforme (Figura 35) com uma célula de carga de 5 kN, velocidade de estiramento de 25
mm min’'. A distancia entre as garras foi de 50 mm. Os ensaios foram realizados em uma

sala climatizada a temperatura de 20 + 0,5°C.
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Figura 35: Fotografia da Instron 5965 utilizada nos ensaios de tragcdo, com célula de

carga.

Fonte: A autora.

3.7 Planejamento II: Avaliacdo na diminuicdo do teor de glutaraldeido nas

formulacoes dos filmes poliméricos

Diante da sele¢ao das formulagdes mais adequadas de filmes poliméricos
dentro do conjunto das 16 amostras do planejamento I (item 3.5), optou-se por investigar
quais seriam os reflexos em termos de propriedades mecanicas na diminui¢ao no teor de
glutaraldeido as formulagdes. Esse procedimento foi realizado, pois héd relatos na
literatura do potencial citotoxico deste aditivo em sua forma pura (KARI, 1993).

Para efeitos comparativos, tomaram-se como base as formulacdes que
apresentaram os melhores resultados (como serd posteriormente apresentado na discussao
dos resultados) em relacdo ao primeiro planejamento, as quais foram destacadas na Tabela
3 (em negrito).

A percentagem de glicerol foi mantida fixa, para evitar que, com niveis mais
elevados ocorresse a exsudagdo do aditivo. O teor de glutaraldeido foi progressivamente
reduzido por um fator de 5. Consequentemente, o teor de hidrocoloide e de pectina de
magca foram adequadamente corrigidos.

A Tabela 3 apresenta as formulagdes do novo conjunto de amostras. Os filmes
das matrizes puras, sem a presenga de aditivos, também foram preparados para efeitos

comparativos.
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Tabela 3: Formulacdes do novo conjunto de amostras apds diminui¢do no teor do

glutaraldeido.
Formulacgoes Pectina de maca Hidrocoloide Glicerol Glutaraldeido
(Y0) (Y0) (Y0) (%)
Pectina de maca 100 - - ---

Hidrocoloide - 100 - -
2.0 33,75 21,25 25,00 20,00
2.1 41,25 18,75 25,00 15,00
2.2 41,25 23,75 25,00 10,00
23 41,25 28,75 25,00 5,00
2.4 41,25 33,75 25,00 0,00
4.0 41,25 13,75 25,00 20,00
4.1 30,00 30,00 25,00 15,00
4.2 32,50 32,50 25,00 10,00
4.3 35,00 35,00 25,00 5,00
4.4 37,50 37,50 25,00 0,00

Fonte: A autora.

Os corpos de prova foram armazenados em caixas de plastico e mantidos sob
atmosfera de umidade controlada em 30% com solucao insaturada de cloreto de litio, e
cloreto de magnésio 89% a temperatura de 20 + 1°C por 48 horas. O procedimento
utilizado para a caracterizacdo das propriedades mecanicas destes filmes foi andlogo ao
descrito no item 3.6.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel selecionar as melhores
formulagdes em termos do diagrama de mddulo de Young em fun¢do da tenacidade das
amostras, semelhante ao que foi utilizado na primeira etapa do planejamento fatorial.

Com os resultados obtidos em termos das propriedades mecanicas, o conjunto
de amostras em estudo foi reduzido, para quatro formulacdes de blendas poliméricas. Na
sequéncia serdo descritas técnicas utilizadas para a caracterizacio desse novo conjunto de

amostras, agora mais reduzido, como segue.
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3.8 Difracao de Raios- X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram realizados no Laboratdrio de analise de
gases, quimica supramolecular, nanotecnologia e processos eletroquimicos (Instituto de
Pesquisa Energética e Nuclear- IPEN- Sao Paulo) obtidos a temperatura ambiente, com
intervalo de 20 de 5 a 40°, velocidade de varredura de 1° min™ e resolucdo de 0,05°. O
aparelho utilizado foi um difratdometro Rigaku mini Hex II, operando a uma poténcia de
40 kV com 30 mA de corrente e radiagdo de Cu Ka (1,5406 A).

O indice de cristalinidade (IC;) foi estimado por meio do ajuste em relagdo a

equacdo Pseudovoigt 1 (equacdo 29) utilizando o software Origin 8.0.

y=yo+A [mu Y 4 (1-my) % e(_‘“nz/wz)("_xc)z] (29)

T 4(X—Xc)2+w?2

Em que:
w: corresponde a largura meia altura dos Xc: corresponde ao valor do centro dos
halos e picos picos e do halo

A: corresponde a area do pico

my: € o fator de forma

Considerando o modelo de duas fases, o indice de cristalinidade relativo (ICr)

das amostras foi calculado utilizando a equacao 30:

ICr = (A 2) x100 (30)

C+ a
Em que:
A¢: area sob os picos cristalinos

Aq: area sob o halo amorfo
3.9 Permeacgio aos vapores de agua

As propriedades de barreira, através dos dados de WVP dos filmes
poliméricos, foram realizadas de acordo com a ASTM E96-E95 (1996) em triplicatas. A
Figura 36 exibe uma representa¢ao do copo de aluminio com os anéis metélico de vedagao

e de borracha utilizado no ensaio.
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O anel de aluminio possui area de permeagdo (Ap) de 7,373 cm?, apresentado
na Figura 36 foi utilizado como molde para o corte dos corpos de prova para o ensaio. A
espessura das amostras (L) foi medida utilizando um micrometro Zaas Precison,

reportado com uma média de cinco pontos distintos dentro da regido de ensaio.

Figura 36: Representacao do copo de aluminio utilizado no ensaio de permeagdo aos

vapores de agua.

| G / —+Tampa de aluminio

— Anel de borracha
. Anel de aluminio

Anel de borracha

Espaco interno do copo
onde a amostra
€ adicionada

Fonte: Adaptado de Silva, (2015).

Antes da realizagdo do ensaio, os corpos de prova foram armazenados em
estufa com circulacdo de ar a temperatura de 70 = 1 °C por um periodo de 1 hora. Foram
realizadas pesagens sucessivas em intervalos de 1 hora por um periodo de 3 horas, na qual
a variagdo na massa registrada foi inferior a 0,002g.

A cada um dos copinhos foi adicionado 10,00 mL de agua destilada. Em
seguida, com auxilio de uma pinca metalica a amostra foi colocada no interior do copinho,
juntamente com o anel de borracha, anel metélico, anel de borracha e tampa de vedacgao.

Os copinhos foram armazenados em um dessecador com aproximadamente
50 g (£ 0,001g) de pentdxido de fosforo (6xido de fosforo V) no fundo, com intuito de
gerar um gradiente de pressao e permitir a permeacao dos vapores de dgua através da
amostra.

A variag@o na massa do conjunto foi acompanhada utilizando uma balanga
analitica. Durante o ensaio, o perfil grafico de perda de massa de uma amostra genérica,
pode exibir dois estagios (Figura 37). O primeiro, refere-se ao estado de transi¢do no qual
a variacdo ndo ¢ constante. J4 o segundo estagio, ao estado estacionario, no qual a

variagdo apresenta comportamento constante com o tempo (ASTM E96-E95, 1996).



109

Figura 37: Representacdo ilustrativa para a curva de perda de massa como fung¢do do

tempo obtida com o ensaio de permeagao.

Am (g)

Estado estacionario

Estado de transi¢éo

Fonte: A autora.

O conjunto constituido pelo copo de aluminio, 4gua destilada e pela amostra
foi pesado em intervalos de 30 minutos durante um periodo de 9 horas. A investigagcdo
experimental mostrou que esse tempo foi suficiente para alcangar o estado estacionario.
Apos as 9 horas, os conjuntos foram pesados em intervalos regulares de 24, 48, 72, 96,
120, 144 ¢ 168 horas.

A temperatura (T) do ensaio foi de 21 £ 0,5 °C e utilizada para estimar o valor
da pressao de vapor (Pv). Os calculos envolvidos para a determinacdo da WVP das
amostras serdo apresentados a seguir.

Durante a realizagcdo do ensaio, as massas dos conjuntos sdo registradas em
fun¢do do tempo. Assim, a partir da diferenca entre a massa obtida em cada uma das
pesagens em relacao a massa inicial do conjunto, foi possivel calcular a variagdo da massa
(Am). A variagdo no tempo (At) também foi registrada.

Com os dados de Am em fungdo do At obtém-se um grafico de correlacao
linear (regime estacionario da Figura 37) cujo coeficiente angular (Am/At) representa a
relagdo entre a variacdo da massa pela variacao no tempo, sendo utilizado na proxima
etapa dos célculos.

O fluxo de vapor de 4dgua (J) foi calculado a partir dos valores de (Am/At) e

Ajp conforme equagdo 31:
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Am 1
= —x—(31
J= Srxa- G

Em que:

J: Fluxo

Am/At: coeficiente angular da curva de variagao da massa pela variagao do tempo
A,: area de permeacao

Fonte: Morelli; Ruvolo Filho, (2010).

A WVP das amostras ¢ estimada a partir dos valores de J (obtidos a partir da
equacdo 29). Além disso, considera-se o valor da espessura (L) das amostras e o valor de

Pv de acordo com a equagao 32:

JxL

wvP = 2= (32)

Em que:
J: Fluxo de vapor de agua
L: espessura das amostras

Py: pressdo de vapor da 4gua na temperatura do ensaio

Fonte: Morelli; Ruvolo Filho, (2010).

A fim de tornar os resultados para WVP comparaveis aos obtidos na literatura
estes serdo convertidos para g Pa h''m™!. Como apresentado no Capitulo I a partir dos
resultados de WVP, pode-se estudar a miscibilidade das formulacdes de blendas
poliméricas, a partir do ajuste em relagdo aos modelos tedricos descritos na literatura.
Contudo, para representagdes de forma grafica em fungdo da fracdo volumétrica de um
dos componentes da blenda, por exemplo, algumas formulagdes apresentavam valores
muito proéximos entre si, o que dificultava sua representagdo grafica. Assim apenas por
esse motivo, visando a obten¢do de mais pontos experimentais foram preparadas outras
formulagdes de blendas poliméricas, conforme exibem os dados apresentados na Tabela
4.

Os valores da fracdo volumétrica foram obtidos considerando as respectivas
porcentagens de cada um dos componentes da blenda, sendo conhecida a massa final dos
filmes e a partir da densidade das amostras, como posteriormente sera apresentado no
item 3.10. As embalagens comerciais, filme de PVC e celofane também foram submetidas

ao ensaio para os devidos comparativos dentro do conjunto de amostras.



Tabela 4: Formulagdes das amostras utilizadas para o ensaio de WVP.

Amostras Pectina de Hidrocoloide Glicerol Glutaraldeido Fraciao Fracao volumétrica
maca (%) m/m (%) m/m (%) m/m volumétrica 1 hidrocoloide
(%) m/m 1 pectina
Pectina 100,00 0,00 0,00 0,00 1,00 -
Hidrocoloide 0,00 100,00 0,00 0,00 -- 1,00

Blenda 2 33,75 21,25 25,00 20,00 0,9189 0,0799
Blenda 2 invertida 21,25 33,75 25,00 20,00 0,0799 0,9189
Blenda 2.3 41,25 28,75 25,00 5,00 0,9069 0,0924
Blenda 2.3 invertida 28,75 41,25 25,00 5,00 0,0924 0,9069
Blenda 4 41,25 13,75 25,00 20,00 0,8539 0,1450
Blenda 4 invertida 13,75 41,25 25,00 20,00 0,1450 0,8539
Blenda 4.3 35,00 35,00 25,00 5,00 0,9184 0,0809
Blenda X (0 0,4) 11,00 59,00 25,00 5,00 0,400 0,600
Blenda Y (0 0,6) 59,00 11,00 25,00 5,00 0,600 0,400
Blenda 4.4 37,50 37,50 25,00 0,00 0,7966 0,2029

Fonte: A autora.
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E de conhecimento que o ensaio de WVP pode ser realizado utilizando
solugdes salinas com UR conhecidas para avaliar as propriedades de barreira nestas
condi¢des. Conforme descrito por BARBOSA-CANOVAS et al. (2007) os dados de
WYVP utilizados na estimativa do shelf-life de um determinado alimento foram obtidos
utilizando solugdes salinas que produzem UR conhecidas, para predizer naquela condi¢ao
especifica de ensaio, porque os alimentos sdo sensiveis a alteracdes na UR.

Para esta etapa apenas as amostras de formulagdo 4.0 (41,25% de pectina de
maga, 13,75% hidrocoloide, 25,00% de glicerol e 20,00% de glutaraldeido) e as duas
embalagens comerciais (PVC e celofane) foram ensaiadas. A justificativa de escolha da
formulagdo 4.0 sera adequadamente explorada no capitulo IV (Resultados e Discussao),
mas para este momento pode-se dizer, que os bons resultados obtidos através das técnicas
de caracterizagdo das propriedades, como por exemplo, melhora em termos de
propriedades mecanicas, maior extensdo acerca do processo de reticulagdo, maiores
valores para angulo de contato em dgua e menor valor para componente polar da energia
de superficie, desta amostra forneceram subsidio para sua escolha em detrimento das
demais.

O ensaio foi realizado de maneira andloga ao descrito anteriormente, exceto
pela substitui¢ao da agua destilada pela solucdo salina de UR 75%, preparada utilizando
cloreto de sodio. Desse modo, tém-se os dados de WVP na temperatura de 21 + 0,5 °C e
UR de 75%, ao passo que com a utilizagdo da agua destilada, considera-se a UR como

sendo 100%.
3.10 Densidade dos filmes poliméricos para estimativa da fracido volumétrica

A densidade dos filmes poliméricos foi realizada utilizando picnometria.
Inicialmente, um picnémetro de 10,00 mL foi previamente limpo e seco. A calibrag¢do do
picnometro foi realizada com agua destilada. A massa do picndmetro vazio foi registrada,
assim como do picndmetro com agua destilada. Trés medidas de massas de dgua foram
realizadas, a fim de se estimar o valor médio.

As medidas foram realizadas a 25 °C. A partir desta temperatura, e com
auxilio de valores da densidade da 4gua em func¢do da temperatura foi possivel estimar a
densidade do liquido na temperatura de ensaio. Através da relacio matematica de
densidade (p) (equagdo 33) e dos valores de massa de dgua e do picndmetro vazio foi

possivel estimar o volume real do picndmetro.
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p="(33)
Em que:
p: densidade
m: massa

v: volume

Apos etapa de calibracdo do picndmetro adicionou-se cerca de 1+ 0,0001 g
de amostra, adequadamente pulverizada no interior do picnémetro. Na sequéncia, o
tolueno (solvente ndo inchante) foi adicionado ao interior do picndmetro. Este solvente
foi empregado para que nao ocorresse o inchamento das matrizes das blendas poliméricas,
alterando os resultados em termos do volume ocupado pelas cadeias poliméricas.

Dessa forma, a partir do conhecimento da massa total do sistema, isto ¢, do
picndmetro, da amostra de interesse e do solvente (tolueno), a massa de tolueno pode ser
estimada, uma vez que tanto a massa do picnémetro vazio ¢ a massa de amostra sdo
conhecidas.

De maneira semelhante, considera-se que o somatorio do volume de todo o
sistema deve ser igual ao volume real do picnometro (realizado na etapa de calibragao
com agua destilada). Assim, tem-se duas incognitas, o volume ocupado pela amostra, € o
volume ocupado pelo tolueno. Contudo, o volume do tolueno pode ser estimado, através
da densidade do liquido, pois a massa ocupada pelo tolueno era conhecida.

Dessa forma, por diferenga entre o volume total (volume do picndmetro) e o
volume ocupado pelo tolueno, pode-se estimar o volume ocupado pela amostra. Por fim,
com base na razdo entre a massa € o volume da amostra de interesse, estima-se a
densidade dos filmes poliméricos.

Para estimar a fragdao volumétrica dos componentes da blenda polimérica,
algumas considera¢des foram realizadas: a massa final das formulacdes de filmes
poliméricos ¢ conhecida e fixa para todas as amostras, como por exemplo, 2,0 g; as
porcentagens de cada um dos componentes da blenda sdao conhecidas conforme Tabela 3;
a densidade de cada formulacdo de filme também € conhecida. Logo, € possivel estimar
o volume de cada um dos componentes da blenda, e dessa forma estimar a fracao de cada

componente em relacdo ao volume total.
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3.11 Isotermas de sorcio em diferentes atividades de agua (aw)

As isotermas de sorcdo das amostras de filmes poliméricos foi realizada
utilizando o método gravimétrico descrito por (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007). Os
ensaios foram realizados a temperatura de 21 + 0,5 °C. O procedimento para a obtengao
dos corpos de prova das amostras, e etapa de armazenamento em estufa com temperatura
controlada foi realizado de maneira analoga ao descrito no item 3.10.

As amostras foram acondicionadas em dessecador de vidro contendo uma
placa de petri com a solugdo, a fim de proporcionar a aw de interesse, conforme exibe a

Figura 38.

Figura 38: Representacdo do sistema usado no ensaio de sor¢ao.

Amostras

Solucdo salina para
proporcionar diferentes
ay,

Fonte: Adaptado de MCientifica (2018).

Distintas solugdes saturadas de cloreto de litio, cloreto de célcio di hidratado,
cloreto de magnésio, nitrato de potassio foram utilizadas a fim de proporcionar distintas
aw. De acordo com (MORAES et al., 2007) uma solug¢do de acido sulftrico 45% m/m
preparada a 20 °C oferece aw de 0,4580.

A UR experimental, reportada como aw, foi registrada durante todo o tempo
de ensaio utilizando um termo higrometro. O ganho de massa das amostras inicialmente
foi monitorado a cada lhora por um periodo de 10 horas. Posteriormente as pesagens
foram realizadas com 24, 48, 72, 96, 120, 144 e 168 horas até o equilibrio ser atingido. A
escolha destes tempo foi suportada a partir de alguns testes preliminares realizados (ndo
apresentados aqui), os quais indicaram que com o tempo de 168h o sistema ja se
encontrava em equilibro, mas também que em termos numéricos a diferenga em termos

de massa era muito pequena, para tempos mais elevados que 168h.
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A Tabela 5 exibe os valores médios de ay obtidos durante a realizagdo do
ensaio. A escolha destes tempos foi determinada por alguns testes preliminares (ndo
apresentados aqui) indicando que com tempos superiores a 15 dias de ensaio, a variagdo
em termos de massa foi muito pequena quando comparada a obtida por 7 dias de ensaio

(168h).

Tabela 5: Solucdes utilizadas no ensaio de sor¢cdo e as respectivas aw média obtida

experimentalmente a 20°C.

Sais aw

Cloreto de litio (LiCl) 0,2000
Acido sulfarico (H2SO4) 0,4200
Cloreto de célcio di hidratado (CaCl,. 2H>0) 0,6877
Cloreto de sédio (NaCl) 0,7762
Cloreto de magnésio (MgClz) 0,8262
Nitrato de potassio (KNO3) 0,9605

Fonte: A autora.

Para a construgdo da isoterma de sor¢do ¢ importante utilizar diferentes
solugdes, as quais permitem diferentes valores de aw. A adequada sele¢dao das solugdes,
com aw de interesse, ¢ importante para construir uma boa representacdo grafica, com
valores de aw crescentes, sem um intervalo grande entre os pontos.

Além disso, foi avaliada a qualidade do ajuste em relacdo aos dados
experimentais frente a dois modelos tedricos de isotermas, sendo: GAB e BET. E de
conhecimento que uma maior quantidade de pontos favorece um bom ajuste, permitindo

uma melhor visualizacao de tendéncias.

3.11.1 Ajuste dos dados experimentais em relacdo aos modelos matematicos de GAB,

BET e Langmuir

Foi realizado o ajuste dos resultados de sor¢ao em relacdo aos modelos
matematicos, nos quais os processos de sor¢do sdao considerados em multicamadas.

A validacdo dos modelos foi realizada através do ajuste de regressdo nao
linear com o software Origin 8 (OriginLab), a partir do coeficiente de correlagdo (R?) em

relacdo a adequabilidade dos dados experimentais em relacdo ao predito pelo modelo.
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No entanto, somente a avalicdo do R? muitas vezes ¢ insuficiente para uma
boa avaliacdo do ajuste. Assim, neste trabalho foram avaliados também, os valores
referentes ao erro relativo médio (ERM) e o desvio padrdo da estimativa (DPE) como

segue descrito nas equagdes 34 e 35 respectivamente:

100

ERM(%) = "2 %1,

Vexp —Vmodelo

Vorp (34)

Em que:
ERM: erro relativo médio Vmodelo: Valor predito pelo modelo

Vexp: valor obtido experimentalmente

O desvio padrao da estimativa (DPE) foi calculado utilizando a equagdo 35:

— 2

Em que:

DPE: desvio padrao da estimativa
Vexp: valor obtido experimentalmente
Vimodelo: Valor predito pelo modelo

n: numero de medidas realizadas

3.11.2 Funcdo de clusteres

Clusteres ou aglomerados sdo terminologias utilizadas para descrever a
possibilidade das moléculas de dgua se auto-organizarem levando a formacdo destas
estruturas. Como previamente apresentado, a agua, como penetrante possui um papel
importante dentro da area de materiais poliméricos, por causa de suas propriedades unicas
(pequeno tamanho e possibilidade de intensas e extensas interacdes intermoleculares do
tipo ligagao de hidrogénio).

A partir dos estudos prévios realizados por STARKWEATHER Jr, (1975) ha
a possibilidade de estimar os valores numéricos atribuidos a fun¢do de clusteres (c;G1r)

em funcao da variagdo de aw conforme equagao 36:
aln(Z)l

€16 = (1-0) (F2) = 136)

Em que:



117

clG11I: fungao de clusteres aw: atividade de agua

@,: fragcdo volumétrica Fonte: Starkweather Jr, (1975).

Conforme equagdo 36, c;G;; € dependente da ay. Desse modo, em baixos
valores de aw as moléculas de 4gua nao possuem tendéncia a se aglomerarem, assim ¢;Gy;
assume valores menores que a unidade (-1), pois ha uma maior tendéncia de contato entre
as moléculas do penetrante e as cadeias poliméricas que constituem o polimero, do que
entre as moléculas do penetrante.

Nesse sentido, quando a ay assume valores mais elevados, com um maior teor
de moléculas do penetrante, estas comecam a interagir entre si, com uma maior tendéncia
de contato entre as moléculas do penetrante, do que entre as moléculas do penetrante e as
cadeias poliméricas das matrizes poliméricas, consequentemente possibilita a formagao

dos clusteres de moléculas de agua.

3.12.3 Estimativa do coeficiente de difusdo do penetrante dgua (D")

A partir dos resultados obtidos com o ensaio de sor¢ao das amostras,
utilizando os valores dos tempos iniciais da sor¢ao e sendo conhecida a massa em
equilibrio, torna-se possivel a estimativa do coeficiente de difusdo do penetrante agua
(D%) das amostras.

Considerou-se que o mecanismo de sor¢do apresentava um comportamento
Fickiano, para avaliacdo dos resultados. Assim, para as amostras que este ajuste nao foi
satisfatorio, novas consideragdes deverdo ser realizadas. De acordo com CRANCK
(1975) € possivel deduzir o DY a partir do gradiente inicial da curva de sor¢do, quando

tracado contra a raiz quadrada do tempo, conforme equagado 37.

1
n-2 @ den
Em que:
M;: corresponde ao ganho de massa das amostras no intervalo de tempo (t) de interesse
M, : corresponde a massa atingida no equilibrio
L: é a espessura da amostra

t: tempo de ensaio

DY: coeficiente de difusdo do penetrante dgua

Fonte: Cranck (1975).
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3.13 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras dos filmes poliméricos foi avaliada utilizando um
microscopio Carl Zeiss EVO MA10 operando a 10 kV. As amostras foram colocadas no
porta amostra e recobertas com uma camada de ouro (1-10 nm) de espessura.

Para avaliagdo da fratura, partes menores de filmes poliméricos foram
transferidos para um recipiente com nitrogénio liquido e congelados por 2 minutos. Em
seguida, com auxilio de duas pingas metalicas os mesmos foram fraturados e transferidos

para os portas amostras, e revestidos com uma camada de ouro.
3.14 Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

A partir dos filmes de formulagdes de blendas foi possivel obter as imagens
de AFM foram obtidas a temperatura ambiente (25°C) no modo dindmico, com uma taxa
de varredura de 1 Hz e usando pontas de Si com um raio de curvatura inferior a 10 nm e

uma constante elastica de 42 N m! utilizando os filmes.

3.15 Microscopia éptica (MO)

A avaliacdo da morfologia dos filmes também foi avaliada utilizando um
microscopio Optico Olympus modelo BX 51p com polarizador e mesa giratoria. As

imagens foram obtidas com ampliagdes de 50 X e 100 X.
3.16 Analise Termogravimétrica (TGA)

O perfil de degradagdo térmico das amostras foi avaliado sob atmosfera inerte
utilizando o equipamento Shimadzu DTG-60H. As amostras com massa 7 mg (£ 0,0001g)
foram colocadas em um porta-amostra de alumina e aquecidas de 25 até 600 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™' sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL

min!.

3.17 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das amostras foi obtido em um equipamento
modelo Q-20 TA Instruments. Aproximadamente 10 mg (+ 0,0001g) foi aquecida em

capsulas de aluminio hermético sob atmosfera de nitrogénio a vazio de 50 mL min™!, na
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faixa de temperatura de 20-200 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™! para a matriz
de pectina de magd. As amostras de semente de chia triturada, hidrocoloide, e as
formulagdes de filmes poliméricos foram analisadas de 20-275 °C.

Foi realizada uma isoterma em 20 °C por um periodo de 1 minuto para
estabilizacao do sistema. Apds atingir a temperatura maxima programada o equipamento
foi resfriado utilizando um sistema com gelo, até 25 °C, e realizou-se a segunda varredura
das amostras de maneira andloga. Os valores das entalpias foram calculados utilizando o
software do equipamento (TA Analysis).

Apo0s o conhecimento da formacao de clusteres de moléculas de agua a partir
de uma determinada a, buscou-se com a técnica de DSC avaliar qual a influéncia da
formagao ou ndo de clusteres no comportamento em relagdo as propriedades térmicas dos
filmes.

Dessa forma, as amostras de filmes poliméricos foram armazenadas em um
dessecador com termohigrometro conforme (Figura 38) com solugdes salinas saturadas
de cloreto de litio (aw de 0,20) e cloreto de magnésio (aw de 0,89) por um periodo de 48
horas. Apds o tempo estabelecido, o comportamento térmico foi avaliado de maneira

analoga ao descrito anteriormente.

3.18 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier em modo

Reflectancia Total Atenuada (ATR)

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes nas amostras de
filmes poliméricos foi investigada utilizando um espectrometro Perkin Elmer no modo
Reflectancia Atenuada Total (ATR) com cristal de diamante. As amostras foram
colocadas no porta amostra, e os ensaios realizados na faixa de comprimento de onda de

4000-400 cm™ com 32 varreduras e resolugdio de 4 cm’!.
3.19 Angulo de Contato e energia de superficie

As medidas de angulo de contato dos filmes poliméricos foram realizadas no
laboratorio de Quimica, situado na Universidade Federal do Triangulo Mineiro, com
equipamento de angulo de contato da Theta Lite Optical Tensiometer TL 100 com a CCD

de 60 frames por segundo.
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O ensaio foi realizado a temperatura de 25 + 1°C. A Tabela 6 apresenta os
valores das componentes, tensdo superficial representado por (yr), € das componentes

polar (y1P) e dispersiva (y.%) dos solventes utilizados no ensaio.

Tabela 6: Informacdes sobre as energias dispersiva e polar dos solventes utilizados.

Solventes yomJm?  yL¢mJ m? YLP mJ m
Agua destilada! 72,8 21,8 51,0
Etilenoglicol 48,0 29.0 19,0
Dimetilsulféxido (DMSO)! 44.0 36,0 8,0

Fonte: 'Schuster; Schezov; Rosenberg, (2015).

Amostras dos filmes poliméricos foram coladas em laminas de vidro (26 x 76
x 1 mm). Sendo em seguida levadas ao equipamento de modo que as mesmas
permanecessem niveladas antes das medidas dos valores de angulo de contato.

Uma gota com volume de aproximadamente 3 uL. de cada um dos solventes
apresentados na Tabela 6 foi depositada sob a superficie das amostras. Imediatamente
apos o disparo da gota o software Oneattession (software do equipamento) foi inicializado
para que as imagens do contato da gota com a amostra no intervalo de 0-180s fossem
registradas. A camera acoplada ao equipamento registra automaticamente as imagens de
angulo obtidas pelos lados direito e esquerdo da gota formada. Assim, os resultados
obtidos serdo reportados como uma média de valores apds a estabilizagdo da gota,
minimizando o erro relativo. As medidas foram realizadas em triplicatas para cada um
dos solventes estudados.

A energia de superficie dos filmes (ys) foi estimada a partir das contribui¢des
das componentes dispersivas (y1Y) e polares (yP) utilizando a equacio 38 (HEJDA;

SOLAR; KOUSAL, 2010).

(reosOlv, _ [ \/1: J¥sP (38)

Em que:
0: angulo de contato entre a interface liquido-ar em graus
yL: tensdo superficial do liquido

y1%: componente dispersiva de energia livre de superficie do liquido
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vLP: componente polar de energia livre de superficie do liquido
ys%: componente dispersiva de energia livre de superficie do sélido

vsP: componente polar de energia livre de superficie do sélido

Fonte: Hejda; Solat; Kousal, (2010).

Os calculos foram realizados considerando a equagao 38 como sendo uma
equacdo de reta para que os pardmetros ys! (coeficiente linear) e ys! (coeficiente angular)
pudessem ser estimados. A energia de superficie total (yr) foi estimada como sendo a

somatoria entre os valores encontrados para as componentes ys® e ysP.
3.20 Analise Térmica Dindmico Mecanica (DMTA)

As propriedades dindmico mecanica: modulo de armazenamento (E’),
modulo de perda (E’”) e tan 6 dos filmes poliméricos foram avaliadas utilizando o DMA
Q800 (TA Instruments) no modo Multifrequency-strain, empregando o teste temperature
ramp/frequency sweep.

Os filmes poliméricos foram recortados com base em um molde metalico com
dimensodes de retangulares de (20 x 5 x 0,05 mm). As medidas de espessura foram
realizadas utilizando um micrometro (Zaas Precison) sendo reportado como uma média
de cinco pontos dos valores medidos.

Em relacdo aos parametros empregados no teste foram analogos aos
reportados em (SILVA et al., 2017), exceto em relagdo a faixa de temperatura estudada.
Diante da possivel ideia acerca da ocorréncia de transi¢des térmicas ocorrendo abaixo de
-100 °C foi necessario investigar o comportamento da matriz de pectina na mesma faixa
de temperaturas. No entanto, devido a limitagdes intrinsecas da técnica optou-se pela
temperatura de -120 °C como sendo temperatura inicial do ensaio. Houve uma reducdo
em 50 °C na temperatura final do ensaio de 200 °C (inicialmente) para 150 °C, uma vez
que as transi¢des de interesse ocorrem em temperaturas inferiores.

O equipamento foi operado em modo de tragdo com frequéncia de oscilacao
de 1 Hz, forca estatica de 10 mN, amplitude de oscilacao de 15,0 um e uma configuracao
automatica de tensao de 125%. A faixa de temperatura estudada foi de -120 a 150 °C com
uma taxa de aquecimento de 3°C min "!. Foi realizada uma isoterma em -120 °C por um
periodo de 1 minuto para estabilizagdo do sistema e inicio do registro dos dados

adquiridos.



122

3.21 Ensaio de citotoxicidade pelo método do vermelho neutro (2-amino-3-metil-

7dimetil-amino-cloreto de fenazina)

O ensaio de citotoxicidade in vitro das formulagdes de filmes poliméricos foi
realizado com a finalidade de se avaliar os efeitos letais ao sistema bioldgico em nivel
celular em decorréncia do aditivo glutaraldeido empregado.

Os ensaios foram realizados pela Pesquisadora Me Sizue Ota Rogero no
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN, Sao Paulo). A metodologia
empregada foi a incorporagdo do vermelho neutro, conforme (ROGERO et al., 2003)
descrito na sequéncia.

O corante vermelho neutro quando em contato com as cé¢lulas atravessa a
membrana celular e se fixa corando-as. Se o material em estudo apresentar potencial
citotoxico as células, o corante ndo se fixa as células, levando a morte celular
(MUNDSTOCK et al., 2012).

A cultura celular utilizada foi a linhagem celular NCTC Clone 929, células
de tecido conectivo de camundongo. O meio de cultivo utilizado foi suplementado com
soro fetal bovino (10%), juntamente com 0,1 mM de aminoéacidos ndo essenciais ¢ 1 mM
de piruvato de so6dio (MEM). As células foram mantidas em estufa imida com 5% de
dioxido de carbono a temperatura de 37 °C por 24 horas (ROGERO et al., 2003;
MUNDSTOCK et al., 2012).

Ap0s o cultivo das células, foi realizado o preparo das microplacas com as
células cultivadas, a partir de uma suspensio celular com 5,0 x 10°células mL'. As
microplacas possuem 96 pocos, nos quais foram adicionados 0,20 mL da suspensao
celular. As microplacas foram armazenadas de maneira andloga ao realizado na etapa do
cultivo celular.

A préxima etapa consistiu no preparo dos extratos das amostras. Para os
filmes poliméricos foi adicionado 1,00 mL de piruvato de sédio para cada cm? de 4rea
superficial. Como controle negativo foi utilizado uma solucdo de 0,1 g mL™' de MEM em
oxido de aluminio. O controle positivo foi uma solu¢do 0,02 %v/v de fenol
(MUNDSTOCK et al., 2012). Os extratos foram diluidos com o meio de cultura utilizado
nas porcentagens de 100, 50, 25, 12,5, e 6,25% respectivamente.

Na sequéncia, o meio de cultura presente nas microplacas foi substituido pelas
dilui¢des dos extratos, em triplicatas. Os controles foram substituidos por MEM, e as

microplacas novamente armazenadas em estufa a 37 °C por 24 horas. Apos o tempo
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estabelecido, os extratos foram substituidos por uma solu¢do 0,05 g L! de corante
vermelho neutro. Apds 3 horas do contato das células com o corante a 37 °C, analisou-se
a incorporagdo do corante pelas células. Em seguida, o corante foi removido, e as células
foram lavadas com tampao PBS, do inglés, Phosphate-Buffered Saline solution, tampao
fosfato com pH em 7,4. A lavagem foi realizada por duas vezes, para garantir a remog¢ao
do corante (MUNDSTOCK et al., 2012).

Em seguida, outra lavagem foi realizada com uma solucdo de cloreto de
calcio, CaCl; (1% m/v) em formaldeido (0,5 % v/v). Apods o descarte, as microplacas
foram lavadas com 0,200 mL de uma solugdo de acido acético em etanol (1:1 v/v)
(MUNDSTOCK et al., 2012).

A ultima etapa consistiu na agitacdo das microplacas por um periodo de 10
minutos, e posterior analise da densidade optica em um espectrofotdmetro (modelo RC
Sunrise da Tecan) e leitura em 540 nm e filtro em 620 nm. A viabilidade celular (VC)
representa a porcentagem de células sobreviventes em relagdo ao controle. As densidades
opticas (DO) referem-se a quantidade de luz espalhada por uma solucdo de células. A VC
pode ser estimada a partir da relagdo entre as DO da amostra em relagdo ao controle,

conforme equagdo 39: (MUNDSTOCK et al., 2012).

v = 2lamostra y 100 (39)

DOcontrote
Em que:
VC: viabilidade celular
DOamostra: densidade optica da amostra

DOcontrole: densidade optica do controle

Fonte: Mundstock et al (2012).

A partir dos resultados de VC em fun¢do da concentracdo dos extratos, foi
possivel estimar o parametro ICso, ou seja, a concentragdo de extrato que ocasiona a morte

ou lise de 50% das células.
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3.22 Avaliacio da atividade antioxidante pelo método do sequestro do radical estavel

2-2 difenil picril hidrazil (DPPH)

A avaliagdo do potencial antioxidante do hidrocoloide produzido em solugao
aquosa, bem como de cada um dos componentes das formulagdes de blendas poliméricas,
foi avaliado através da metodologia conhecida como DPPH.

De acordo com a literatura, esta metodologia tem sido muito utilizada na
avaliacdo do potencial antioxidante de filmes poliméricos (LOPEZ DE DICASTILLO et
al.,2011; PASTOR et al.,2013; KAM et al., 2018).

A AA das matrizes individualmente foi realizada na forma de suspensdo
aquosa. Os aditivos puros, glicerol e glutaraldeido, em sua forma pura também foram
avaliados. A ideia em se investigar de maneira isolada cada um destes visou estimar qual
a contribui¢do dos mesmos na AA dos filmes poliméricos. Os ensaios foram realizados
em triplicatas.

A metodologia empregada foi a do sequestro do radical DPPH. Aos 0,3 mL
de amostra foram adicionados 2,7 mL de solucdo de DPPH diluido em etanol a
concentragio (30 pg mL"' e absorbancia 0,99 em 517 nm) sob agitagio manual e
incubag¢do no escuro por um periodo de 1 hora. Apds o estabelecimento do tempo, a
absorbancia das amostras foi medida a 517 nm utilizando um espectrofotometro Thermo
Scientific Genesys 10s UV-Vis Spectrophotometer. A AA foi estimada utilizando
equagao 40.

Abs —(Abs —Abs
AA(%) — controle ( amostra branco) X 100 (40)
AbScontrole

Em que:
ADS controle: Absorbancia do controle
AbSamostra: Absorbancia da amostra

AbSbranco: Absorbancia do branco

Fonte: A autora.

O controle refere-se a solu¢do de 2,7 mL de DPPH (30 pg mL™), o branco
refere-se a solucdo de 2,7 mL de etanol e 0,3mL de etanol, e amostra refere-se a solugao
de 2,7 mL de DPPH (30 pg mL™') e 0,3 mL de amostra em etanol.

Para avaliacao da AA dos filmes poliméricos, previamente os mesmos foram

triturados. Em seguida, de modo que a concentragdo das amostras, estivesse em
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aproximadamente 0,02 g mL™! os mesmos foram armazenados em etanol em eppendorfs
de 2 mL, e mantidos no escuro por um periodo de 7 dias, de modo a garantir a adequada
extragdo dos compostos com potencial AA presentes nos filmes poliméricos.

O parametro que indica a quantidade de amostra necessaria para reduzir em
50% a concentragdo de DPPH (CEso) foi estimado para as formulacdes de filmes
poliméricos que apresentaram um maior valor de AA. Este parametro foi estimado através

de um grafico de AA em funcdo das concentra¢des das amostras.
3.23 Extracio aquosa utilizando soxhlet

3.23.1 Estimativa do teor de inchamento percentual

A investigagdo sobre a ocorréncia e extensdo do processo de reticulagdo em
relacdo aos diferentes teores percentuais (5 e 20% m/m) de glutaraldeido empregado nas
formulagdes de filmes poliméricos foi realizada através da extragcdo soxhlet, com agua
destilada como solvente, conforme Figura 39 para estimar o teor de inchamento do

material.

Figura 39: Fotografia do aparato experimental para extragdo soxhlet para avaliagcdo do

teor de gel, atribuido ao intumescimento das amostras em estudo.

Fonte: A autora.

Amostras de filmes poliméricos com massa conhecida de aproximadamente

1,0 g (= 0,0001) g foram mantidas em pequenos cartuchos de nylon, conforme Figura 39.
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Foi necessario o uso deste material em detrimento do papel de filtro, porque as amostras
quando em contato com dgua intumescem o que dificultaria a retirada das mesmas. Apos
um periodo de 4 horas (tempo necessario para que o liquido presente no interior do soxhlet
apresentasse incolor), as amostras foram retiradas do soxhlet e armazenadas em placas de
petri para retirada do excesso de agua (solvente) ainda presente nos cartuchos, os quais
por possuirem pequenos orificios (malha 13) permitem a retirada de d4gua em excesso.
Na sequéncia as amostras foram pesadas e por ganho de massa em relacdo ao
valor inicial, o teor percentual atribuido ao inchamento do material pdde ser estimado.
Este ensaio foi realizado em duplicatas, e os resultados serdo apresentados em termos de

valores médios.

3.23.2 Estimativa do teor de gel (solubilidade) atribuido ao processo de reticulagdo

A determinagdo da fragdo gel (conteudo insoluvel) das formulagdes de
blendas poliméricas foi realizada com intuito de se avaliar a ocorréncia do processo de
reticulacao.

Amostras de filmes poliméricos com massa conhecida de aproximadamente
1,0 g (= 0,0001) g foram mantidas em pequenos cartuchos de nylon, conforme Figura 39.
O procedimento de extragdo aquosa foi analogo ao reportado no item 3.23.1. Apos o
estabelecimento do tempo de extragdo (4h) as amostras foram secas em estufa a
temperatura de 70 £ 1 °C até obter massa constante. A fracdo insoliivel do material ¢

obtida a partir da diferenca entre a massa seca e a massa umida.

3.24 Ensaio de aplicabilidade dos filmes poliméricos como revestimento para macas

desidratadas

Para a realizag¢do do ensaio de aplicabilidade da melhor formulagdo de blenda
polimérica houve a necessidade de algumas modificagdes em relagdo ao procedimento
experimental de obtencdo do filme, como sera descrito posteriormente.

Em relacdo as etapas a serem desenvolvidas experimentalmente para a
confeccdo das embalagens, tomou-se como referéncia os procedimentos descritos em um
video da American Chemical Society (2016). Para melhor visualizagdo das etapas

realizadas, a partir das imagens apresentadas no video a Figura 40 pdde ser elaborada.



127

Figura 40: Etapa de preparo do filme polimérico através da metodologia tappe casting
(a), etapa de selagem para confeccdo do filme polimérico utilizando maquinario
especifico (b), retirada do excesso de material polimérico ndo utilizado na confec¢do da

embalagem (c) e por gim o alimento embalado (d).

Fonte: American Chemical Society (2016).

Com base nas etapas descritas através das fotografias da Figura 40, procedeu-
se com o preparo dos filmes poliméricos em estudo. Dentre todo o conjunto de amostras
avaliado, a amostra de formulagdo 4.0 composta por (41,25% pectina de maga, 13,75%
hidrocoloide, 25,00% glicerol e 20,00% de glutaraldeido) foi selecionada devido aos
melhores resultados obtidos. A discussdo acerca dos motivos pelos quais esta foi
selecionada sera apresentada no CAPITULO IV,

Contudo, houve a necessidade de alteracdo em relagdo a metodologia de
preparo desta formulagdo, visando um aumento em termos de espessura final para o filme
polimérico. Alguns testes preliminares foram realizados, e dentre eles o que mais se
destacou foi a altera¢do na forma em que a matriz de pectina de maga deveria ser utilizada.

Desse modo, ao invés de utilizar a solucdo de pectina de macad na
concentragdo de 2% m/v como foi feito na etapa de preparagdo das blendas poliméricas
(3.5.1), trabalhou-se com a massa do polimero em p6 e sua dispersdo foi realizada na
suspensao do hidrocoloide, juntamente com ambos os aditivos.

Para a completa solubilizagao do polimero houve a necessidade de aumentar
o tempo de agitacdo magnética para 48 horas.

O aparato da mesa do tappe casting foi gentilmente emprestado pela
professora Dra. Vivian Consuelo Reolon Schmidt (UFU). A Figura 41a exibe uma
fotografia do aparato utilizado experimentalmente, acoplado a um banho termostatizado

para o controle de temperatura; na Figura 41b exibe a regido na qual se deposita a solucao
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filmogénica utilizada para formagdo do filme polimérico para o processo de secagem e

por fim, a Figura 41 ¢ exibe uma imagem do filme polimérico apos etapa de secagem.

Figura 41: Fotografia do sistema tappe casting utilizado na preparacdo dos filmes

poliméricos acoplado ao banho termostatizado (a), regido onde se deposita a solugdo

filmogénica (b), imagem do filme polimérico produzido (c).

Fonte: A autora.

O sistema foi seco a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C),
adicionalmente um ventilador portatil foi utilizado para promover a circula¢ao do ar, o
tempo de secagem foi de 24 horas. Testes preliminares foram realizados utilizando o
banho termostatizado como controlador de temperatura da chapa metalica, as
temperaturas de 40 °C e de 50 °C, visando diminuir o tempo de secagem da amostra.

Porém, apoés a etapa de secagem dos filmes poliméricos estes apresentavam
em sua microestrutura a presenca de bolhas, as quais indicavam que o processo de saida
do solvente da superficie (dgua destilada) nessas regides era mais rapido do que o do
interior do filme (bulk) ocasionando assim a presenca de vazios no material.

Por esses motivos, decidiu-se realizar o teste sem a utilizagdo do banho
termostatizado. Os resultados obtidos mostraram que as bolhas macroscopicamente vistas
de acordo com a metodologia anterior, ndo eram mais visualizadas.

Conforme exibe a Figura 41b foi necessario recobrir a chapa de aluminio com
uma folha de filme pléstico transparente comercial para o adequado espalhamento da
solucdo filmogénica, e para nao aderéncia do material polimérico na chapa,
inviabilizando a retirada do filme polimérico posteriormente. A Figura 41c apresenta uma
fotografia do filme polimérico produzido e utilizado nos ensaios de aplicabilidade.

De acordo com a Figura 40b para etapa de selagem do filme polimérico, como

ndo dispunhamos de uma seladora, este procedimento foi adaptado com um ferro sem
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vapor, como uma fonte externa de temperatura controlada (nivel 1 do equipamento). A
Figura 42 exibe uma fotografia das embalagens confeccionadas através desta metodologia
para o filme polimérico de formulagdo 4.0 (a), filme comercial de celofane (b) e o filme

de PVC comercial em (c).

Figura 42: Fotografias dos filmes poliméricos utilizados no ensaio de aplicabilidade (a)
filme polimérico de formulagdo 4.0 (41,25% pectina de maga, 13,75% hidrocoloide,
25,00% glicerol e 20,00% de glutaraldeido) em estudo, (b) filme polimérico de celofane
e (c) filme polimérico de PVC comercial. As imagens d-f exibem os filmes contendo as

magcas desidratadas respectivamente.

Fonte: A autora.

O tamanho dos filmes de embalagens foi de 6x4 cm, reduzido quando
comparado com o apresentado na Figura 41c, devido ao tipo e tamanho de alimento a ser
embalado. De acordo com o fabricante, os alimentos ndo apresentavam nenhum
conservante ou aditivo.

Uma fracdo das magds foi triturada em um liquidificador e o material
particulado foi peneirado utilizado um peneira com granulometria mesh de 20, de modo
que recolheu-se a fracdo que passou pela peneira.

Antes da realiza¢do em si do procedimento de aplicabilidade, foi necessario
realizar, conforme descrito neste capitulo na secao (3.11), o ensaio de sor¢do em aw

controladas para as magas desidratadas, tanto na forma inteira como na forma fatiada.



130

Procedeu-se desse modo com ambas as formas, para que, através do resultado
da isoterma de sor¢do, pudesse selecionar a amostra na qual houve um maior ganho de
massa em ay, proxima a 0,77 (proporcionado pela solugdo de cloreto de sodio).

Essa consideragao se justifica, porque o objetivo do teste de aplicabilidade foi
avaliar o potencial de barreira dos filmes, logo expor o alimento em um ambiente
desfavoréavel, sob o ponto de vista do ganho acentuado em termos de umidade, para
estimar o potencial de barreira aos vapores de d4gua das embalagens durante o teste.

Apo0s o conhecimento do perfil de sorgao, através da isoterma de sor¢ao como
serd descrito no CAPITULO IV, devido ao ganho significativo em termos de massa para
a amostra triturada (pd) especialmente em ay acima de 0,50, optou-se por realizar o teste
de aplicabilidade com as magas trituradas e em ay (0,77).

As massas dos filmes poliméricos sem a presenga de amostra foram
registradas previamente, e pesados contendo amostra. Dessa forma, por diferenca de
massa determinou-se a massa de amostra utilizada no ensaio (aproximadamente 1,5 g).

Na sequéncia, as amostras foram armazenadas em um dessecador de vidro
grande, ¢ pesadas em intervalos de tempo conhecidos (7, 14, 21, 28, 35 e 42 dias). A
alternancia em relacdo aos dias se deve a necessidade de obtenc¢do via gravimétrica de
maiores diferengas em func¢do do tempo de ensaio.

Adicionalmente os resultados para estimativa média do shelf-life, dentro das
condi¢des de ensaio podem ser apresentados em forma grafica, o que justifica a
necessidade de realizagdo de mais do que um Uinico ponto experimental.

Os calculos foram realizados conforme descrito anteriormente no
(CAPITULO I item 4.2.3, subitem ii) utilizando os valores de WVP na ayna qual o ensaio
foi realizado (0,77), além disso, os dados de ganho de massa, 4rea da embalagem, e teor

de umidade sorvida na multicamada foram considerados.
3.25 Analise estatistica

Com intuito de analisar as diferencas entre os resultados obtidos, utilizou-se
o teste de Anélise de Variancia (ANOVA) com o software Statistic 7.0. Os valores criticos
de F com o = 0,05 foram utilizados para avaliar a significAncia. Quando houve
significancia, as analises post-hoc utilizando o teste de comparagao de Tukey HSD com
(o = 0,05) foi realizado para estabelecer as diferencas estatisticas entre as médias

calculadas dos parametros estudados neste trabalho.
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CAPITULO IV: RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao dos resultados obtidos durante o trabalho sera realizada da
seguinte maneira: em um primeiro momento, os resultados em termos da composi¢ao
quimica da semente de chia, bem como do hidrocoloide produzido serdo apresentados;
em um segundo momento, a avaliacdo da estimativa da massa molar viscosimétrica
(MMy) das matrizes de pectina de maga e do hidrocoloide em estudo, estabelecendo os
devidos comparativos com a literatura.

Na sequéncia, a influéncia da realizagdo de procedimentos de lavagem do
hidrocoloide resultante com solventes organicos em relagao ao aspecto visual (colora¢ao)
e da MMyv serdo apresentados.

Apos os resultados de caracterizagao das matrizes individuais, serdo expostos
os resultados obtidos com o planejamento multivariado (2%), visando a sele¢do das mais
adequadas formulagdes de blendas poliméricas em termos de propriedades mecanicas
(modulo de Young e tenacidade).

Na sequéncia, serdo descritos os resultados obtidos com o segundo
planejamento realizado, no qual houve diminui¢do no teor do aditivo glutaraldeido nas
formulagdes, seguindo de maneira analoga ao realizado para o primeiro planejamento.
Por fim, um conjunto de 4 formulagdes de blendas, juntamente com as matrizes seguiram
para as demais etapas de caracterizagdo utilizando distintas técnicas.

As propriedades térmicas foram estudadas através das técnicas de TGA, DSC
e DMTA; as morfoldgicas através das técnicas de MO, MEV, e AFM; as de barreira
através dos ensaios de sor¢do e WVP. Outras propriedades intrinsecas dos filmes
poliméricos também foram avaliadas, tais como: potenciais citotoxico e antioxidante.

Por ultimo, os resultados obtidos com o ensaio de aplicabilidade através da

estimativa do shelf-life para macas desidratadas, a partir das propriedades de barreira.

4.0 Caracterizacdo da matriz de hidrocoloide obtido a partir da semente da chia em

termos do rendimento (%) e da composicao quimica

O rendimento percentual e a composi¢cdo quimica foram utilizados para a
caracterizacao do hidrocoloide produzido, em decorréncia da condigdo empregada para
extracdo. Os devidos comparativos com a literatura consultada serdao apresentados, como

segue.
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4.0.1 Rendimento percentual

A extragdo aquosa sob condi¢des adequadas possibilitou a obtengdo de um
hidrocoloide com elevada viscosidade e coloragdo ligeiramente amarelada (Figura 25). A
concentracdo da suspensao aquosa do hidrocoloide foi determinada com base em uma
relacdo entre a massa conhecida umida e a massa seca da amostra em estufa. Esse
procedimento foi necessario para facilitar os célculos envolvidos durante a etapa de
preparacgdo das blendas poliméricas.

Os resultados revelaram uma concentragdo estimada em 7,8 x 107 g g''de
suspensdo e o rendimento em base seca estimado em 4,88 %. A escolha da presenca de
temperatura (55°C) durante a etapa de extracdo foi necessaria visando uma redug¢do em
termos de viscosidade do material facilitando assim a obten¢ao do hidrocoloide utilizando
filtracao em filtro de tecido.

E possivel a obtencdo do hidrocoloide sem a presenca de temperatura, porém
como as sementes permanecem intimamente ligadas ao hidrocoloide torna-se dificil a sua
separagdo utilizando a metodologia empregada neste trabalho.

A Tabela 7 exibe os valores em termos do rendimento percentual para a
obtenc¢do do hidrocoloide com base nos parametros experimentais utilizados, tais como:
temperatura, razdo entre o teor das sementes e de agua destilada, isto €, a razdo entre o
teor de solidos e o teor de liquidos, processo de secagem para obtencao do hidrocoloide

em base seca e influéncia do pH.



Tabela 7: Influéncia das condigdes de extragdo em relagdao ao rendimento do hidrocoloide.

Linhas Razio entre Local de obtencao T pH t Seco Seco Rendimento Referéncia
solido/liquido sementes °0) o (h) Liofilizacdo  em estufa (%)

1 1:12 Argentina 25 7 2 Sim - 5,47 £ 0,04 ORIFICI et al. (2018)
2 1:12,5 Uberlandia-MG-Brasil 55 7 1 --- Sim 4,88 + 0,01 Este trabalho
3 1:12 Argentina 75 7 2 Sim - 5,39 £ 0,05 ORIFICI et al. (2018)
4 1:20 Catuipe-RS-Brasil 2510 7 2 -—- Sim 3,59 + 0,33 FERNANDES (2016)
5 1:20 Melborne-Australia 25 7 2 Sim -—- 5,60 TIMILSENA et al. (2015)
6 1:20 Campinas-SP-Brasil 80 7 2 Sim - 7,86 FELISBERTO et al. (2015)
7 1:30 Catuipe-RS-Brasil 25 7 2 --- Sim 4,27+0,38 FERNANDES (2016)
8 1:40 Catuipe-RS-Brasil 25 7 2 --- Sim 4,69 + 0,05 FERNANDES (2016)
9 1:20 Catuipe-RS-Brasil 25 7 2 Sim --- 6,11 +0,26 FERNANDES (2016)
10 1:30 Catuipe-RS-Brasil 25 7 2 Sim - 5,81 +0,09 FERNANDES (2016)
11 1:40 Catuipe-RS-Brasil 25 7 2 Sim --- 5,81 +0,23 FERNANDES (2016)
12 1:10 Entre-ljuis-RS-Brasil 27 8 2 Sim - 4,76 TAVARES et al. (2018)
13 1:20 Entre-Ijuis-RS-Brasil 27 8 2 Sim - 8,46 TAVARES et al. (2018)
14 1:30 Entre-ljuis-RS-Brasil 27 8 2 Sim - 8,65 TAVARES et al. (2018)
15 1:40 Entre-ljuis-RS-Brasil 27 8 2 Sim - 8,31 TAVARES et al. (2018)
16 1:40 Entre-ljuis-RS-Brasil 80 8 2 Sim - 6,42 TAVARES et al. (2018)
17 1:40 Argentina 80 8 2 - Sim 6,97 MUNHOZ et al (2012b)
18 1:10 Argentina 25 7 4 Sim --- 3,8 +0,1 CAPITANI et al. (2013)

° Os autores ndo mencionam qual o exato pH do meio, assim sup0ds-se que seria neutro (pH= 7).
190 autor relata temperatura ambiente, assim supds-se que seria 25°C.
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De acordo com a Tabela 7 os dados referentes ao rendimento percentual para
obtencdo do hidrocoloide sdo relativamente baixos, independente da metodologia
utilizada experimentalmente, cujos valores sdo inferiores a 10%. Contudo, mesmo com
um rendimento baixo, este material ¢ muito interessante do ponto de vista de aplicagao
para filmes poliméricos, como serd descrito, devido a sua diversidade quimica e presenca
de compostos com potencial antioxidante presente naturalmente no hidrocoloide.

Outro ponto que pode ser destacado ¢ a relativa facilidade de obtencgao deste,
utilizando apenas agua destilada como solvente para a extragdo. E importante destacar
que na presenca de solventes organicos como, por exemplo, acetona e etanol sem adig@o
de dgua ndo ocorre a abertura da semente, e consequentemente, ndo ha formacdo do
hidrocoloide. Desse modo, para que haja a abertura da semente € necessaria uma parcela
de agua destilada. Esses resultados foram obtidos com testes preliminares que foram
realizados.

Ao analisar de maneira comparativa os resultados apresentados nas linhas 2
e 12 respectivamente, da Tabela 7, foi possivel observar que mesmo sem alteragdao no pH
e com um tempo de hidratag¢ao reduzido a metade obteve-se valores muito préximos para
o rendimento comparaveis ao obtido por TAVARES et al. (2018).

Neste sentido, se analisarmos agora o resultado apresentado na linha 2, com
os resultados exibidos nas linhas le 3 da (Tabela 7) os valores se mostraram proximos
aos obtidos por ORIFICI ef al. (2018), mesmo com alteracdes em relacdo a temperatura
e ao tempo de extracdo, dado uma relagao so6lido-liquido constante.

Portanto, os resultados obtidos sugerem que o que pode contribuir
significativamente para os rendimentos percentuais proximos ¢ a razdo entre o teor de
solido-liquido, pois mesmo com a variacdo nos outros parametros, os resultados obtidos
foram préximos entre si.

Se tomarmos que as condi¢des experimentais utilizadas por FERNANDES
(2016) apresentadas nas linhas 4 e 9 respectivamente, TIMILSENA et al. (2015) linha 5,
e por fim os resultados de TAVARES et al. (2018) linha 13, apresentam a influéncia da
localidade das sementes utilizadas, em relagdo aos valores de rendimento percentual.

Ao analisar os resultados obtidos por FERNANDES (2016) estes mostraram
que a utilizagdo de liofilizagdo, como procedimento para a secagem do hidrocoloide
contribuiu dentro do conjunto de amostras dos autores em aumentar o rendimento,

especialmente em relacdo a condi¢do de razdo de 1:20.



135

TAVARES et al. (2018) também estudaram de forma comparativa a
influéncia de distintas razdes solido-liquido no rendimento do hidrocoloide. As condi¢des
em que a extragdo foi realizada, temperatura ambiente ¢ com as razodes de 1:30 e 1:40
respectivamente conduziram a uma maximizag¢ao em termos do rendimento.

As condic¢des estudadas por MUNOZ et al. (2012) e TAVARES et al. (2018)
foram muito proximas entre si em termos de rendimento percentual para a obtengdo do
hidrocoloide. Adicionalmente, os resultados sugerem que nestas condig¢des o processo de
secagem através de liofilizagdo ou secagem em estufa ndo exercem diferenca significativa
frente aos resultados quantitativos do rendimento.

Outro ponto que merece ser destacado ¢ a influéncia do processo de secagem
na morfologia do material resultante. A Figura 43 apresenta algumas micrografias de
MEYV, de forma comparativa em relacdo aos hidrocoloides estudados por TAVARES et

al. (2018) com o hidrocoloide produzido neste trabalho.

Figura 43: Micrografias de MEV para o hidrocoloide produzido por TAVARES et al
(2018) narazao de 1:20 em (a) o material foi liofilizado, seco em estufa (b) e hidrocoloide

produzido neste trabalho (c).

—

Fontes: TAVARES et al. (2018) para as micrografias (a-b), e a autora (c)

A andlise comparativa das amostras evidencia que os processos de obtencao
e de secagem exercem influéncia na morfologia do hidrocoloide produzido. No processo
de liofilizagdo apresentado na Figura 43a tem-se um hidrocoloide com estrutura mais
porosa em forma de rede (TAVARES et al., 2018). A Figura 43b o hidrocoloide foi seco
em estufa, mostrando assim uma estrutura mais densa com a presenca de fibrilas. Por fim,
na Figura 43c tem-se uma estrutura completamente densa, sem a presenca de fibrilas.
Evidencia-se o aparecimento de regides circulares no material, as quais atribuiram-se a

evaporac¢ao mais rapida do solvente nestas regides.
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Estes comparativos foram importantes porque com o processo de secagem
torna-se possivel a obten¢do de hidrocoloides bastante distintos do ponto de vista
morfologico, e consequentemente essas alteracdes tém reflexos nas propriedades finais
do material, como por exemplo, uma estrutura muito aberta, porosa, ndo ¢ interessante
para se utilizar como barreira aos vapores de agua, tornando o material muito permeavel.

Optou-se pelo emprego da etapa de secagem em estufa porque toda a
caracterizacdo das melhores formulagdes de blendas poliméricas seria realizada também,
de maneira comparativa com as matrizes individuais. O que justifica a utilizagdo do
mesmo procedimento de secagem para o hidrocoloide, assim como foi realizado para as

formulagdes de blendas poliméricas.
4.0.2 Composi¢do quimica percentual

A composi¢do quimica do hidrocoloide bem como da semente de chia
utilizada neste trabalho foram estimadas em termos dos teores percentuais de proteinas,
lipideos, fibras, contetido mineral (cinzas), umidade e, por diferenga de massa, o teor de
carboidratos, considerando o somatorio dos teores como sendo iguais a 100%. A Tabela

8 apresenta os valores obtidos para a composi¢ao quimica.

Tabela 8: Composi¢do quimica da semente de chia e do hidrocoloide nao purificado

obtido.

Composicao (%) Semente Hidrocoloide
Cinzas 4,62 +0,12° 15,02 £2,97*
Fibras 26,77 + 6,88° 6,18 £2,88°

Lipideos 27,46 + 2,66° 0,42 +£0,14¢
Protefnas 25,32 +4,38¢ 8,39 + 5,194
Umidade 3,48 £ 0,68° 15,39 + 7,63¢
Carboidratos 12,35 + 0,40f 54,60 + 8,44f

Valores apresentados como média + desvio padréo. As linhas dentro de uma mesma coluna com letras distintas sao
significativamente diferentes (p<0,05), com base no Teste Tukey.
Fonte: A autora.

O processo de obten¢do do hidrocoloide através da extragcdo aquosa das
sementes de chia conduziu a alteragdes interessantes em relagdo a sua composicao

quimica percentual. Com a hidratag¢do, era esperado a obtencdo de um material com



137

elevada viscosidade, refletindo assim, em valores mais elevados para o teor de
carboidratos, o que se confirma de acordo com os dados da Tabela 8.

Houve alteragao também em relagdo ao teor de lipideos. Ao se analisar
comparativamente, o teor obtido para a semente e para o hidrocoloide, ocorreu uma
diminui¢do bastante intensa. Os teores de fibras e de proteinas foram reduzidos, embora
permaneg¢am em fragdo minoritaria no hidrocoloide.

Em relagdo ao teor de lipideos, a diminui¢ao bastante acentuada em relagao
ao teor das sementes, provavelmente estd associada ao processo de obtencao do
hidrocoloide, uma vez que o solvente empregado foi somente dgua destilada. Assim, se
outro solvente, por exemplo etanol tivesse sido empregado, poderia ter contribuido na
extracdo de compostos com carater mais apolar, refletindo em um aumento nos valores
do teor de lipideos. O teor de umidade elevado para o hidrocoloide em relagdo as sementes
esta associado ao processo de obten¢ao do material.

O teor de carboidratos foi estimado como sendo a diferenga percentual entre
os demais componentes. Assim, os resultados mostraram que a extragdo empregada foi
eficiente na obtencdo de um material com composi¢ao diversificada, constituida
majoritariamente por carboidratos, com fibras e proteinas como componentes
minoritarios.

A Tabela 9 exibe os valores de forma comparativa para a composi¢ao quimica
do hidrocoloide, bem como de alguns recortes de registros ja previamente publicados na

literatura consultada.
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Tabela 9: Comparativo entre a composi¢do quimica do hidrocoloide produzido neste

trabalho com alguns registros da literatura.

Hidrocoloides condi¢6es experimentais de obtencao

Composicao 1:12,5, 1:20, 1:40, 25°C, 1:10, 1:40, 1:40, 27 °C,
(%) 55°C 1h! 80 °C, 2h ? 2h3 25°C, 4h* 80 °C, 2h,5 2h, °
Cinzas 15,02+297 8,90+0,24 8,00 8,4+0,1 17,30 8,71
Fibras 6,18 +£2,88 --- --- 13,5+ 0,60 9,02 6,44
Lipideos 0,42 +0,14 1,70 £ 0,04 1,70 3,1+0,20 4,96 3,35
Proteinas 8,39 £5,19 4,20 +0,09 4,00 11,2+ 0,30 21,12 6,98
Umidade 15,39+ 7,63 10,60 + 0,22 15,00 11,5+0,30 12,30 3,70
Carboidratos 54,60 + 8,44 50,20 +0,91 48,00 63,7 £0,50 47,68 73,48

Fontes: 'A autora, 2Avila De La Rosa et al., 2015, 3Mufioz ef al., 2012a, *Capitani et al., 2013, *Tavares et
al., 2018.

A andlise comparativa mostrou que de modo geral as amostras possuem um
baixo teor de lipideos, independentemente da condicdo empregada na extracdo. Os
resultados obtidos neste trabalho foram inferiores aos obtidos por (AVILA DE LA ROSA
etal.,2015; MUNOZ et al., 2012a; CAPITANI et al., 2013; TAVARES et al., 2018).

Os teores de umidade foram semelhantes ao obtido por MUNOZ et al 2012a,
e superiores aos obtidos por AVILA DE LA ROSA et al., 2015; CAPITANI et al., 2013;
TAVARES et al., 2018.

Ainda em relagdo ao trabalho de TAVARES et al. (2018), o hidrocoloide
obtido via extracdo a quente, se mostrou semelhante ao hidrocoloide produzido neste
trabalho, no que se refere aos teores de cinzas, carboidratos, fibras. Esses resultados
mostram que mesmo sob diferentes condigdes, os resultados foram comparaveis. Os
resultados deste trabalho também se mostraram préximos aos obtidos por AVILA DE LA
ROSA et al. (2015) no que se refere aos teores de umidade e de carboidratos.

Portanto, a composicao quimica dos hidrocoloides se mostrou diversificada e
muito interessante, enquanto uma matriz polimérica passivel de ser empregada nas
formulagdes de filmes. Torna-se importante destacar, que temperaturas muito elevadas
como 80 °C ndo sdao indicadas, uma vez que se deseja preservar 0s compostos
antioxidantes presentes naturalmente nas sementes de chia, como j& apresentado no
CAPITULO 1, pois estes compostos sdo volateis e consequentemente seriam perdidos

durante a etapa de extragao.
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A Tabela 10 exibe os valores para a composi¢do quimica para a semente de
chia e do hidrocoloide produzido, contudo, foram apresentadas também as condic¢des
experimentais utilizadas na extracdo do hidrocoloide. A ideia compreende analisar
comparativamente, se possivel, a influéncia da condi¢do de extracdo em relagdo a
composicao quimica dos materiais.

Os resultados mostraram que a composi¢do quimica percentual das sementes
de chia utilizadas neste trabalho foram comparaveis a alguns registros da literatura. Os
teores de cinzas e de fibras foram muito préximos aos obtidos por (CAPITANI et al.,
2013; TAVARES, 2016), mostrando que mesmo sendo adquiridas de regides distintas
geograficamente, possuem composi¢ao semelhante. Ja os valores atribuidos aos teores de
proteinas, carboidratos ¢ umidade obtidos neste trabalho foram préximos ao obtidos por
TAVARES (2016).

Uma relagdo interessante pdde ser feita, a composi¢cdo quimica das sementes
foi comparavel com a obtida por (TAVARES 2016; CAPITANI et al., 2013). Contudo,
se analisarmos a composi¢do do hidrocoloide resultante destes, ocorreu algumas
alteragdes em termos dos valores, que podem ser atribuidas as condigdes experimentais
empregadas na extragdo. Embora, rendimentos percentuais apresentado na Tabela 7,
sejam proximos entre si: 5,74% para o obtido neste trabalho, 4,76% na razao sélido
liquido de 1:10!'! para TAVARES et al. (2018), e 3,78% para CAPITANI et al. (2013)

respectivamente.

''E importante ser destacada a razdo entre so6lido-liquido de 1:10 porque os autores estudaram outras razdes.
Além disso, os dados de composi¢ao quimica apresentados nas Tabelas 9 e 10 respectivamente referem-se
a outras razdes solido-liquido.



Tabela 10: Comparativos entre os reflexos provocados pela condi¢dao de extracdo em relagdo a composi¢ao quimica da matriz de hidrocoloide

desse trabalho com alguns registros da literatura.

Composicao Semente Condicoes de Semente Condicoes de Semente Condicoes de Condicoes de

(%) em estudo obtencao do em estudo obtencao do em estudo obtencao do obtencao do

neste hidrocoloide por hidrocoloide por hidrocoloide hidrocoloide

trabalho! 1:12,5, Capitani et 1:10, Tavares 1:40, 1:40, 27 °C, 2h,*
55°C 1h! al. (2013)? 25 °C, 4h? (2016)° 80 °C, 2h,*

Cinzas 4,62 +0,12 15,02 £2,97! 4,8 +0,1 8,4+0,1* 4,5 17,304 8,71°
Fibras 26,77 £ 6,88 6,18 £2,88 27,6 £ 0,1 13,5+ 0,60 28,7 9,02 6,44
Lipideos 27,46 £ 2,66 0,42+ 0,14 32,7+0,8 3,1+£0,20 27,8 4,96 3,35
Proteinas 25,32 v 4,38 8,39 +£5,19 29,3+0,4 11,2+ 0,30 24,8 21,12 6,98
Umidade 3,48 £0,68 15,39 + 7,63 7,0+ 0,4 11,5+0,30 5,0 12,30 3,70
Carboidratos 12,35 +0,40 54,60 + 8,44 5,6 +0,3 63,7 0,50 14,2 47,68 73,48

Fontes: (A autora); %(Capitani et al., 2013); 3(Tavares, 2016); 4); *(Tavares et al., 2018).
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A partir dos trabalhos de TAVARES (2016)'? e TAVARES et al. (2018) foi
possivel estabelecer uma relagdo interessante em decorréncia da condi¢do empregada na
extracao do hidrocoloide, mais especificadamente acerca da influéncia da alteragao deste
parametro de 27°C para 80°C.

Desse modo, em temperatura elevada (80 °C) observou-se maior teor de
cinzas, proteinas e umidade. Ao passo que, em menores (27 °C) houve uma diminui¢ao
nos valores de cinzas e umidade. Consequentemente, como o teor de carboidratos ¢
estimado com base em uma diferenca percentual, obteve-se um valor de 74% para a
temperatura mais baixa, e de 48% para a mais alta.

Por fim, a avaliacdo da composi¢cdo quimica tanto das sementes quanto do
hidrocoloide produzido ¢ importante para conhecer os componentes presentes € quais
eram suas proporgoes. Ao se estudar materiais de fontes renovaveis como ¢ o caso das
sementes de chia, torna-se imprescindivel trabalhar com um tnico lote de material, pois
¢ conhecido e os resultados mostraram que dependendo da fonte da semente pode ocorrer
alteragdes na composi¢ao quimica do material.

Além disso, ao se aplicar o hidrocoloide enquanto uma matriz formadora de
filmes poliméricos torna-se importante o conhecimento, principalmente em relacao aos
teores de carboidratos, proteinas, e de fibras, os quais sdo os responsaveis pelas
propriedades presentes nos filmes, exercendo influéncia nas propriedades do material
produzido.

E importante enfatizar que para a matriz de pectina de maga nio foi necessério
a realizacdo de sua composi¢ao quimica, pois trata-se de um biopolimero obtido ja de
forma comercial, com elevado grau de pureza (~98%), sendo constituido
majoritariamente por acido galacturonico, e demais aglcares em fragdes minoritarias.

Ap0s a identificagdo e quantifica¢do da presenga majoritaria de carboidratos
(54,60%) e em fragdes minoritarias de fibras (6,18%) e de proteinas (8,39%) no
hidrocoloide produzido, tornou-se importante ter conhecimento sobre a massa molar
deste material.

Uma das maneiras de estimar indiretamente esse pardmetro € através das

medidas de viscosidade intrinseca do material a distintas concentragdes, juntamente com

12 A autora considerou que como os trabalhos citados como TAVARES (2016) e TAVARES et al., (2018)
referem-se ao mesmo autor, implica em dizer que as sementes de chia utilizadas foram as mesmas em
ambos os trabalhos. Desse modo, a composicao quimica da semente de chia (matéria-prima inicial) ndo
pode ser considerada uma variavel.
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as equacgdes de Huggins e de Mark-Houwink-Sakurada. Segundo SPERLING (2006) este
método possui como vantagens: as medi¢des rapidas do tempo de escoamento, € o baixo

custo comparado com outras técnicas analiticas.

4.0.3 Estimativa da Massa molar viscosimétrica (MM,) para o hidrocoloide e para a

matriz de pectina de mag¢a

A estimativa da MM, foi feita utilizando as medidas de viscosidade intrinseca
(1 int) conforme descrito no CAPITULO III item 3.4. A Figura 44a exibe a curva de
viscosidade obtida a partir da equagdo de Huggins para o hidrocoloide produzido no
trabalho, somente com a extracdo aquosa, sem a realizagdo de nenhum procedimento
adicional.

Contudo, houve a necessidade de realizar tais procedimentos para avaliagdo
da influéncia da composi¢ao quimica em relagdo aos valores de MMy, conforme exibe a

Figura 44b.
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Figura 44: Curvas de viscosidade utilizando a equag¢do de Huggins para estimativa da

viscosidade intrinseca do hidrocoloide ndo purificado em (a) e apds as etapas de

purificagdao em (b).
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Fonte: A autora.

O hidrocoloide nao purificado (Figura 44a) exibiu uma boa correlacao linear,
o que é suportado pelo elevado valor encontrado para o coeficiente de correlacdo (R?)
proximo a unidade, além disso, os desvios padrdo foram baixos. Ainda de acordo com a

Figura 44, a extrapolacdo grafica considerando a concentragdo limite tendendo a zero
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permite estimar o valor da viscosidade especifica (nin) para o hidrocoloide ndo purificado
como sendo igual a 560, 92 dL g "'

A nint foi obtida considerando uma condicao limite, na qual a concentragdo
da solugdo tende a zero, o que implica dizer que nesta condig@o as cadeias poliméricas
estdo isoladas uma das outras de modo que podem fluir sem intera¢do da outra.

Ao analisar comparativamente este resultado com o de outros registros da
literatura como o de TIMILSENA et al. (2015), cujo valor encontrado foi 16,63 dL g’';
GOH et al.(2016) obteve nint estimada em 7,19 dL g!, os valores sdo bastante diferentes
do obtido no trabalho.

Evidentemente, os valores nao podem ser comparados, uma vez que o valor
obtido neste trabalho encontra superestimado frente aos resultados obtidos por GOH et
al. (2016) e por TIMILSENA et al. (2015). Uma explicacdo para essa elevada
discrepancia pode ser atribuida a realizagdo de procedimentos de purificagdo para o
hidrocoloide produzido, os quais removem alguns dos componentes presentes na
composi¢ao quimica do hidrocoloide, como por exemplo, as fracdes minoritarias de
proteinas e/ou fibras que podem de certa forma influenciar as medidas de viscosidade,
superestimando o tempo de eluigdo. Assim, consequentemente isso influencia nos
calculos para a estimativa da nint.

Mesmo sendo superestimado o valor de nint procedeu-se para a estimativa da
MM, do hidrocoloide ndo purificado, utilizando as constantes de Mark-Houwink-
Sakurada (equacdo 26) e sendo conhecidas as constantes (Kwmus € a) especificas do
hidrocoloide atribuiu-se valor a MMy. As constantes utilizadas foram as citadas no
trabalho de TIMILSENA et al. (2015) com Kwmus igual a 1,52 x 10 * dL g' e a igual a
0,803. Desse modo, a MMy para o hidrocoloide nio purificado foi de 1,50 x 10® g mol™..

J& era esperado que ao ser comparado com os valores da literatura, o valor
obtido de (1,50 x 10% g mol!) estaria superestimado, assim como o valor de Nint. LIN;
DANIEL; WHISTLER (1994) em seus estudos, foram pioneiros na atribui¢do para a
massa molar do hidrocoloide na faixa de 0,2-2,0 x 10° g mol™'; TIMILSENA et al. (2015)
obteve 2,34 x 10 ¢ g mol™'; GOH et al. (2016) estimou em 5 x 10° g mol”! e MASUELLI
(2018) estimou o valor em 3,84 x 10 ® g mol™'.

Mais uma vez, os resultados da literatura foram cerca de duas e/ou trés ordens
de grandeza inferiores ao obtido neste trabalho. Por esse motivo, para comprovagao da

tese de que as proteinas e/ou fibras estariam de certa forma contribuindo para a obtencao



145

de valores de MM, superestimados para o hidrocoloide, as etapas de purificagdo descritas
por TIMILSENA et al. (2015) foram realizadas conforme descrito no CAPITULO III
item 3.2.1.

Os primeiros resultados observados experimentalmente foram a formagao de
um precipitado esbranquicado com a adi¢ao do etanol, cuja coloragdo foi se tornando cada
vez mais clara com o passar das lavagens com acetona e éter (veja Figuras 27-28). Essa
observagdo experimental indica que alguns componentes presentes no hidrocoloide ndo
purificado podem ser removidos através da metodologia de purificacao.

As Figuras 45a-b apresentam a alteragdo em relacdo a coloracdo dos
hidrocoloides, em decorréncia da realizagao do processo de purificagdo. Do ponto de vista
da aplicabilidade do hidrocoloide como unica matriz polimérica ¢ interessante a
possibilidade de alteracdo na coloracdo em decorréncia da purificacdo, conforme pode ser

visualizado nas Figuras 45¢-d respectivamente.

Figura 45: Comparativo em relacdo a coloracdo visual do hidrocoloide ndo purificado
(a) e apos etapas de purificacdo em (b), filme polimérico do hidrocoloide ndo purificado

em (c) e do hidrocoloide purificado em (d).

Fonte: A autora.

A alteragdo na coloragdo com os processos de purificagdo ¢ bastante
interessante, além disso possibilitou a obtencdo de um material com 1 inc estimada em
39,71 dL g!. Contudo, este valor ainda encontra-se superior aos 16,63 dL g'obtidos por
TIMILSENA et al. (2015); aos 7,19 dL g estimados por GOH et al. (2016); e por fim,
a0s 24,98 dL g! obtido por MASUELLI (2018). Porém, os valores para o hidrocoloide
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purificado foram mais proximos aos da literatura. O que ndo se pode afirmar em relagao
ao material nao purificado.

A estimativa da MM, para o hidrocoloide purificado foi realizada em termos
de célculos de forma andloga a realizada para o material ndo purificado. O valor
encontrado foi de 5,6 x 10° g mol !, o que implica dizer que esse valor encontra-se na
mesma ordem de grandeza dos reportados por LIN; DANIEL; WHISTLER (1994);
TIMILSENA et al. (2015) e MASUELLI (2018); e uma ordem de grandeza superior ao
obtido por GOH et al. (2016).

Entretanto, um ponto que merece ser destacado como limitante para o
procedimento de purificagdo € o seu baixissimo rendimento percentual em base seca
proximo a 1,3 = 0,3. GOH et al. (2016) obteve rendimento de 1,20 + 0,05 %. Valores
muito proximos entre si. Ja TIMILSENA et al. (2015) obteve rendimento percentual de
3,8. Em suma, o rendimento ap6s a realizacdo do processo de purificacdo € baixo, ¢ além
disso pode-se destacar ainda os custos adicionais com reagentes.

O fato de ndo ter sido realizado este procedimento para o hidrocoloide torna-
se justificavel, uma vez que, como j4 apresentado anteriormente, a ideia ao se estudar e
trabalhar especificadamente com o hidrocoloide a partir das sementes de chia era a
obtenc¢do de uma matriz polimérica passivel de ser utilizada tanto como matriz polimérica,
mas também como uma fonte de antioxidantes naturais para o filme polimérico.

Desta forma, realizar lavagens com solventes poderia inviabilizar a obtencdo
de um hidrocoloide com estas caracteristicas, porque pressupdem-se que 0S compostos
flavonoides presente no hidrocoloide seriam solubilizados nos solventes orginicos e
removidos.

A caracterizagdo da matriz de pectina de mag¢d também foi realizada em
termos da andlise de viscosidade para estimativa da nint, através da equacdo de Huggins

consoante a Figura 46.
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Figura 46: Curva de viscosidade utilizando a equacdo de Huggins para a estimativa da

viscosidade intrinseca da pectina de maca.
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Fonte: A autora.

Através da interceptacao linear da curva (Figura 46) obteve-se o valor da nint
em 218,89 mL g!. MASUELLI (2011) estimou o valor em 466,32 mL g'. BRANDAO;
ANDRADE (1999) avaliaram a njint para pectinas com grau de esterifica¢do de 57 e 64%,
cujos valores foram de 324 mL g™ e 336 mL g!, respectivamente.

MUHIDINOV et al. (2010) obtiveram nint de 81 mL g™! para pectina de maga
com grau de esterificagio de aproximadamente 56%, e 164 mL g! para pectina extraida
da laranja com grau de esterificagdo de aproximadamente 78%. PINHEIRO (2007)
realizou estudos sobre a extracdo de pectina a partir da casca do maracuja, a qual
apresentou Nine estimada em 254 mL g

A estimativa da MMy para esta matriz foi realizada tendo como referéncia os
valores das constantes da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada (equagdo 26), extraidos
do trabalho de MASUELLI (2011), cujos valores foram: kmus igual a 2,42 x 102 mL g’!
e a constante a como 0,823. O valor atribuido para a MM, foi de 6,39 x 10* g mol ..

PINHEIRO (2007) estimou a MMy da pectina extraida da casca do maracuja
com grau de esterificacio de aproximadamente 79% em 4,93 x 10* g mol™!, valor muito
préximo ao encontrado neste trabalho. MASUELLI (2011) estimou a MMy para pectina

citrica com o mesmo grau de esterificagio (75%) em 1,80 x 10 g mol'.
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O grau de esterificagdo (GE) da pectina ¢ um parametro importante ao se
trabalhar com este copolimero, isso porque, altera muitas propriedades, dentre elas a sua
Nint. MORRIS; FOSTER; HARDING (2000) relataram a influéncia do GE nas
propriedades hidrodinamicas de pectinas citricas. Segundo os autores, amostras de

pectina com GE médio de 27,9 + 0,2 apresentaram 1 int em 338 = 8 mL g !

; j& para
amostras com GE médio de 37,8 = 0,2 o valor obtido foi de 415 + 15 mL g, por fim GE
médio de 65,0 + 0,2 apresentou 1 int de 315+ 12 mL gl

O DE da amostra de pectina de maca descrito pelo fabricante ¢ superior a
74%. Experimentalmente ndo foi realizada a estimativa do GE da amostra em estudo,
contudo, € possivel a partir de uma correlagdo, a partir dos espectros de FTIR-ATR,
considerando diferenga em termos de intensidade das bandas de grupamentos 4cidos ndo
esterificados em relacdo aos nao esterificados, inferir informagdes acerca deste
parametro.

Nesse sentido, a partir dos espectros de FTIR-ATR da amostra de pectina de
maca (veja Figura 54) foi realizada essa analise comparativa e o valor de GE estimado foi
de 80% em conformidade ao descrito pelo fabricante.

Uma das maneiras de se explicar as diferencas entre os valores obtidos frente
aos registros da literatura, podem estar associadas: a concentragdo das solugdes
analisadas, uma vez que, solugdes muito diluidas tendem a diminuir os valores de
viscosidade do material.

Além disso, a composi¢cdo em si da pectina estudada ¢ sensivel a alguns
fatores, quais sejam: o lote dos residuos de frutas empregadas no processo de obtengdo
das pectinas através das cascas e albedos de frutas citricas; o tipo de fruta, se foram macas,
laranjas, limdes, maracujas, dentre outros; assim como, a metodologia empregada.

Em se tratando de materiais poliméricos provenientes de fontes de residuos,
sabe-se que estes sdo sensiveis as variaveis anteriormente citadas. O que evidentemente
¢ minimizado ao se trabalhar com poliméricos de fontes petroquimicas, sintéticos.

Logo, este inconveniente em relacdo a reprodutibilidade, visto que, a
alteracdo na matéria-prima pode impactar os resultados de propriedades dos materiais;
estard sempre presente ao se estudar e trabalhar com esse tipo de material. Por fim, para
evitar ou minimizar isto, € recomendavel trabalhar com um Unico lote de material, como

foi o caso da matriz de pectina de maga.
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4.1 Caracterizagio dos filmes poliméricos planejamento 24 através do ensaio de

tracdo: selecio das melhores formulacées em termos de propriedades mecanicas

Os filmes poliméricos foram produzidos conforme descrito no CAPITULO
III item 3.5 através de dezesseis formulagdes distintas entre si, compostas a partir de um
planejamento multivariado 2*. Para compor as diferentes formulagdes baseou-se em
distintos teores percentuais das matrizes de pectina de mag¢d e de hidrocoloide ndo
purificado, assim como de aditivos, isto ¢, glicerol e glutaraldeido.

E importante destacar que, antes de compor as formula¢des descritas pelo
planejamento, alguns testes preliminares (nao apresentados aqui) foram realizados a fim
de que pudessem ser indicados os niveis maximos € minimos do planejamento.

As matrizes puras possuem uma boa capacidade de formagao de filmes
poliméricos, contudo estes apresentam elevada rigidez, devido as intensas interagdes
intermoleculares, o que dificulta a trabalhabilidade com esse material sem a presenca de
aditivos.

Os filmes poliméricos antes de serem ensaiados para avaliagdo de suas
propriedades mecanicas, através do ensaio de tragdo, foram armazenados em um
ambiente com baixa umidade relativa (UR) de aproximadamente (30%) visando
minimizar o efeito plastificante da agua.

Para sele¢do das mais adequadas formulagdes, os resultados obtidos com este
ensaio foram utilizados. E importante destacar que com o ensaio de tracdo (tensio vs
deformacao) obtém-se resultados de quatro propriedades mecanicas distintas quais sejam:
tensdo maxima na ruptura (6max), deformacao (¢), tenacidade (7)) e modulo de Young (E).
Além disso, trata-se de um ensaio relativamente rapido sob o ponto de vista experimental.

A Figura 47 apresenta as curvas de tensdo vs deformagao para o conjunto das
dezesseis formula¢des do primeiro planejamento, com as suas respectivas porcentagens
dos constituintes das blendas poliméricas.

E importante destacar que no corpo do texto a notagdo numérica das
formulagdes foi empregada sem mencionar expressamente os nomes das matrizes e dos
aditivos, para ndo poluir o texto. Sendo necessariamente sempre referente a pectina de

maga, ao hidrocoloide, ao glicerol e ao glutaraldeido, nesta ordem.



Figura 47:Curvas de tensao x deformagdo para o conjunto de amostras do planejamento I em funcao das formulagdes em termos dos diferentes

teores percentuais de pectina, hidrocoloide, glicerol e glutaraldeido, respectivamente.
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Os perfis das curvas de tensdo vs deformacao (Figura 47) foram sensiveis as
alteragdes na composicdo quimica das formulagdes de blendas poliméricas.
Evidentemente, algumas formulagdes se distanciam mais dentro do conjunto, no que se
referem a elevadas porcentagens de deformacdo com baixos valores de tensdo, veja as
curvas das formulagdes 5 (21,25/21,25/37,50/20,00), 7 (21,00/21,50/37,50/20,00) ¢ 13
(17,00/15,50/37,50/30,00).

As formulagdes 13 (17,00/15,50/37,50/30,00) e 14 (19,00/13,50/37,50/30,00)
se analisadas comparativamente, os valores mostram que os teores percentuais das
matrizes poliméricas foram muito proximos entre si, um aumento ou diminui¢do de 2
unidades. Assim, era esperado comportamento semelhantes do ponto de vista de
propriedades mecénicas. Contudo, ndo foi esse o resultado obtido. Uma possivel
justificativa pode estar associada ao processo de obtenc¢ao dos filmes, no qual por alguma
razao a mistura polimérica pode ndo ter sido adequadamente realizada, dessa forma a
distribuicdo do glicerol enquanto agente plastificante foi prejudicada.

As formulagdes 2 (33,75/21,25/25,00/20,00), 4 (41,25/13,75/25,00/20,00), e
12 (33,00/12,00/25,00/30,00) apresentaram baixos valores de deformacdo perfis mais
ingremes, indicando maiores valores de rigidez, representado pelos valores de E.

Diante de toda a analise visual dos perfis das curvas foi evidenciado que ¢é
possivel, em decorréncia da composicao das formulagdes, alterar significativamente as
propriedades mecanicas dos filmes poliméricos.

A Tabela 11 exibe os valores médios obtidos em termos de propriedades

mecanicas para as amostras.



amostras do planejamento I.

Tabela 11: Valores médios para espessura (L), tensdo maxima na ruptura (¢ max), deformacao (g), tenacidade (T) e mddulo de Young (E) das

Formulacgoes L média (um) Omix média (MPa) € meédia (%) T media (J m3) E medio (MPa)
1(22,50/32,50/25,00/20,00) 189,40 + 24,00 10,55+ 1,74 29,04+ 1,26° 215,31 + 45,77 267,90 + 9,86"
2 (33,75/21,25/25,00/20,00) 128,60 + 14,90° 24,13 +1,23° 14,35+£0,90° 257,44 +2533% 571,82 +9,21°
3 (27,50/27,50/25,00/20,00) 198,20 + 13,60? 1429+0,48° 13,31 +0,92* 136,74 + 15,66° 332,32 + 6,30°
4 (41,25/13,75/25,00/20,00) 108,40 + 24,10 22,07+0,69¢ 12,94+ 1,12¢¢ 205,87 +26,59¢ 543,85 + 9,449
5(21,25/21,25/37,50/20,00) 143,60 + 36,70° 8,18 + 0,64 42,54 +2.49°  225.40+21,54° 112,69 + 10,77¢
6 (31,88/10,62/37,50/20,00) 168,90 + 20,60? 12,13+ 0,33° 30,41 +1,40° 250,75+ 14,87° 157,80 + 6,54°
7 (21,00/21,50/37,50/20,00) 171,40 + 20,80? 7,85 + 0,40° 41,57+2,298 22513 +2593° 68,46 + 9,368
8 (33,00/10,62/37,50/20,00) 181,70 + 19,00 1439+0,57° 19,38+ 1,07 205,11 + 18,06¢ 242,22 + 5,09
9 (23,00/22,00/25,00/30,00) 127,00 + 9,50° 13,39+ 1,998 21,86 +0,59' 216,77 + 33,69" 297,83 + 5,60
10 (34,00/11,00/25,00/30,00) 162,10 + 37,60? 14,61+ 1,77%"  2333+2207 251,06 +41,00¢ 238,81+7,96
11 (22,00/23,00/25,00/30,00) 211,00 + 26,20° 1929 +£0,62° 16,99 +2,61 220,09 + 33,62" 300,09 + 7,79%
12 (33,00/12,00/25,00/30,00) 167,00 + 10,70° 23,52 4+ 1,23 18,16 + 1,16 321,87 15,39 517,80 +£9,51!
13 (17,00/15,50/37,50/30,00) 155,10 + 38,20° 3,37+0,39% 29,97 + 0,87° 57,90 £ 6,08 14,94 + 1,79™
14 (19,00/13,50/37,50/30,00) 147,00 + 16,00 5,71 +0,22" 8,63 £0,70™ 28,04 + 6,28" 135,09 + 10,53"
15 (15,50/17,00/37,50/30,00) 137,70 + 17,40 7,98 + 0,45 26,99 £ 1,10 139,56 + 8,99 54,22 +9,40°

16 (24,38/8,12/37,50/30,00)

142,00 = 20,20*

11,54+ 0,35¢

26,11 + 1,14

217,12 + 14,33%

123,16 + 10,017

Fonte: A autora. Valores apresentados como média + desvio padrdo. As linhas dentro de uma mesma coluna com letras distintas sdo significativamente diferentes (p<0,05), com base no Teste

Tukey.
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Em relagdo aos valores de espessura média (L) das amostras ndo foram
observadas diferencgas estatisticas dentro do conjunto de amostras, de acordo com o teste
ANOVA com (p<0,05), exceto para amostra 9 (23,00/22,00/25,00/30,00) que se mostrou
diferente das demais. Esse resultado pode estar associado ao preparo do biofilme, no qual
durante o processo de secagem houve a formagdo de regides distintas de espessura. Um
dos inconvenientes da metodologia casting. Contudo, tem sido amplamente utilizada
devido a relativa facilidade de obtengao de filmes poliméricos.

Em relacdo aos resultados obtidos para as propriedades mecanicas (Tabela
11) torna-se evidente que estas foram significativamente com (p<0,05) alteradas devido
a composi¢ao quimica das formulagdes.

Diante da grande quantidade de resultados foi necessdrio realizar alguns
procedimentos para a selecao das melhores amostras em relagdo a estas propriedades. Um

deles foi a construgdo e analise do grafico de Pareto apresentado na Figura 48.

Figura 48: Grafico de Pareto para a resposta tensdo méxima na ruptura.

Diagrama de Pareto para a estimativa do efeito padrao Variavel: Tensdo méaxima na ruptura
Planejamento 2%4; MS Residual=,0091298

(3)Glicerol ' 159,37
(2)Hidrocoloide : 101,104
(1)Pectina I 87,44008
interagao entre 3e 4 E -61,5285
interagdo entre 2 e 3 ; -36,3475
interacdo entre 2 e 4 E 31,09524
interagao entre 1 e 2 E 28,20513
interacdo entre 1 e 4 ! -28,0424
interagdo entre 2, 3 e 4  13,53061
(4)glutaraldeido -11,4814
interacao entre 1,2e 3 -é,31 188
interacdoentre 1,2e 4 -6:,1 7635
interacdo entre 1,3 e 4 4,008896
interagao entre 1 e 3 -1 ,6:787
p=0,05

Estimativa do efeito padrao (Valor absoluto)

Fonte: A autora.

Este recurso grafico permite destacar quais fatores exerceram influéncia
significativa na resposta de interesse. De acordo com a Figura 48 foi possivel observar

quais varidveis exerceram influéncia significativa na resposta de interesse (G max). Os
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valores dispostos a frente da linha pontilhada (com p < 0,05) mostram quais foram as
variaveis que exerceram interagdo significativa em relagdo a resposta. Ao passo que, 0s
valores atras da linha pontilhada ndo exerceram interagdo significativa. Os sinais
negativos indicam niveis minimo e o positivo indicam nivel maximo.

Ainda de acordo com Figura 48 a varidvel, teor do aditivo glicerol exerceu
efeito significativo dentro da resposta tensdo maxima na ruptura (omax) por isso deve ser
incorporado dentro do conjunto de amostras em seu nivel minimo, ou seja, em 25% m/m.
Diante disso, o conjunto que inicialmente possuia 16 amostras, pode ser reduzido para 8
formulagdes, sendo elas 1-4 ¢ 9-12, em consoante a Tabela 2.

Ao analisar dentro desse conjunto reduzido qual a influéncia da segunda
variavel, isto €, teor de hidrocoloide em relagdo a resposta. Visando maximizar os valores
de tensdo, esta varidvel deve ser incorporada em niveis maximos, logo as formulag¢des
que podem ser destacadas s3o as 1 e 3 respectivamente.

Em relacao a variavel teor de pectina de maga, esta deve ser incorporada em
seu nivel maximo, em que: as formulacdes 2, 4 e 10 podem ser destacadas. Ja a varidvel
glutaraldeido exerceu também efeito significativo em relagdo a resposta, ¢ deve ser
incorporada em seu nivel minimo. No entanto, os valores encontram-se dentro do limite
de significancia.

Considerando ainda a Figura 48, em relacdo as interagdes entre as variaveis
tém-se: pectina de maca (1), hidrocoloide (2), glicerol (3) e glutaraldeido (4)
respectivamente. Assim, as interacdes entre 3 e 4; 2 e 3;2¢e 4, 1 e 2,1 e 4 exibiram
alteragOes significativas em relacdo a resposta de interesse. Dentre as interacoes, a
interagdo 3 e 4 mostrou que os niveis de glicerol e de glutaraldeido devem ser empregados
em seus niveis minimos, o que se justifica pelo sinal negativo da interagao.

As interagdes entre 2 e 3 exibiram uma interagdo negativa também, de modo
que os niveis da matriz de hidrocoloide e de glicerol devem ser empregados em seus
niveis minimos, para a maximizagao nos valores de tensao.

Jaas2e4,eas | e?2ambas apresentaram interagdes positivas para o aumento
nos valores de tensdo. Esse resultado sugere que ha uma boa interacdo entre a matriz de
hidrocoloide e o aditivo glutaraldeido, assim como entre as matrizes individuais. J4 a
interacdo entre 1 e 4 foi negativa de modo que estas devem ser empregadas em seus niveis
minimos. Diante do exposto, as formulagdes que contribuiram para o aumento em termos

de valores para a propriedade mecanica, 6max, foram as formulagdes de 1-4.
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As demais propriedades mecanicas também foram analisadas através do
grafico de Pareto, contudo, ndo exibiram alteragdes significativas em relacao as repostas.
Logo, por esse motivo nao serao apresentadas.

Adicionalmente, outra metodologia foi empregada para selecdo também de
um conjunto de amostras mais reduzido, visando um aumento significativo em termos

das propriedades mecanicas E vs T (Figura 49).

Figura 49: Diagrama dos valores de modulo de Young em fungdo da tenacidade para o

conjunto das dezesseis formulagdes estudadas. '’
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Tenacidade (J m®)
Formulacio 1: 22,50/32,50/25,00/20,00 23,00/22,00/25,00/30,00
33,75/21,25/25,00/20,00 Formulacio 10: 34,00/11,00/25,00/30,0
Formulacio 3: 27,50/27,50/25,00/20,00 22,00/23,00/25,00/30,00
41,25/13,75/25,00/20,00 Formulacio 12: 33,00/12,00/25,00/30,00
Formulacao 5: 21,25/21,25/37,50/20,00 Formulacao 13: 17,00/15,50/37,50/30,00
Formulacao 6: 31,88/10,62/37,50/20,00 Formulacao 14: 19,00/13,50/37,50/30,00
Formulacio 7: 21,00/21,50/37,50/20,00 15,50/17,00/37,50/30,00
Formulacao 8: 33,00/10,00/37,50/20,00 Formulac¢ao 16: 24,38/8,12/37,50/30,00

Fonte: a autora.

13 As legendas das formulagdes sdo apresentadas logo abaixo das curvas para identificagdo da composi¢do
quimica das formulagdes de blendas.
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Estas propriedades foram selecionadas porque quando analisadas
comparativamente podem fornecer resultados interessantes, uma vez que, o E esta
associado arigidez do material e a 7 ¢ uma medida da quantidade de energia ou da pressao
suportada pelo filme até a sua fratura. Dessa forma, ¢ desejavel do ponto de vista da
aplicabilidade que o filme polimérico possua certa rigidez evidenciada pelos maiores
valores de E. Embora, deva suportar também certa pressao minima para que, quando em
contato com alimento, ndo venha a fraturar.

MASTI; CHOUGALE (2013) estudaram os efeitos da incorporacao de poli
etileno glicol nos filmes de poli cloreto de vinila (PVC). Os resultados mostraram que o
filme puro exibiu valores de E estimados em 676,08MPa. Os filmes nos quais houve a
incorporagao de 10 e 15% de aditivo, os valores foram 571,82 MPa e¢ 543,85 MPa
respectivamente.

E importante salientar que, mesmo com as diferencas em termos de
composi¢ao quimica dos filmes poliméricos, os resultados da literatura foram utilizados
como parametro para selecdo numérica em termos de maximizacao dos valores de E.
Infelizmente, sdo rarissimos os registros da literatura nos quais héa informagdes sobre os
valores de T pouco explorada na literatura.

Nesse sentido, para os valores de E buscou-se valores (préximos dos valores
numéricos para o filme de PVC plastificado). J4 para a T (mesmo sem referéncia aparente)
trabalhou-se por analogia, ou seja, maiores valores para ambas as propriedades. Desse
modo, foram identificadas as formulagdes 2.0, 4.0 e 12 (destaque da Figura 49, com area
hachurada, canto superior direito).

As formulagdes identificadas foram: 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00), 4.0
(41,25/13,75/25,00/20,00) e por fim 12 (33,00/12,00/25,00/30,00). A formulacao 12 foi
excluida deste conjunto devido ao elevado teor de glutaraldeido empregado. KARI (1993)
relata o potencial citotoxico deste aditivo.

Por esse motivo, optou-se por manté-lo em seu nivel minimo (20% m/m).
Nesta etapa do trabalho ndo se tinha conhecimento acerca da influéncia deste aditivo em
relagdo a citotoxicidade dos filmes. E importante salientar que, ¢ interessante assegurar
que o filme como um todo ndo possua potencial citotdoxico, € ndo somente o aditivo
isolado. Os resultados obtidos com este ensaio serdo adequadamente apresentados, isso
porque um novo conjunto de amostras foi produzido a partir das formulagdes 2.0 e 4.0,
visando reduzir ainda mais o teor deste aditivo, mas conduzindo a bons resultados em

termos de propriedades mecanicas, como sera descrito na sequéncia.
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4.2 Caracterizacdo dos filmes poliméricos planejamento II em termos de

propriedades mecanicas através ensaio de tracgao.

Procedeu-se de forma analoga ao reportado para as amostras do primeiro
planejamento, no que se refere ao armazenamento das amostras em ambiente com UR
controlada (30%) visando minimizar o efeito plastificante das moléculas de agua. A

Figura 50 exibe as curvas de tensao vs deformagao deste novo conjunto.

Figura 50: Curvas de tensdo x deformagdo para as amostras do planejamento II em
funcao dos diferentes teores percentuais de pectina, hidrocoloide, glicerol e glutaraldeido

acondicionadas em 30% de UR.'
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Pectina: 100,00/0,00/0,00/0,00
Hidrocoloide: 0,00/100,00/0,00/0,00
Formulacao 2.0: 33,75/21,25/25,00/20,00
Formulacio 2.1: 41,25/18,75/25,00/15,00
Formulacao 2.2: 41,25/23,75/25,00/10,00
41,25/28,75/25,00/5,00
Formulacao 2.4: 41,25/33,75/25,00/0,00

Formulagdo 4.0: 41,25/13,75/25,00/20,00

Formulacao 4.1: 30,00/30,00/25,00/15,00

Formulagao 4.2: 32,50/32,50/25,00/10,00
35,00/35,00/25,00/5,00
37,50/37,50/25,00/0,00

Fonte: A autora.

14 As legendas das formulagdes sdo apresentadas logo abaixo das curvas para identificagdo da composi¢do

quimica das formulagdes de blendas.
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Para as formulagdes deste novo conjunto de amostras houve a redugdo
progressiva nos teores de glutaraldeido empregado. O teor de glicerol manteve-se fixo
(25,00% m/m). Consequentemente, os teores das matrizes foram adequadamente
alterados visando uma massa final fixa para todos os filmes poliméricos.

Ainda de acordo com a Figura 50, os perfis das curvas para as matrizes
individuais foram mais ingremes, distintos em relagdo as outras formulacdes. Estas
amostras assumiram baixas porcentagens de € e elevados valores de omax, associados a
presenca de intensas interagdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas das
matrizes. Em relagdo ao tipo de fratura foi observada fratura fragil com pouquissima
deformacao plastica.

A presenga de outra matriz, assim como dos aditivos empregados, conduziu
a alteragdes nas propriedades mecanicas dos filmes que podem ser visualizadas tanto na
Figura 49, mas também na Tabela 12, possibilitando fratura ductil com deformagao
plastica.

Esses resultados mostram que o conjunto de amostra como um todo foi
sensivel as pequenas alteracdes em termos dos valores percentuais de cada um dos
componentes, ¢ dessa forma, torna-se possivel alterar propriedades mecanicas sem

grandes esforcos.



Tabela 12:Valores médios para espessura (L) dos corpos de prova, bem como para as propriedades mecanicas, tensdo maxima na ruptura (G max),

deformacao (¢), tenacidade (T) e modulo de Young (E) das amostras do planejamento II acondicionadas em 30% de UR.

Formulagoes L média (nm) Omix média(MPa) € média (%) T media (J m™) E médio (MPa)
Pectina (100,00/0,00/0,00/0,00) 105,90 +23,81* 48,62+ 1,38  3,67+029° 109,86+ 13,43* 2.117,60 + 117,43?
Hidrocoloide (0,00/100,00/0,00/0,00) 114,48 £ 14,96  49,02+2,86* 2,07+0,12°  4502+5,61° 1.722,78 +122,51°
2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 128,60 + 14,90 24,14+ 1,23%> 14,35+0,90° 257,44 +25,34° 571,82 £9,.21°
2.1 (41,25/18,75/25,00/15,00) 133,52 +30,44° 14,38 +0,54° 14,87 +0,31° 149,35 + 6,24¢ 402,25 + 8,224
2.2 (41,25/23,75/25,00/10,00) 130,96 + 18,13° 15,88+ 0,50° 16,77 1,349 182,44 +23,49° 324,95+ 14,92°
2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) 130,20 £35,20°  15,02+0,57° 7,89+042° 75,63 +6,50 469,21 +9,22¢
2.4 (41,25/13,75/25,00/0,00) 99,84 £12,20°  11,97+0,69¢ 538+0,29" 40,31+ 3,432 410,05 + 17,66°
4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) 108,40 £24,11*  22,07+0,70° 12,94+ 1,128 205,87 + 26,59 543,85 + 9,44
4.1 (30,00/30,00/25,00/15,00) 114,60 £ 4,890 1720+ 1,067 14,14+0,76° 158,79+ 12,30' 349,61 + 27,698
4.2 (32,50/32,50/25,00/10,00) 125,50 £ 12,18° 14,16 £0,69° 10,03 +0,43" 95,07+ 5,61 356,89 + 23,32¢
4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) 110,40 £25,30* 20,69+ 1,488 10,76 +0,82" 150,09 + 8,04 627,87 +28,51"
4.4. (37,50/37,50/25,00/0,00) 115,80 £9,60°  1428+0,56° 11,18 £0,66" 104,59 + 8,47 385,66 + 21,97

Fonte: A autora. Valores apresentados como média + desvio padrio. As linhas dentro de uma mesma coluna com letras distintas sdo significativamente diferentes (p<0,05), com base no Teste

Tukey.
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Em relagdo aos valores de L, como ja comentado anteriormente, as
discrepancias podem ser atribuidas ao procedimento de obtenc¢ao dos filmes poliméricos
via casting com etapa de secagem em estufa. Evidentemente, os resultados de
propriedades mecanicas foram adequadamente corrigidos em funcao da espessura de cada
corpo de prova. Assim, dessa forma permite-se as devidas comparagoes.

As matrizes de pectina de magd e de hidrocoloide foram analisadas
individualmente, sem a influéncia de nenhum aditivo. Os resultados mostraram filmes
bastante rigidos, como suportados pelos elevados valores de E apresentados na Tabela
12. Além disso, os filmes possuem uma pequena capacidade de €. Esses resultados ja
eram esperados, pois os filmes sdo dificeis de retirar das placas de petri e trincam com
enorme facilidade ao serem manuseados. Dessa forma, os resultados confirmam uma
observacao experimental.

Quando se analisa o conjunto de amostras obtidos a partir da formulagao 2.0
(33,75/21,25/25,00/20,00) houve uma reducdo no teor de glutaraldeido empregado nas
formulagdes em 5%, e um aumento na mesma razdo para a matriz de hidrocoloide. Os
teores de pectina foram adequadamente reajustados, de modo que, o somatoério da
formulagao totalizasse 100%. As formulagdes seguem: 2.1(41,25/18,75/25,00/15,00), 2.2
(41,25/23,75/25,00/10,00), 2.3(41,25/28,75/25,00/5,00) e 2.4 (41,25/13,75/25,00/0,00),
respectivamente.

Ao comparar os valores de omsx obtidos em relacdo a formulagdo 2.0, os
resultados mostraram que as formulagdes 2.1, 2.2 e 2.3 ndo apresentam diferengas
significativas com (p<0,05). Contudo, em relagao as demais propriedades, isto ¢, ¢, Ee T
houve diferengas. Na formulagdo 2.4 ndo houve incorporacao do aditivo glutaraldeido, e
esta se mostrou dentre o conjunto de amostras, com um comportamento proprio, ou seja,
assumiu menores valores de € € de Gmax.

As alteracdes realizadas na composi¢ao dos filmes poliméricos contribuiram
para a diminui¢@o percentual em relagdo aos valores de omax obtido para a formulagdo 2.0
em aproximadamente 60% (formulagdo 2.1); 65%(formulacdo 2.2), 62,5% (formulagdo
2.3) € 49,5% (formulacao 4.4). Dessa forma, reduzir os percentuais do aditivo em até 5%
m/m, ndo exerce tanta alteracao em relacao aos valores de omax de 2.1-2.3.

Conforme apresenta a Tabela 12, os resultados obtidos para a propriedade ¢
se mostraram significativamente distintos em decorréncia das alteragdes na formulacao
estudada. Dentro do conjunto, apenas a formulag¢ao 2.1 (41,25/18,75/25,00/15,00) se
mostrou semelhante a formulacdo 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) utilizada como



161

referéncia. Dessa forma, sugere que essas alteracdes realizadas ndo contribuem para
alteragcdo nos valores desta propriedade. As demais formulagdes possuem os teores de
pectina de maca e de glicerol fixos, o que se altera sdo os teores de hidrocoloide e de
glutaraldeido.

Diante dessas observagdes, sugere-se que dentro deste sistema os teores de
hidrocoloide e de glutaraldeido mesmo com as alteragdes nas formulacdes de (2.1-2.3)
nao contribuem de maneira ativa para alteragcdo da propriedade € em especifico.

Os valores da propriedade 7 para as formulagdes sugerem uma boa interacao
entre a matriz de hidrocoloide e o aditivo glutaraldeido, de modo que, somente para as
formulacodes 2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) e 2.4 (41,25/13,75/25,00/0,00) houve uma
minimizagdo nos valores desta propriedade. Pode-se destacar a proximidade em relagao
aos valores obtidos para as amostras 2.4 e hidrocoloide puro, que mesmo apresentando
diferengas estatisticas entre si (p<0,05) auxiliam de modo a sugerir a importancia na
interagdo conjunta destes dois componentes para o aumento em relagdo aos valores desta
propriedade.

No que se refere aos valores obtidos para a propriedade E, houve uma redugio
significativa nos valores quando comparados com o da formulagdo 2.0 (Tabela 12). Este
resultado encontra-se em conformidade com os resultados obtidos para a propriedade
Omax, demonstrando que ambas as propriedades diminuem. Além disso, as alteragdes
realizadas em termos de composi¢do quimica, tornam os filmes menos rigidos de um
modo geral.

As amostras derivadas da formulagao 4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) foram
elaboradas fixando em uma mesma formulagao os teores de ambas as matrizes, e a cada
nova formula¢do houve um aumento no fator numérico de 2,5, ou seja, metade do teor de
glutaraldeido (Veja Tabela 3).

O teor de glicerol permaneceu fixo em 25,00% m/m, e os teores de
glutaraldeido foram adequadamente alterados. As formulagdes sdo descritas como segue:
4.1 (30,00/30,00/25,00/15,00); 4.2 (32,50/32,50/25,00/10,00); 4.3 (35,00/35,00/25,00/5)
e 4.4 (37,50/37,50/25,00/0,00).

Como ja descrito anteriormente, os valores de L sdo dificeis de serem
controlados através da metodologia casting, com secagem em placas de petri em estufa.
E importante dizer que a espessura final dos filmes ¢é diretamente influenciada pela taxa
de evaporagao do solvente, e acomodacao da microestrutura, o que explica as diferencas

significativamente estatisticas com (p<0,05) dentro do conjunto conforme Tabela 12.
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Diante do exposto, fica evidente que o controle em termos de L final dos
filmes, através desta metodologia ainda ¢ um limitante. Contudo, mesmo com este
inconveniente esta metodologia tem sido muito utilizada principalmente em pesquisas
académicas devido ao seu baixo custo associado.

No que se refere aos valores de omax, dentro de todo o conjunto de amostras,
foi possivel observar que as formulagdes 4.2 (32,50/32,50/25,00/10,00), 4.4
(37,50/37,50/25,00/0,00), 2.1 (41,25/18,75/25,00/15,00), 2.2 (41,25/23,75/25,00/10,00) e
2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) possuem valores estatisticamente iguais com (p>0,05).
Embora, as formulagdes 4.1 (30,00/30,00/25,00/15,00) e 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00)
sejam significativamente distintas com (p<0,05) dentro do conjunto.

Diante disso, uma explicacao plausivel ¢ que os teores da matriz de pectina
de maca foram incorporados até o limite maximo de (41,25%) definido no primeiro
planejamento (Tabela 2). J4 em relagdo aos teores de hidrocoloide o teor maximo definido
preliminarmente foi (32,50%). Contudo, devido aos critérios utilizados para compor as
formulagdes derivadas da amostra 4.0, implicou na extrapolacdo dos teores de
hidrocoloide em um fator de 5 de acordo com a formulacao 4.4.

Pelo grafico de Pareto (Figura 48) demonstra que para o aumento em relagao
aos valores de omax 0 teor de hidrocoloide deve ser incorporado em seu nivel maximo.
Nesse sentido, esperava-se que a formulacao 4.4, a qual encontrava-se acima deste limite
apresentasse maiores valores de omax, 0 que ndo foi obtido. Os valores desta amostra se
mostraram semelhantes em termos estatisticos em relacdo as formulagdes 2.1, 2.2, 2.3,
42e4.4.

Para as formulagdes (2.1, 2.2, € 2.3) o teor de hidrocoloide encontra-se abaixo
do limite maximo e em todas as formulacdes ha a presenca de glutaraldeido. J& a
formulacao 4.2 o teor de hidrocoloide ¢ exatamente o limite maximo, na presenca do
agente reticulante. Contudo, a formulagdo 4.4 encontra-se acima do limite definido e ndo
ha a presenga do aditivo. O que sugere de certa forma, que o mais elevado percentual na
formulagdo 4.4 da matriz de hidrocoloide parece compensar a auséncia de glutaraldeido
contribuindo para a manutencao em termos da propriedade. Conclui-se que mesmo com
a extrapolagao ndo hé diferengas em relagado a esta propriedade em especifico.

Se analisarmos somente dentro do conjunto de amostras derivadas da
formulagdo 4.0, isto ¢, 4.0-4.4, visando um aumento em termos de € a formulacdo que

mais se destaca foi a 4.1 (30,00/30,00/25,00/15,00) de acordo com a Tabela 12. Esta
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amostra também se mostrou do ponto de vista da estatistica com (p>0,05) igual as
formulagoes 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) e 2.1 (41,25/18,75/25,00/15,00).

Uma analise geral demonstra que houve sim diferencgas estatisticas dentro das
formulagdes em relagdo a esta propriedade. Porém, os valores ndo assumem uma elevada
amplitude conforme foi obtido para as amostras derivadas da formulagao 2.0.

Para os valores de T foi evidenciada uma diminuicao nos valores quando
comparado com a formulagdo 2.0. Em termos numéricos, apenas a formulacao 4.4
(37,50/37,50/25,00/0,00) se mostrou semelhante a matriz de pectina de maga, indicando
que por algum motivo, a matriz de hidrocoloide e o glicerol ndo influenciaram de forma
significativa no valor encontrado para a 7. Assim, se analisarmos comparativamente os
resultados das propriedades 6 mix € €, ha sim alteragdes em relacao aos valores. Por isso,
nao se pode atribuir a inadequada dispersdo dos componentes durante etapa de obtengao
destes.

Ao analisar comparativamente as formulagoes 2.4 (41,25/13,75/25,00/0,00) e
4.4 (37,50/37,50/25,00/0,00), nas quais ndo houve a incorporacdo do agente reticulante,
uma interpretagdo sugere que, as porcentagens de ambas as matrizes em relacdo aos seus
niveis maximos e minimos empregados, influenciam diretamente algumas propriedades.

Nesse sentido, como na formulacdo 4.4 o teor de hidrocoloide se encontra
acima do nivel maximo definido (32,50%), assim como a pectina de mag¢a assume valores
proximos ao planejado (41,25%), os valores para as propriedades mecanicas (¢ e 7)
aumentaram. Ao passo que, para a formulacdo 2.4 o teor de hidrocoloide encontra-se
proximo ao minimo definido (8,12), e dessa forma esta amostra assume valores inferiores
paraa(ce 7).

Por fim, em relagdo aos valores da E houve uma diminui¢do para todas as
amostras, exceto para a amostra de formulacao 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00), quando
analisado dentro de todo o conjunto. A observacao do perfil bastante ingreme apresentado
na Figura 49.

Diante de toda a avaliacdo das propriedades mecanicas em relagdo as novas
formulacdes obtidas por derivagdo a partir das formulagdes 2.0 e 4.0, foi necessario
reduzir o conjunto de amostras novamente. O critério de escolha foi analogo ao utilizado
anteriormente, ou seja, a partir da constru¢do do diagrama comparativo entre o E vs 7 das

amostras comparativamente (Figura 51).
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Figura 51: Graficos de médulo de Young em fungao da tenacidade para as amostras do

planejamento I
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A Figura 51 exibe de maneira comparativa os valores médios da propriedade

E em fun¢do da propriedade 7. Algumas regides foram destacadas para melhor discussao

15 As regides 11 e III foram ampliadas para melhor visualizagdo dos dados.
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das tendéncias. A regido I (superior e a esquerda) se refere ao comportamento das
matrizes puras individualmente, as quais exibiram elevada rigidez e pouco tenazes.

As regides II e III exibem amostras nas quais ha uma rigidez razoavelmente
elevada (dependente da formulagdo) e um pouco mais tenazes e dicteis em relacdo aos
controles (pectina de maca e hidrocoloide).

Do ponto de vista da maximizacao desejavel em ambas as propriedades,
permite-se selecionar dentro do conjunto de formulagdes 2.0 e suas derivacdes as
amostras: 2.0, 2.3. De maneira analoga para o conjunto de amostras 4.0 e suas derivagdes,
as amostras 4.0 e 4.3 foram escolhidas.

A busca desejavel em maiores valores para ambas as propriedades, consiste
justamente em tentar encontrar pontos, através das composicdes das formulacdes, nos
quais haja a possibilidade de que uma amostra possua alguma rigidez (E) para que suporte
tensdes minimas, principalmente quanto ao seu manuseio, ¢ em contrapartida, suporte
sem fraturar uma maior quantidade de energia (7).

Ao considerarmos a 7, indiretamente também se considera a €, isso porque
conforme a Figura 11 ha de certo modo uma relacdo entre a 7 e a ductilidade, e
consequentemente amostras ducteis exibem uma maior porcentagem de €.

Diante do exposto, os resultados mostraram que os diferentes teores de cada
um dos componentes das blendas poliméricas, através da composicdo de distintas
formulagdes possibilitam a obtencdo de materiais com propriedades unicas, dependente
da formulagdo. Alguns componentes como a matriz de hidrocoloide e o teor de
glutaraldeido contribuiram significativamente, em relacdo aos resultados do
planejamento II.

Até este momento do trabalho, toda a discussdo acerca dos resultados em
termos de propriedades mecanicas foi pautada somente dentro dos conjuntos de amostras
produzidos com as distintas formulagdes. Porém, € importante analisar comparativamente

os resultados com alguns registros da literatura, como exibe a Tabela 13.



Tabela 13: Comparativo das propriedades mecanicas com os resultados da literatura.

Amostra L (um) Omax médio € E T Referéncias
(MPa) (%0) (MPa) (J m?)
Pectina (100,00/0,00/0,00/0,00) (30% UR) 105,9 £23,81 48,62+ 1,38 3,67+0,29 | 2117,02+ 117,43 | 109,86 + 13,43 Este trabalho
Hidrocoloide (0,00/100,00/0,00/0,00) (30% UR) | 114,48 14,96 | 49,02 + 2,86 2,07+£0,12 | 1722,78 + 122,51 | 45,02 +5,61 Este trabalho
2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) (30% UR) 128,60 + 14,90 | 24,12 +1,22 14,35+0,90 571,82 +9,21 257,44 + 25,34 Este trabalho
2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) (30% UR) 130,20+ 35,20 | 15,01 £0,53 7,88 £0,41 469,22 £9,22 75,63 £ 6,50 Este trabalho
4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) (30% UR) 108,40 +24,11 | 22,07+0,70 | 12,94+1,12 543,85+ 9,44 205,87 + 26,59 Este trabalho
4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) (30% UR) 110,40 +£25,30 | 20,09+2,09 | 10,42+0,38 627,87 + 28,51 144,27 + 8,46 Este trabalho
Mucilage chia com glicerol'® —-- ~9 ~26 > 100 —-- Mujtaba et al, 2019
Mucilagem chia/25% de glicerol - 17,75 £ 1,18 1,93 +£0,34 778,40 + 33,11 --- Dick et al 2015
Pectina (60% UR) 25,08 £7,99 30,81 £ 1,50 1,79 +£ 0,27 --- --- Lorevice et al2016
Pectina!’ 87,00 £ 6,53 3,63+0,26 43,77+ 5,51 8,79 £ 1,44 Youni; Zhao 2019
Pectina citrica --- 14,78 £ 0,25 6,37 +0,37 --- --- Nisar et al 2018
Poli etileno baixa densidade (PEBD) --- 16,5+ 0,90 > 1000 --- --- Shiku et al.2004
Policloreto de vinilideno (PVDC) - 47,40+ 1,15 3,6 £0,50 --- - Shiku et al. 2004
Poli acido latico (PLA) - 21-60 2,5-6,0 350-3500 - Velde; Kiekens, 2002
Poli caprolactona (PCL) - 20,7-42,0 300-1000 210-440 - Velde; Kiekens, 2002
Poli-3-hidroxibutirato (PHB) - 40 5-8 3500-4000 Velde; Kiekens, 2002

16 Mucilagem de chia com glicerol na razdo de 75 mL mucilagem para 500 pL de glicerol.
17 Pectina de maga com grau de esterificagdo de 64% adigdo de 1,6% de glicerol € 0,5% de tween.
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Celofane 135+6 19,9 + 3,7 Zhang et al 2015
Metilcelulose --- 38,6 4.4 --- --- Chambi; Grosso, 2011
Glucomanana'® - 58,5 5,6 - Chambi; Grosso, 2011
Amido mandioca --- 44 34 - - Skurtys et al 2010.
Gelatina --- 28-140 7-12 - - Skurtys et al 2010
Colageno -—- 1-70 10-70 -- - Skurtys et al 2010
Mucilagem marmelo --- 23,29 + 0,89 28,45+ 0,72 76,07 £ 1,09 --- Jouki et al 2014
Mucilagem chia/proteina leite/glicerol 90-110 3,79+0,72 16,33 + 2,81 - - Mufioz et al 2012
Quitosana 29+5 67+ 10 45+3 1133+ 187 -—- Frick et al 2018
Quitosana com 5% glutaraldeido 34+£3 38+3 7+2 1912 £ 75 - Frick et al 2018
Quitosana com 10% glutaraldeido 35+£2 30£9 3+1 2088 +85 - Frick et al 2018
Zeina?® com 0,25% acido oleico 150 £ 17 6,6 +£2,0 0,4+0,1 2309 + 100 - Forato ef al 2013
Zeina com 0,25% acido oleico 150 £ 17 4,6 +0,7 2,1+0,1 302 £25 --- Forato et al 2013

18 £ um polissacarideo linear derivado da raiz de Konjac (dmorphophallus konjac) composto de manose e glicose.
19 Mucilagem: material de composigio diversificada rico em fibras, polissacarideos e proteinas hidrossolaveis formando material com elevada viscosidade. Neste trabalho a terminologia utilizada
foi hidrocoloide.
20 Zeinas sdo proteinas ricas em aminoécidos com carater hidrofobico.
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Se analisarmos comparativamente as propriedades mecanicas do hidrocoloide
ndo purificado neste trabalho, com os registros da literatura, (Tabela 13), os valores de
omax € de E foram muito superiores aos reportados por (DICK et al., 2015; MUJTABA et
al, 2019). O resultado destas comparagdes ja era esperado, uma vez que em ambos 0s
registros a matriz de hidrocoloide foi trabalhada na presenca de glicerol.

E de conhecimento que a composi¢do quimica, condigdo de extragdo do
hidrocoloide sdo variaveis que influenciam as propriedades deste. Contudo, acredita-se
que estas variaveis se tornam minimizadas pela presenga de um plastificante, o qual altera
a mobilidade das cadeias poliméricas, e dessa forma é o principal responsavel pela
diminui¢ao nos valores de E.

Em relagdo a matriz de pectina de maca, os valores de 6max para a amostra em
estudo neste trabalho foi superior ao reportado por (YOUNI; ZHAO, 2019; LOREVICE
et al., 2016; NISAR et al., 2018). Em relacao aos valores reportado por LOREVICE et
al. (2016), as amostras foram previamente submetidas a um ambiente com elevada UR
(60%). Dessa forma, as moléculas de agua podem ter plastificado a matriz polimérica,
contribuindo para diminui¢ao em relagao aos valores de omax.

Os resultados para a € foram comparaveis ao reportado por LOREVICE et al.
(2016). Contudo, o resultado reportado por YOUNI; ZHAO (2019) atingiu cerca de 44%,
valor este extremamente elevado para esta matriz. Porém, os autores incorporaram dois
aditivos as formulagdes, glicerol e um tensoativo (tween), o que pode ter contribuido para
o resultado obtido.

Para a propriedade E, somente YOUNI; ZHAO (2019) relataram valores
proximos de 10 MPa. Ao analisarmos comparativamente com o que foi obtido neste
trabalho (2117 MPa), torna-se até dificil estabelecer os comparativos, confirmando assim,
a grande influéncia dos aditivos em relacdo a matriz de pectina.

Os filmes puros das matrizes em baixa umidade (30%) apresentaram altos
valores de omsax na tendéncia do polimero sintético policloreto de vinilideno (PVDC)
(SHIKU et al., 2004). Entretanto, a trabalhabilidade dos filmes puros das matrizes ¢ muito
baixa, por isso, faz-se necessario a incorporagdo de aditivos ou de uma outra matriz,
visando melhorar essa caracteristica (menor rigidez e maior deformacao).

Se analisarmos as propriedades mecanicas dos polimeros Poli 4cido latico
(PLA), Poli caprolactona (PCL) e Poli-3-hidroxibutirato (PHB) reportados por VELDE;
KIEKENS, (2002) os resultados mostram que as amostras de maneira geral, apresentaram

propriedades mecanicas em termos de omax € E mais proximas aos valores do PLA e do
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PCL. Os valores de € foram superiores ao obtido para PLA, no entanto, inferiores ao PCL.
Em relagdo ao PHB somente as amostras de pectina de maga e hidrocoloide apresentaram
valores proximos em termos de omax € valores elevados para E.

Ao compararmos os resultados em termos de propriedades mecanicas das
amostras das blendas poliméricas em relagdo a amostra de celofane, tem-se que a G max
foi superior ao obtido para as formulagdes em estudo. Em relagdo a € os resultados obtidos
com o trabalho foram inferiores ao reportado para o celofane (ZHANG; AZUMA;
UYAMA, 2015).

Quando se compara os resultados obtidos para as matrizes puras com filmes
de metilcelulose, glucomanana, amido de milho e gelatina (CHAMBI; GROSSO, 2011)
os resultados mostraram que os valores de omax foram relativamente altos e os valores de
¢ baixos. Filmes de coldgeno (SKURTYS ef al., 2010) mostraram valores relativamente
proximos de omax proximos a outros filmes de biopolimeros, no entanto os valores de €
foram superiores.

De maneira geral, este comportamento em termos de propriedades mecénicas
(omax elevada e € baixa) parece caracteristico para este tipo de material, nos quais a
estrutura quimica e as intera¢des intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio,
governam estas propriedades. No entanto, citam-se algumas excegdes, tais como, 0s
filmes obtidos a partir da mucilagem do marmelo (JOUKI et al., 2014), nos quais foram
obtidos elevados valores de €, sem a presenca de aditivos.

FORATO et al. (2013) estudou filmes de zeina na presenga de 4cido oleico
como plastificante. Os resultados mostraram que os filmes com 0,25 % de plastificante
foram extremamente rigidos como suportado pelos valores de E. No entanto, quando a
porcentagem do plastificante empregada foi de 2,0% houve uma diminuigdo significativa
nos valores de E.

Recentemente FRICK et al. (2018) estudaram os reflexos provocados pela
adicao do glutaraldeido, como agente reticulante, nas proporgdes de (0, 5 ¢ 10%) em
filmes de quitosana. Os resultados mostraram que, a medida que se aumenta as
quantidades do aditivo os filmes tornaram-se mais rigidos (valores de E elevados),
juntamente com uma diminui¢ao significativa nos valores de €.

Neste trabalho, o mesmo agente reticulante foi utilizado, no entanto, foi feito
uma balango com a adi¢do do glicerol a fim de que os filmes poliméricos ndo se tornassem
rigidos e frageis, assim como os filmes das matrizes puras. Isso possivelmente, além das

especificidades de cada matriz polimérica, pode explicar as diferengas nos resultados.



170

De modo geral, os filmes poliméricos obtidos através das formulagdes de
blendas poliméricas se mostraram compativeis ao analisarmos os resultados em relagdo
as matrizes individuais, uma vez que, houve uma melhora em termos de propriedades
mecanicas governadas pela presenga combinada de duas matrizes poliméricas, assim
como dos aditivos que foram empregados. A discussdo acerca da miscibilidade das
formulagdes sera posteriormente apresentada, utilizando como subsidio para a discussdo
os resultados obtidos com o ensaio de WVP e avaliagcdo morfologica.

E conhecido que algumas propriedades intrinsecas do material podem
influenciar as propriedades mecanicas, dentre as quais pode-se citar por exemplo a
morfologia dos polimeros.

De acordo com CALLISTER Jr; RETHWISH (2013) quando um material ¢
submetido ao ensaio de tragdo temos a ocorréncia de dois tipos de deformagdo, uma
elastica, na qual ndo ha efetivamente o rompimento de ligacdes quimicas; e a plastica ou
permanente, na qual o material é deformado até sua fratura. Nesta ultima, se o material
apresenta certa cristalinidade exercera influéncia em relagdo aos resultados da
propriedade, pois as cadeias poliméricas se alinham de modo que o material suporte
tensdes mais elevadas e consequentemente, uma maior € (%).

A Figura 52 exibe os difratogramas de DRX das amostras em estudo.

Figura 52: Difratogramas de DRX para avaliacdo da estrutura das matrizes e das

formulagdes poliméricas 2.0, 2.3, 4.0 e 4.3%1

Pectina
— Hidrocoloide
—— Formulagao 2.0

— Formulagéo 4.0

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Fonte: A autora. 2! Formulagdo 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00); Formulacdo 2.3 (41,25/21,75/25,00/5,00);
Formulagdo 4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) e Formulagdo 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00).
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De acordo com a Figura 52, as matrizes de pectina de maga e do hidrocoloide
exibiram um padrao mais alargado, quando comparado com as demais formulagdes, em
especial, as formulagdes 2.0 ¢ 4.3. A avaliagdo sugere que todas as amostras sao
semicristalinas, pois foi possivel visualizar certo distanciamento em relagdo a linha de
base do difratograma, e um perfil mais estreito para o difratograma.

Em relagdo aos registros encontrados na literatura para o hidrocoloide, cita-
se o trabalho de TIMILSENA et al. (2016), no qual evidencia-se pelo perfil do
difratograma, valores de 20 destacados em 7,5°, 21° e 32°. Em relagdo, ao difratograma
obtido neste trabalho (Figura 52, linha vermelha), ndo foi possivel, dentro das condi¢des
experimentais de andlise, identificar maximos de 26 abaixo de 10°, como citado pelos
autores. Contudo, o perfil do difratograma em valores de 20 compreendidos na faixa de
17-30° foram comparaveis.

TIMILSENA et al. (2016) estimaram o IC; em 4,6% para o hidrocoloide nao
purificado utilizando o software Diffracplus Evaluation. Neste trabalho, foi utilizado o
software Origin 8.0 e através da fungdo PseudoVoight 1 foi possivel integrar as areas
correspondentes aos picos e ao halo amorfo, e estimar o IC; em aproximadamente 20%.

Ainda em relagdo ao hidrocoide, foi possivel observar que o hidrocoloide
obtido a partir da semente do tamarindo (7amarindus indica L.) em termos de morfologia
possui perfis muito semelhante ao deste trabalho com méaximo centrado por volta de 20°
(ALPIZAR-REYES et al., 2017).

KURD; FATHI; SHEKARCHIZADEH (2017) estudaram a obtengdo do
hidrocoloide a partir das sementes de manjericao, cujo difratograma indicou se tratar de
um material semicristalino com maximos centrados por volta de 19,70° e 40,73°, com IC;
estimado em 54%.

Dessa forma, os resultados indicam que os hidrocoloides obtidos a partir das
sementes de um modo geral apresentam-se como materiais semicristalinos, € que mesmo
com a alteragdo em relagdo a fonte (matéria-prima) hé de certa forma uma similaridade
em termos do perfil do difratograma.

A matriz de pectina de maga possui também um perfil semicristalino, devido
ao distanciamento em rela¢do a linha de base do difratograma. Foi possivel destacar
valores de 20 estimados em 18° e 21° (Figura 52).

LUTZ et al. (2009) obteve um padrao semicristalino para a pectina de maga
analoga em termos de grau de esterificagdo (> 75%) e massa molar na faixa de 30.000-

100.000 g mol ™). Os autores identificaram maximos de 20 estimados em 13° e 21°.
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O IC; foi estimado a partir dos difratogramas (Tabela 14). Conforme descrito
anteriormente, este pardmetro foi estimado através da deconvolugdo utilizando a fungao
PseudoVoight realizada utilizando o software Origin Lab (no Apéndice A consta de forma

representativa a forma utilizada para estimativa deste parametro).

Tabela 14: Comparativo em termos de IC; e propriedades mecanicas das amostras.

Amostras ICr (%) omix (MPa) & (%) Te

Pectina 23,2 48,62 + 1,38 3,67 +£0,29 34
Hidrocoloide 20,9 49,02 + 2,86 2,07+0,12 20

2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 27,2 24,12 +£1,22 14,35+ 0,90 45
2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) 21,1 15,01 £0,53 7,88 £0,41 21
4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) 25,2 22,07 £ 0,70 12,94 + 1,12 38
4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) 28,9 20,09 + 2,09 10,42 + 0,38 23

Fonte: A autora.

Diante da andlise comparativa em termos dos valores de IC; das blendas
poliméricas e dos resultados em termos de propriedades mecanicas (o, € ¢ E), foi
observado que a amostra de formulagao 2.3 apresentou menor IC;, ¢ também menores
valores para as propriedades em estudo. O que sugere a influéncia da IC; nos resultados
obtidos para as blendas.

Ao analisarmos comparativamente os valores de IC: da amostra de
formulacao 2.3 (21,1%) com os valores obtidos para as matrizes individuais de pectina
de maca (23,2%) e hidrocoloide (20,9%) os valores foram comparaveis entre si. Assim,
se somente o IC; exercesse influéncia nas propriedades mecanicas era esperado que os
resultados fossem proximos ao obtido para esta amostra. Dessa forma, a presenca de outra
matriz e de aditivos exerceu influéncia em relagdo aos resultados de propriedades
mecanicas que foram obtidos.

Além disso, a Tg também ¢ uma propriedade que exerce influéncia nos
resultados de propriedades mecénicas. Isso ocorre porque, as propriedades dos materiais
poliméricos abaixo da T exibem um comportamento mais rigido, com menor mobilidade.
Ao passo que, quando se encontra acima da Tg, este adquire uma maior mobilidade.

Assim, diante do exposto, vale ressaltar que a temperatura na qual os ensaios de tra¢do
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foram realizados foi de 20°C, ou seja, muito proxima da T, das amostras de formulagdo
2.3 e formulacgao 4.3.

Ainda em relagdo a morfologia, a presenca dos graos conforme Figura 53,
pode dificultar o alinhamento das cadeias poliméricas, o que diminuiria a cristalinidade.
Dessa forma, uma possivel explicacdo para o mais elevado IC; observado para a amostra
de formulacdo 4.3, pode estar associada a sua morfologia mais homogénea, sem o
aparecimento de grdos evidentes (microestrutura) de acordo com a técnica de AFM

(Figura 53f).

Figura 53: Microscopia de AFM dos filmes das amostras de pectina de maga (a),
hidrocoloide (b), blendas de formulagao 2.0 (¢), formulagdo 2.3 (d), formulagao 4.0 (e),

formulacdo 4.3 (f) respectivamente.

Fonte: A autora

O conhecimento da microestrutura do material em estudo ¢ importante, pois
também exerce influéncia nos resultados de propriedades mecanicas. A amostra de
pectina de maca (Figura 53a) ¢ composta de graos com distintos tamanhos, distribuidos
por toda a extensdo da matriz. J& a matriz de hidrocoloide possui uma estrutura mais
compactada, com o aparecimento de pequenos aglomerados com geometria indefinida.
Nesse sentido, supdem-se que a presenga destes graos na estrutura de ambas as matrizes

pode ter contribuido para o aumento em termos da resisténcia mecanica, especialmente,
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em relacdo aos valores de omsx € E, devido a possibilidade de se formar contornos de
graos, os quais aumentam a resisténcia do material.

E de conhecimento também que o processamento pode induzir a formagao de
discordancias, isto ¢, defeitos no material. Desse modo, espera-se que se o material
possuir grandes discordancias em sua microestrutura a deformagdo ird ocorrer mais
facilmente. Contudo, a presenca dos graos e a forma que se encontram distribuidos na
microestrutura do material pode explicar o aumento em termos de resisténcia, mesmo
com as discordancias. Nesse sentido, pressupdem-se que a presenca dos graos e seus
contornos atuem como uma barreira, um impedimento para a deformagdo do material,
logo, aumenta-se a resisténcia mecanica, evidenciado através dos valores de Gmax.

As amostras de formulacoes 2.0, 4.0 e 4.3 exibiram valores mais elevados
para o IC;, assim como para as propriedades mecanicas omax € €. Contudo, outra variavel
que também exerceu influéncia nestes resultados foi a Ty dos materiais. Analisando a
amostra de formulacao 4.3, mesmo com o valor mais elevado dentro do conjunto para o
IC: (28,9%), estrutura mais homogénea (Figura 53f), exibiu menores valores de Gmax € €
(Tabela 14). Dessa forma, a T tem grande influéncia nestes resultados, pois mesmo com
a resisténcia imposta pela cristalinidade, o material encontra-se no regime elastomérico,
com grande mobilidade, pois a temperatura do ensaio (20 °C) foi muito proxima a da T,
do material.

Em suma, a partir dos resultados obtidos foi possivel observar que todo um
conjunto de fatores, isto é, Ty, IC: e morfologia, composi¢do quimica da formulagdo
influenciam as propriedades mecénicas.

As formulagdes das blendas poliméricas e das matrizes individuais foram
estudadas utilizando outras técnicas de caracterizac¢do para a adequada avaliagao de outras

propriedades.

4.3 Avaliacdo dos grupos funcionais presentes nos filmes poliméricos utilizando

ATR/FTIR: analise acerca do processo de reticulacio

Esta técnica foi utilizada para caracterizacao dos filmes poliméricos e, além
disso, para estimativa acerca de eventuais mudancas na estrutura quimica das matrizes
em fungio da incorporagdo de aditivos, conforme Figura 54. E importante destacar que
para alguns espectros das amostras, houve a necessidade de um recorte em relagdo a faixa

de niimero de onda para melhor visualizagao das bandas obtidas.



Figura 54: Espectros de FTIR/ATR dos filmes poliméricos para avaliacdo dos principais grupos funcionais presentes (a), ampliagdo do espectro da
amostra de hidrocoloide na regido de 400-1800 cm™ (b), ampliag¢do do espectro na regido de 400-1800 cm'para pectina de maca (c)*?, e ampliagio do

espectro na faixa de 800-1400 cm™' (d).
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22 A regido do espectro da pectina de maga apresentado na Figura 54c, é possivel a visualizagdo de uma regido destacada, a qual foi utilizada para a estimativa do GE desta matriz

conforme descrito no item 4.0.3
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Fonte: A autora.
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De acordo com os espectros de FTIR/ATR apresentados na Figura 54a, os
filmes produzidos apresentaram perfis muito semelhantes aos das matrizes individuais
indicando que a composicdo quimica destes ¢ semelhante em termos de grupos
funcionais.

A matriz de hidrocoloide possui uma composi¢do quimica complexa, sendo
constituida majoritariamente por carboidratos, cuja unidade monomérica como pode ser
vista na (Figura 5), proposta a partir do trabalho pioneiro de LIN; DANIEL; WHISTER
(1994). Em termos de grupamentos funcionais podem ser identificados: hidroxila (-OH),
-CH alifatico, -C-O-C, grupos (-COOH), e grupamentos metila (-CH3). Os grupamentos
hidroxilas (-OH) provenientes desta matriz fornecem sinal na faixa de 3200-3550 cm™,
com uma banda bastante intensa. O -CH alifatico possui absor¢do em aproximadamente
2922 cm!. O sinal intenso centrado por volta de 1031cm! est associado ao grupamento
da ligagdo -C-O-C (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

Para visualiza¢io dos sinais na regido de 400-1800 cm™! foi feita a ampliagio
naregido do espectro (Figura 54b). A principal diferenca quando comparado com a matriz
de pectina de maci referem-se aos sinais em 1595 cm™ e 1420 cm!. O sinal observado
em 1420 cm™ pode ser atribuido as deformagdes do grupamento -C-O- e -C-OH
(SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006; TIMILSENA ef al., 2016).

Em relagdo a contribui¢do das proteinas presentes no hidrocoloide, ¢ valido
destacar que sua intensidade foi bastante reduzida quando comparado com a contribuigao
dos carboidratos. Este resultado ja era esperado, e encontra-se associado com a
composicdo quimica da amostra. Conforme exibe a Tabela 8, o teor estimado de
carboidratos foi de 54,60 + 8,44 %, ao passo que o teor de proteinas foi de 8,39 + 5,19%.

Desse modo, para a adequada visualizagdo dos sinais, os quais podem ser
atribuidos a fracdo proteica, houve a necessidade de ampliagdo do espectro na faixa de
400-1800 cm™!, mesmo com a ampliagdo, tratam-se de desdobramentos de bandas, os
quais possuem maximos estimados em: 1650 cm™ e 1224 cm™ correspondentes aos
grupamentos N-H, e C-N das proteinas (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006;
TIMILSENA et al., 2016).

A banda centrada em aproximadamente 989 cm’! pode estar associada a
deformacao da ligacdo -CH aromatico (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006;
TIMILSENA et al., 2016) presentes nos antioxidantes da semente de chia (Figura 3), o
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que corrobora com a elevada AA estimada em 60% através da metodologia do DPPH,
para a matriz de hidrocoloide que serd descrito posteriormente.

A pectina de maga possui uma estrutura bastante complexa, conforme pode
ser vista na representacdo da Figura 1, na qual a unidade monomérica constituinte da
cadeia majoritaria ¢ o 4cido galacturdnico, um acido carboxilico, no qual também podem
ser encontrados os grupamentos carboxila (-COOH), hidroxila (-OH), grupamento (-C-
0-C), e o grupamento (-CH alifatico). Desse modo, os resultados obtidos com ATR/FTIR
confirmaram o aparecimento destes grupamentos nesta matriz.

Os grupamentos hidroxilas (-OH) provenientes desta matriz fornecem sinal
na faixa de 3200-3550 cm™!, com uma banda bastante intensa. O grupamento -CH alifatico
possui absor¢do em aproximadamente 2922 cm™!. Os grupamentos -CO- caracteristicos
da funciio 4lcoois possuem uma banda entre 1260 cm™ e 1000 cm™'. Os grupamentos
éteres alifaticos apresentam uma banda intensa na faixa de 1150 cm™ e 1085 cm!. A
banda centrada por volta de 1730 cm™ refere-se ao grupamento -COO™ de ésteres
alifiticos. Ao passo que, a banda centrada por volta de 1639 cm™! refere-se ao grupamento
-COOH de acidos carboxilicos (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

A andlise comparativa das bandas centradas respectivamente em 1730 cm™ e
1639 cm™! confirmaram que a pectina de magi ¢ de alto grau de esterificacdo (conforme
o fabricante) devido a maior intensidade atribuida a primeira banda, em relagdo a segunda.

Além dessas bandas ja identificadas, as seguintes bandas também puderam
ser observadas em intensidades reduzidas (Figura 54c). A banda centrada por volta de
1440 cm! refere-se a deformacdo angular do grupamento -COH. As bandas de menor
intensidade centradas em 530, 625, 825 cm™! estdo associadas aos grupamentos de cadeia
carbonica -C-C- (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

De um modo geral, devido ao aparecimento em todas as amostras em estudo,
isto €, as formulagdes de filmes poliméricos possuem os mesmos grupos funcionais das
matrizes individuais, ja previamente destacadas em relacdo as matrizes.

Segundo GARAVAND et al. (2017), a técnica de FTIR pode ser utilizada
para comprovagdo de reticulagdes em biopolimeros, em decorréncia da alteragdo na
intensidade de bandas. No entanto, para os filmes poliméricos neste estudo, nos quais o
aditivo glutaraldeido foi empregado ndo foi possivel obter nenhuma informagao acerca

do processo de reticulagdo utilizando esta técnica.
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FARRIS et al. (2011) propoés um mecanismo para a reticulacdo de gelatina
com glutaraldeido que corrobora com os resultados obtidos. Alcoois podem ser
adicionados a compostos carbonilicos, como o glutaraldeido, levando a formacdo de
hemiacetais?>. Assim, os grupos funcionais formados devido s novas ligagdes quimicas
em decorréncia do processo de reticulagdao sdo andlogos aos grupamentos presentes nas
amostras puras, conforme Figura 54d.

Ainda de acordo com a Figura 54d, torna-se dificil realizar qualquer discussao
arespeito do processo de reticulagdo com base nos resultados desta técnica. Porém, alguns
resultados obtidos com outros ensaios, e técnicas de caracterizagdo corroboram para
discussdo sobre a ocorréncia do processo de reticulacdo nos filmes poliméricos em
relacdo as distintas formulagdes, os quais encontram-se expostos na Tabela 15 juntamente

com as formulacoes das amostras.

Tabela 15: Avaliacdo da extensdao do processo de formulacdo em decorréncia das

formulagdes dos filmes poliméricos utilizando alguns resultados obtidos com distintas

analises.
Temperatura Teor de Angulo de Energialivre Teor de gel
Formulacgoes de transicdo  inchamento contato (°C) de superficie
vitrea (Tg) °C (%) componente
polar (ysP)
Pectina de maca 34 - 67,8+4,0 15,1+3,5 ---
(100,00/0,00/0,00/0,00)
Hidrocoloide 20 - 74,6 £ 4,3 9,0+4,1 -
(0,00/100,00/0,00/0,00)
Formulagao 2.0 45 530,0 + 6,9 83,6 1,9 40+14 46,5+ 2,12
(33,75/21,25/25,00/20,00)
Formulagao 2.3 21 241,1 £8.8 77,1 £29 11,5+3,2 67,0 +2,83
(41,25/28,75/25,00/5,00)
Formulagao 4.0 38 405,8 £ 10,4 88,9 +£0,6 1,2+0,16 37,0+ 1,42
(41,25/13,75//25,00/20,00)
Formulagao 4.3 23 204,7 £ 6,7 76,8 + 1,1 7,8 +£0,78 69,3 +0,92

(35,00/35,00/25,00/5,00)

Fonte: A autora.

Os resultados apresentados na Tabela 15 permitem inferir que o processo de

reticulacdo ocorreu, contudo, em extensdes diferentes em relacao as formulagdes, mais

23 Hemiacetais sdo estruturas nas quais o carbono carbonilico encontra-se ligado aos grupamentos OH e
OR.
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especificadamente, o processo parece ser governado pelo teor do glutaraldeido
empregado. A Figura 55 apresenta uma representagdo genérica para as extensdes acerca

do processo de reticulagdo de um material polimérico.

Figura 55: Representacdo para a ocorréncia do processo de reticulagdo de uma cadeia
polimérica com um agente reticulante genérico, cujo processo de reticulagao ocorreu em

uma menor extensao (a) e em uma maior extensao em (b).

—_— N a) b)

Cadeia polimérica

e
+
PN .
. Material menor Material maior extensdo
Agente reticulante extensao do processo do processo de
de reticulacédo reticulacdo

Fonte: Adaptado de Wang et al., (2019).

A Figura 55 auxilia na explicago acerca do que se supdem sobre as extensdes
do processo de reticulagdo devido aos distintos teores de glutaraldeido empregado. O
processo de reticulacdo possibilitou a formagdo de novas ligagdes cruzadas entre as
cadeias poliméricas, contudo em extensoes distintas, influenciado pelos teores do aditivo
empregado.

Dessa forma, acredita-se que as formulacdes nas quais o teor de glutaraldeido
foi de 5% m/m, isto ¢, formulagdes 2.3 e 4.3, este processo ocorreu em uma menor
extensao (Figura 55a), quando comparado com as formulagdes nas quais o emprego do
mesmo aditivo foi de 20% m/m, ou seja, nas formulagdes 2.0 e 4.0 (Figura 55b).

Para dar suporte acerca desse entendimento, os resultados de T, estimados a
partir da analise de DTMA, mais especificadamente em relagdo as curvas de tan 9,
mostraram que para as formulacdes 2.0 e 4.0, os valores foram mais elevados dentro do
conjunto de amostras (veja Tabela 15). Desse modo, o que se supde € que nestas
formulagdes as cadeias poliméricas das matrizes, estejam de certo modo, mais
entrelagadas semelhante a representagdo da Figura 55b, dificultando a mobilidade das
cadeias poliméricas, o que ¢ suportado também pelos melhores resultados em relagao as

propriedades mecanicas, como ja discutido anteriormente.
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Adicionalmente, a partir do teor de gel obtido através da extragdo aquosa em
soxhlet permitiu estimar também, de maneira indireta, a ocorréncia da reticulagcdo nestas
amostras (veja Tabela 15). Experimentalmente, estimou-se o ganho de massa apds a
extracdo, nos quais as amostras de formulacao 2.0 e 4.0 exibiram valores mais elevados.
Ainda de acordo com a Figura 55b, se a extensao da reticulacdo € maior, as cadeias estao
mais entrelacadas o que dificulta a saida das moléculas de solvente (dgua destilada)
retendo-as no interior da rede polimérica, formada com a reticulagdo. Assim,
consequentemente, o teor percentual de inchamento ¢ mais elevado.

Por fim, os resultados obtidos com o angulo de contato em agua mostraram
valores mais elevados para as formulagdes 2.0 e 4.0, assim como menores valores para a
componente polar da energia de superficie (ys”). Nesse sentido, esses resultados sugerem
que os grupamentos hidrofilicos presentes nas amostras, como confirmado através dos
espectros de ATR/FTIR (Figura 54), participaram ativamente para a ocorréncia do
processo de reticulagdo com o glutaraldeido, tornando-as assim menos hidrofilicas, como
suportado pelos valores do dngulo de contanto em agua. Mas, além disso, a diminui¢do
consideravel para estas formulagcdes na componente y ratifica que estas amostras
possuem uma menor extensdo destes grupos, indicando novamente uma maior extensao
da reticulagao.

As formulagdes 2.3 e 4.3 apresentaram comportamento inverso, o que sugere
uma menor extensao do processo de reticulacdo. Os resultados (veja Tabela 15) sugerem
esta inferéncia: menores valores de Ty (21 e 23°C) e menores valores para o teor
percentual de inchamento médio, em aproximadamente 242%, e 204%, respectivamente.

Ao se comparar os valores de Ty, em relacdo as matrizes individuais, houve
uma diminui¢do para as formulagdes das blendas poliméricas. Desse modo, parece
contraditdrio sugerir que houve a reticulagdo em menor extensdo, contudo os valores de
Tg, serem inferiores as matrizes. Esse resultado porém, pode estar relacionado a maior
mobilidade das cadeias por causa da mais elevada diferenca percentual em relacao aos
valores do plastificante (25% m/m) e do reticulante (5% m/m).

Os valores obtidos com o teor de inchamento percentual foram superiores aos
das matrizes individuais, pois elas se solubilizam completamente em agua, durante a
extracdo. Assim, se a reticulacdo ndo tivesse ocorrido, era esperado a completa

solubilizacao destes materiais. Portanto, todos esses resultados corroboram com a ideia
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acerca das distintas extensdes do processo de reticulagdo, influenciada pela composi¢cdo
da blenda polimérica, principalmente em relagdo ao teor de glutaraldeido.

BANEGAS et al. (2013) relatam que a eficiéncia acerca do processo de
reticulacdo pode ser estudada através da diminuicdo em relagdo a solubilidade do
material, uma vez que, as matrizes (ndo reticuladas) sdo completamente soliveis em agua.

Nesse sentido, ao analisarmos os valores obtidos para o teor de gel, ou seja,
para a fracdo de material insoluvel em agua (Tabela 15), as amostras de formulagdes 2.0
e 4.0 apresentaram valores médios percentuais estimados em 46,5 + 2,12, 37,0 + 1,42
respectivamente. Ja as formulagdes 2.3 e 4.3 apresentaram valores médios em 67,0 + 2,83,
69,3 £ 0,92 respectivamente. Logo, mais uma vez ¢ possivel analisar a grande influéncia
do teor de glutaraldeido empregado as formulagdes, porque as formulagdes 2.3 € 4.3 o
percentual empregado foi inferior ao das outras formulagdes.

DICK et al. (2015) estimaram a solubilidade em &gua para filmes de
mucilagem de chia com 25%, 50% e 75% de glicerol. Os valores obtidos foram: 52,7%,
76,6% e 84,5% respectivamente. As diferencas em relacdo aos valores reportados pelos
autores, estdo associados com a elevada porcentagem de glicerol incorporado
especialmente nas formulagdes com porcentagens mais elevadas do aditivo.

MUNOZ et al. (2012) que estudou filmes poliméricos produzidos a partir da
mucilagem chia com concentrado de proteina do leite na razdo massica de (1:3), na
presencga de glicerol na razao méssica de (2:1) em relagdo aos polimeros, o valor estimado
para solubilidade foi de 52,99 + 14,50 %.

Assim, a porcentagem de 20% m/m foi importante para conferir uma melhora
em termos de solubilidade do material, e propriedades de barreira. Os resultados
corroboram no sentido de que a reticulacdo ocorreu em uma maior extensao nas amostras
em que se utilizou este teor. Contudo, diante de alguns registros da literatura como KARI
(1993), foi necessario investigar se as formulagdes de filmes poliméricos possuiam efeito

citotoxico devido ao teor empregado, como sera descrito na sequéncia.

4.4 Avaliacao do potencial citotoxico e antioxidante dos filmes poliméricos atraveés

de distintas formulacoes produzidas

Como citado anteriormente, o emprego de 20% m/m de glutaraldeido as

formulagdes possibilitou a ocorréncia do processo de reticulagdo, pelo menos em uma
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maior extensao, entretanto, além disso, contribuiu para a compatibilizagdo em termos de
propriedades mecanicas das formulagdes 2.0 e 4.0 dentro do planejamento 1.

O aditivo glutaraldeido tem sido questionado acerca do seu potencial
citotoxico, como reportado por KARI (1993). Em se tratando de agentes reticulantes por
via quimica, ¢ interessante utiliz4-lo, pois ¢ bi funcionalizado, ou seja, possui o0s
grupamentos funcionais em ambos os lados da cadeia polimérica. Outro ponto que merece
ser destacado, € a sua solubilidade em agua, uma vez que ¢ comercializado como solugao
aquosa. Desse modo, do ponto de vista experimental trabalhar com aditivos, os quais
sejam soluveis em relagdo ao solvente (4gua) empregado ¢ importante, pois otimiza etapas
e elimina por exemplo, a necessidade de compatibilizantes.

A avaliacdo do potencial citotoxico dos filmes poliméricos foi uma etapa
importante para o trabalho, para garantir que as formula¢des de filmes poliméricos
produzidos ndo sdo prejudiciais as células. Uma vez que poderia restringir a aplica¢ao
destes materiais, por exemplo, dentro da area de embalagens provenientes de fontes
renovaveis.

A Tabela 16 exibe os resultados de viabilidade celular percentual em fungao

da concentracao das amostras avaliadas.

Tabela 16:Viabilidade celular (%) em fung¢do das concentragdes dos extratos

analisados®.
Viabilidade celular (%)
Concentracio  Controle  Controle Formulagao Formulagdo Formulacdo Formulagao
do extrato (%) negativo  positivo 2.0 23 4.0 43
100 92 + 10° 11+8° 80 + 4¢ 67 + 7¢ 65 + 149 68 + 10¢
50 95+ 10? 94 + 32 76 + 4° 76 + 2° 75+ 1° 74 + 64
25 99 + 6° 94 + 4° 84 + 9° 76 £ 1¢ 75+3¢ 81+ 10°
12,5 98 + 6° 95 +4° 90 + 3° 79 & 9° 73+ 3¢ 87+ 12¢
6,25 97 + & 97 + 3¢ 87+ 10° 78 £ 7¢ 78 £ 7¢ 89 + 14°

Fonte: A autora. *Valores sao apresentados como médias + desvio padrdo. Linhas seguidas de letras

diferentes sdo significativamente distintos com p<0,05 pelo teste Tukey.

Diante dos dados da Tabela 16 foi possivel observar que em concentragao de
6,25% de extrato as formulagdes 2.0 (33,75, 21,25, 25,00, 20,00) e 4.3

(35,00/35,00/25,00/5,00) apresentaram os maiores valores de viabilidade celular com
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p<0,05, em relagdo as outras formulac¢des. Os valores foram estatisticamente distintos dos
controles com p<0,05.

Ao dobrar a concentracao de extrato, todas as formulagdes assumiram valores
de viabilidade celular estatisticamente distinto com p<0,05 entre si, mas também em
relag@o aos controles, com excec¢do da amostra de formulacao 2.0.

Ao aumentar a concentragdo por um fator de 4 em relagdo a concentracao
inicial, ocorreu um comportamento semelhante para as formulacdes 2.0 e 4.3, as quais
assumiram maiores valores de viabilidade celular, em comparagdao ao conjunto de
amostras.

Em mais um incremento de concentragdo (50%), as formulagdes
apresentaram valores médios proximos entre si, conforme pode ser visto na Tabela 16.
Contudo, quando se atinge o valor maximo para o extrato (100%) a formulagdo 2.0 ainda
se destaca dentre as demais devido ao maior valor de viabilidade celular. As demais
formulagdes 2.3, 4.0 e 4.3 se mostraram idénticas do ponto de vista da estatistica com
(p>0,05).

Diante de toda a analise destes resultados, foi possivel observar que houve de
certo modo uma flutuagdo em relagao ao valor numérico estimado para a viabilidade
celular, a medida que se aumentou progressivamente os teores de extrato produzido a
partir das formulagdes de filmes poliméricos. Contudo, a amostra de formulagdao 2.0
(33,75, 21,25, 25,00, 20,00) foi a que mais se destacou considerando, que através deste
parametro, permite-se avaliar a preservagao das células ap6s a realizagao do ensaio.

Esse resultado foi bastante interessante, pois, o teor mais elevado de
glutaraldeido (20%) ndo foi prejudicial as células, dentro das condi¢des de analise “in
vitro”. Foi possivel a constru¢ao de um diagrama, no qual se avalia conjuntamente os
valores de viabilidade celular como funcdo da concentragdo do extrato, para a estimativa
do parametro ICso, ou seja, a concentracdo de amostra necessaria para levar a lise ou

morte celular, conforme pode ser visto na Figura 56.
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Figura 56: Avalia¢ao do potencial citotoxico dos filmes poliméricos.
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Fonte: A autora.

A anélise comparativa do aumento na concentracdo do extrato produzido com
os filmes poliméricos permite estimar o pardmetro 1Cso, ou seja, o teor de amostra
necessario para ocasionar a morte de 50% das células. O controle positivo apresentou ICsg
estimado em 76%. Todas as amostras apresentaram ICso superior ao controle indicando
que este conjunto de amostras possui baixa citotoxicidade, o que esta de acordo com a
manuten¢do em termos de viabilidade celular para as formulagdes.

ApoOs o conhecimento, do baixo potencial citotoxico das amostras, foi
interessante analisar o potencial antioxidante tanto para a matriz de hidrocoloide, quanto
para a matriz de pectina de macd, assim como para os aditivos isoladamente, e
consequentemente de todo o conjunto, isto €, das formulagdes dos filmes poliméricos.

Um dos objetivos ao se propor o estudo de obtencdo e caracterizagao da
matriz de hidrocoloide, obtida a partir da semente de chia, foi justamente conseguir um
material polimérico diversificado, passivel de ser empregado na produgdo de filmes
poliméricos, os quais estivessem intrinsecamente em sua composi¢do compostos com

potencial antioxidante.
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Nesse sentido, como ja apresentado no CAPITULO I, ha registos na literatura
em duas frentes isoladas: estudo de obtenc¢ao e caracteriza¢ao do hidrocoloide como uma
fonte alternativa de material polimérico, proveniente de fontes renovaveis (MUNOZ et
al., 2012a; DICK et al., 2015; ORIFICI et al., 2018; VELAZQUEZ-GUTIERREZ et al.,
2015) e em contrapartida o estudo da semente de chia (IXTAINA et al., 2011; MUNHOZ
et al., 2012b; COOREY; TJOE; JAYASENA, 2014.) ¢ suas propriedades. Contudo,
encontrou-se um limiar no qual este trabalho poderia ser enquadrado, isto ¢, o estudo de
producao de um material polimérico passivel de ser empregado como matriz polimérica
dentro da producao de filmes com potencial antioxidante.

Para isso, fez-se necessario ndo trabalhar com solventes organicos, como o
metanol, os quais seriam interessantes para a maximizagao em termos da extragdo destes
compostos antioxidantes de interesse. Porém, tem-se em contrapartida o potencial
citotoxico deste solvente, e mais que isso, a presenga de um meio apolar ndo permite a
obtencao do hidrocoloide, ou seja, as sementes ndo intumescem, permanecem intactas.

Diante deste impasse, prevaleceu o objetivo de se trabalhar somente com
extragdo aquosa, pois, ja era de conhecimento que as formulagdes dos filmes poliméricos
apresentavam baixa toxicidade, e em relacdo a este quesito ndo seria interessante
adicionar mais varidveis, as quais poderiam aumentar consideravelmente a citotoxicidade
dos materiais produzidos, inviabilizando qualquer potencial de aplicacdo pratica.

A metodologia empregada foi o método DPPH, no qual foi possivel estimar

a AA conforme apresenta a Figura 57.
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Figura 57: Atividade antioxidante para as matrizes, aditivos e para as formulag¢des de

filmes poliméricos utilizando o ensaio de DPPH.
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Fonte: A autora. *Valores sdo apresentados como médias = desvio padrdo. Colunas seguidas de letras

diferentes sdo significativamente distintos com p<0,05 pelo teste Tukey.

De acordo com a Figura 57, a metodologia empregada somente com agua
destilada conduziu a um resultado satisfatério do ponto de vista dos valores de AA para
a matriz de hidrocoloide, com 59,5 £ 0,6%. A matriz de pectina de mag¢a também exibiu
AA, em torno de 18,6 = 0,2%. Os aditivos, glicerol e glutaraldeido, também exibiram AA
em 15,7+ 4,7% e 27,3 =+ 1,5% respectivamente.

ORONA-TAMAYO, VALVERDE; PAREDES-LOPEZ (2017) mostraram
que na composi¢do quimica das sementes de chia (fonte de partida para a obtencdo do
hidrocoloide) ha concentragdes significativas de acidos galico, cafeico, clorogénico,
ferulico e rosmarinico; miricetina, quercetina e kaempferol, responsaveis pela AA
observada para o hidrocoloide.

SAMOUT et al. (2016) avaliou o potencial antioxidante de pectina de maca
(ndo foram encontradas informacdes acerca do GE ¢ massa molar) através da curva de
AA em funcao de distintas concentragdes de solugdes de pectina de maga diluidas. Ao se
analisar comparativamente a solucao utilizada neste trabalho na concentragdo de 0,02 g
mL"! na curva obtida experimentalmente por estes autores, os resultados de AA foram
proximos a 20%. Resultado este, muito semelhante ao obtido neste trabalho (18,6 +

0,2%).



188

Em relagdo aos aditivos, ¢ importante destacar que estes foram analisados em
sua forma pura. Entretanto, ao serem incorporados durante a etapa de preparo dos filmes,
estes sdo solubilizados no solvente, e dessa forma acredita-se que a AA seja minimizada.

Em relacao as formulagdes dos filmes poliméricos, houve uma alteracdo em
relacdo aos valores de AA. Todas as amostras apresentaram bons resultados em termos
de AA com valores minimos para a formulagdo 2.3 (40,4 = 1,7%) e méaximos para as
formulagoes 4.0 (63,1 + 0,3%), e 4.3 (59,0 = 0,4%).

Visando selecionar amostras nas quais houve uma maximizagdo em termos
de AA, as amostras de formulagio 4.0 (41,25/13,75;25,00/20,00) e 4.3
(37,50/37,50/25,00/5,00) puderam ser destacadas. Dessa forma, os resultados permitem
inferir que, ndo somente a matriz de hidrocoloide contribui para a AA, mas sim, o
conjunto de todos os componentes da blenda.

Apoés a selecdo das formulagdes 4.0 ¢ 4.3 estimou-se o CEso, isto €, a
quantidade necessaria de amostra para consumir 50% do DPPH. Para isso, o ensaio de
DPPH foi realizado com distintas concentragdes de solugdes preparadas dos filmes,

conforme exibe a Figura 58.
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Figura 58: Curvas de CEso em fun¢do da concentracdao de amostra para a formulacao 4.0

(a) e 4.3 (b) respectivamente.
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Fonte: A autora.

Conforme a Figura 58 ambas as formulagdes apresentaram correlagao linear
a medida que se aumentou a faixa de concentragdes investigadas. O pardmetro CEso
estimado para as amostras 4.0 e 4.3 foram: 0,0159 = 0,0010 g mL"! ¢ 0,0168 + 0,0020 g

mL! respectivamente. Do ponto de vista da estatistica estes valores ndo sdo diferentes
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(p<0,05), assim, independentemente da formulagdo empregada ambas possuem potencial
antioxidante devido a capacidade de doagdo do 4&tomo de hidrogénio ao radical DPPH,
representados pelos baixos valores de CEso.

As caracterizagdes que foram realizadas conduziram a bons resultados em
termos de propriedades mecanicas, morfologicas e caracteristicas adicionais como AA e
ndo toxicidade (citotoxicidade). Contudo, para uma adequada caracterizagdo das
amostras, mas também para o entendimento acerca de outras propriedades, tais como as
de transportes e térmicas, outras técnicas de caracterizagdo e ensaios foram realizados,

cujos resultados serdo apresentados na sequéncia.

4.5 Avaliacao das propriedades de barreira dos filmes poliméricos: permeacio aos
vapores de agua (WVP), isoterma de sorcio e estimativa do coeficiente de difusido

(D%)

Dentro da area de produgdo e caracterizacdo de filmes poliméricos ¢ de
grande importancia o conhecimento das propriedades mecanicas, como ja apresentado
anteriormente, mas também, as propriedades de barreira.

O ensaio padrdo utilizado é normatizado pela ASTM E96-95, no qual ¢
possivel obter informacdes sobre o fluxo de moléculas de agua (J) que passam através do
filme, assim como os valores de WVP. E importante destacar que houve a necessidade de
se realizar previamente uma etapa de secagem em estufa para retirada da fragdo de agua
livre (umidade) antes da realizag¢do do ensaio, pois eventual parcela de moléculas de agua
livre poderia contribuir para alteragdo em rela¢do aos valores dos parametros analisados.

A Figura 59 exibe a representacao grafica da variagdo da massa com o tempo,
sendo possivel observar que o armazenamento a 70°C diminuiu o teor de umidade das
amostras, € que apods 3 horas de armazenamento, a variagdo na massa foi muito pequena.
Desse modo, antes dos ensaios de WVP as amostras foram secas conforme esse
procedimento.

A Figura 59b exibe as curvas de Fluxo de vapor de 4gua (J) para as amostras.
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Figura 59: Grafico de varia¢do na massa em fun¢do do tempo das amostras armazenadas

em 70°C (a) e curvas de fluxo (J) das amostras (b).
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Fonte: A autora.

Em rela¢do aos valores de J (Figura 59b) todas as amostras apresentaram
comportamento semelhante, com aumento linear com o passar do tempo. Este resultado

sugere que, independente da composi¢ao da formulagdo empregada, consegue-se de certo
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modo manter com pouca variagdo os valores de J. A Tabela 17 exibe os valores de J, L

bem como de WVP das amostras.

Tabela 17: Valores de espessura (L) e fluxo (J) das amostras. *

Amostra Lmédia (um) Jmedio (g h' m?)
Pectina 85,30 £ 1,532 15,07 +0,58°
Hidrocoloide 60,30 + 7,01° 16,21 + 0,36
2.0 57,10 + 6,86° 12,94 + 0,39°
2.3 81,70 + 3,052 12,97 + 0,06°
4.0 64,30 = 3,05° 22,98 + 0,53¢
4.3 89,00 + 3,612 16,43 + 1,45
4.0 67,50 + 3,09° 12,84 +0,28°
4.0"4 77,50 £ 2,30° 12,53 £ 0,33°

Fonte: A autora.
*Valores sdo apresentados como média = desvio padrdo. Colunas seguidas de letras diferentes sdo significativamente

diferentes (p <0,05), com base no teste de Tukey.

Os valores de L apresentados na Tabela 17 mostraram que houve diferencas
significativas do ponto de vista da estatistica nas formulagdes de filmes poliméricos com
(p<0,05), de acordo com o teste ANOVA. No entanto, os valores obtidos encontram-se
em conformidade com os resultados obtidos por MULLER; YAMASHITA; LAURINDO
(2008) para filmes de amido plastificado com glicerol, com MUNHOZ et al. (2012) com
filmes obtidos a partir da mucilagem das sementes de chia, proteina do soro do leite e
glicerol, e por DICK et al. (2015) com filmes de mucilagem de chia com diferentes teores
de glicerol.

Uma possivel explicacdo para as diferencas observadas nos valores de L
encontram-se associadas a metodologia casting com etapa de secagem em estufa. Dessa
forma, como ja comentado anteriormente, durante etapa de evaporagdo do solvente e
formacao do filme sobre a superficie da placa, ocorre a acomodacao da microestrutura do

material, de modo que qualquer alteracdo na taxa de evaporagdo do solvente pode

24 # Trata-se da amostra de formulagdo 4.0 preparada utilizando a metodologia tappe casting para efeitos
comparativos.



193

contribuir para a variagdo em termos dos valores de L dos materiais (DELGADO et al.,
2018).

Ao analisarmos as seis primeiras linhas da Tabela 17 no que se refere aos
valores de J, torna-se evidente que a formulacao 4.0 possui dentro deste conjunto de
amostras, valor mais elevado (22,98 + 0,53 g h"' m™2). Uma explicacio possivel para este
resultado andmalo poderia estar associada com a morfologia do filme, mais especifica em
relagdo a presencga de poros, falhas ou alguma irregularidade. Os resultados obtidos com
a técnica de MEV, especificadamente as micrografias de superficie e de fratura poderiam
fornecer suporte.

Em consoante as micrografias de MEV (Figura 60), foi possivel observar
algumas alteragdes interessantes tanto para as matrizes, quanto para as formulacdes. A
matriz de hidrocoloide foi obtida a partir das sementes de chia (Figura 60a-b), as quais
mostraram uma estrutura de células reticuladas com superficie levemente rugosa, e
geometria indefinida. Resultados semelhantes foram obtidos por SALGADO-CRUZ et
al. (2013).

A matriz de hidrocoloide possui uma estrutura densa, o que corrobora os
resultados de morfologia obtidos através do AFM (Figura 53b), indicando que dentro das
condi¢gdes experimentais, foi possivel obter uma matriz compacta, contudo devido as
especificidades das técnicas, na micrografia de AFM foi possivel observar a presenga de
alguns graos com geometria indefinida, os quais ndo foram visiveis no MEV.

Ainda em relagdo a micrografia de MEV (Figura 60c) mostrou que a
evaporacao do solvente durante etapa de secagem do filme ndo ocorreu de maneira
uniforme do ponto de vista morfoldgico, ou seja, o aparecimento de regides mais claras,
visualizado na imagem. Em se tratando de filmes poliméricos este processo deve ser
evitado, pois pode alterar propriedades, tais como mecanicas, por exemplo, isso ocorre
porque nesta regido a amostra pode se apresentar com maior fragilidade, logo diminuindo
€.

A Figura 59d exibe a micrografia para a amostra de pectina de mag¢a na forma
de po, a qual exibe graos com geometria indefinida em conformidade com a micrografia
de AFM (Figura 53a). Esta comparag¢do em relacdo as técnicas (AFM e MEV) mostrou
que, durante a etapa de preparacao desta matriz, esta sendo preservada a estrutura granular
da matriz, a qual exerceu influéncia em relagdo as propriedades de transportes como sera

discutido posteriormente.
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Figura 60: Imagens de MEV das amostras de semente de chia triturada na forma de p6
(a-b), filme hidrocoloide (c), pé de pectina de maca (d), formulagdes 2.0 (e), 2.3 (f), 4.0
(2), 4,3 (h), ampliagdo de 500X. As fraturas sdo apresentadas para as formulagdes 2.0 (1),
2.3 (), 4.0 (k), 4.3 (1) com ampliacao de 1000X.
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Fonte: A autora.

Ainda em relacdo a matriz de pectina de maga, FRACASSO et al. (2018)
obtiveram resultados semelhantes em termos morfologicos com amostras de pectina
citrica com alto GE, nos quais foram obtidos materiais heterogéneos, com componentes

multiformes e tamanhos diferentes.
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A microestrutura dos filmes ¢ afetada pela organizacdo das cadeias
poliméricas, e pelo uso de aditivos. Assim, as propriedades morfologicas podem fornecer
informagdes auxiliares sobre as caracteristicas fisicas destes materiais. Em relacdo as
formulacdes de blendas poliméricas, do ponto de vista morfologico, formulagdes nas
quais o aditivo glutaraldeido foi empregado em 20% m/m, isto &, Figuras 59¢ e 59g, estas
possuem uma aparéncia mais rugosa, ao passo que, as formula¢des nas quais este foi
incorporado em 5% m/m ocorreu uma estrutura menos rugosa (Figuras 59f e 59h).

Resultados semelhantes foram obtidos por DICK et al. (2015) com filmes de
mucilagem de chia com os teores de 25%, 50% e 75% m/m de glicerol como aditivo. Os
filmes mostraram-se com textura ligeiramente rugosa com o aparecimento de
aglomerados. No entanto, mesmo com teores elevados de aditivo ndo houve alteracdo na
microestrutura destes filmes.

As imagens de superficie foram semelhantes as obtidas por MUNOZ et al.
(2012) que estudaram filmes de mucilagem obtida a partir das sementes de chia com
concentrado de proteina de leite na presenca de glicerol como aditivo. As imagens de
superficie mostraram filmes compactos com a presencga de algumas particulas na forma
granular.

Por fim, as imagens de fratura (Figuras i-1) mostraram filmes com boa
compactag¢do, e nao foi possivel observar a presenga de vazios aparentes na microestrutura
do material. Resultados semelhantes foram obtidos para as imagens de fratura para os
filmes de mucilagem de chia com glicerol nas porcentagens de (25%, 50% e 75%) se
mostraram densos, sem presenga de poros ou aglomerados (DICK et al., 2015).

Em contrapartida, as imagens de fratura obtidas por MUNOZ et al. (2012)
dos filmes de mucilagem obtida a partir das sementes de chia com concentrado de
proteina de leite e glicerol exibiram microestruturas desorganizadas, com aparecimento
de alguns vazios. Segundo os autores as diferengas podem estar associadas as interagdes
entre as matrizes.

Retomando, esta técnica ndo forneceu suporte acerca da identificacdo de
vazios, os quais poderiam explicar o mais elevado valor de J para a amostra de formulagao
4.0, pois, acreditava-se que especificamente, nesta amostra poderiam existir defeitos na
microestrutura do material, contribuindo assim, para o aumento em termos de J.

Uma explicagdo plausivel ainda pode ser que haja a presenca destes vazios,

ndo detectaveis através desta técnica. Por esse motivo, ainda ndo se descartou a
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possibilidade de té-los na microestrutura do material em um primeiro momento. Dessa
forma a avaliacdo da area superficial foi muito importante para confirmar ou refutar esta

hipotese, conforme Tabela 18.

Tabela 18: Avaliacdo morfologica através dos resultados de ASAP.

Amostras Sper (m? g) Vp x 10 #(ecm? g ) dp (nm)
Hidrocoloide - 2,53 -
Pectina 0,4085 0,40 0,3871
Blenda 2.0 0,0971 10,39 42,8197
Blenda 2.3 3,2170 - -
Blenda 4.0 - 6,81 -
Blenda 4.3 - 5,48 -

Fonte: A autora.

Diante dos resultados que foram obtidos em termos da avaliagdo morfologica
por meio da area superficial, em algumas formula¢des o equipamento ndo conseguiu
detectar a area superficial sendo obtido o valor negativo (e por isso ndo foi reportado
numericamente na Tabela 18). Assim, os resultados de ASAP nao forneceram suporte
para explicar tal comportamento.

De acordo com a classificagdo do tipo de poros pela IUPAC, os materiais
microporosos possuem didmetro de poro inferior a 2 nm, os mesoporos estdo
compreendidos entre 2-50 nm, e os macroporos superiores a 50 nm. Desse modo, todas
as formulagdes de filmes poliméricos possuem microporos € mesoporos (SING, 1991).

Acredita-se que mesmo ndo sendo possivel a detecgdo do volume de poros
para algumas formulagdes, estas possuem microporos inferiores a 2 nm. Isso ocorre,
porque ¢ muito dificil produzir filmes poliméricos sem a presenca de vazios, devido ao
pequeno tamanho, as limitagdes das técnicas por vezes ndo consegue detecta-los.

Dessa forma, decidiu-se repetir o ensaio desta amostra para avaliar se por
ventura, ndo poderia ter ocorrido alteragdes em relacdo ao processo de secagem, ou
qualquer outra alteragdo. Assim, o ensaio foi repetido e o valor encontrado, foi muito
mais proximo do conjunto das amostras. Dessa forma, ao compararmos os valores obtidos
para a amostra de formulagdo 4.0 apresentados nas linhas 5 e 7 da Tabela 17, mais uma

vez corrobora com a importancia de uma boa etapa de secagem do filme.
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Como ja foi comentado anteriormente, a metodologia tappe casting foi
utilizada para producdo de filmes maiores para serem utilizados na confeccdo dos
saquinhos a serem utilizados no teste de aplicabilidade, que sera descrito posteriormente.

Dessa forma, diante da alteragdo em relacdo a metodologia empregada
decidiu-se avaliar se haveria alguma altera¢ao sob o ponto de vista dos resultados de WVP
das amostras. Para isso, escolheu-se a formulacao 4.0 (veja ultima linha Tabela 17), o
valor de J obtido foi de 12,84 + 0,28 g h'' m™ para a repeti¢io da formulacdo, e 12,53 +
0,33 g h'' m? para a formulagio 4.0 produzida com o tappe casting.

Ap6s a discussao dos resultados obtidos para o J, serdo apresentados agora os

resultados de WVP dos filmes poliméricos conforme Tabela 19.

Tabela 19: Comparativo entre os valores de temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e

permeagdo aos vapores de agua (WVP) das amostras.

Formulacdes (Tg) °C WYVPmedio (g Pa! h! m?)

Pectina de maga (100,00/0,00/0,00/0,00) 34 517x107+£292x 10
Hidrocoloide (0,00/100,00/0,00/0,00) 20 3,93x 107 +£4,99 x 10%
Formulagdo 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 45 2,98x 107 £ 4,41 x 107
Formulagao 2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) 21 426x 107+ 1,38x 10%
Formulagdo 4.0 (41,25/13,75//25,00/20,00) 38 281 x107+3,31x 10%
Formulagdo 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) 23 5,80x 107+ 720x 108
4.0%3 --- 3,21 x 107 +£ 6,34 x 1078¢

Fonte: A autora. *Valores sdo apresentados como média + desvio padrdo. Colunas seguidas de letras

diferentes sdo significativamente diferentes (p <0,05), com base no teste de Tukey.

Ao analisarmos os valores numéricos da WVP (Tabela 19) das matrizes
individuais, os valores mostraram que a matriz de pectina de maga foi mais permeével
que a matriz de hidrocoloide. Contudo, se analisarmos do ponto de vista morfologico
seria esperado comportamento inverso ao obtido. Isso porque, a presenca dos graos com
geometria indefinida na matriz de pectina como confirmado pelo AFM (Figura 53a) era

esperado que estes atuassem como uma barreira dificultando o processo.

25 # Trata-se da amostra de formulagdo 4.0 preparada utilizando a metodologia tappe casting para efeitos
comparativos.
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Outra possibilidade, se analisarmos a mobilidade das cadeias poliméricas
através da Ty, esta matriz ainda se encontrava no estado vitreo, com mobilidade reduzida.
Ao passo que o hidrocoloide encontrava-se nas proximidades da Ty dentro das condigdes
do ensaio. Logo, uma ultima possibilidade pode estar associada a presenca de defeitos na
microestrutura do material utilizado no ensaio, tornando-o mais permeavel.

Para as formula¢des poliméricas os valores de WVP obtidos confirmaram
uma tendéncia que ja era esperada. As formulagoes 2.0 e 4.0 tiveram uma maior extensao
no processo de reticulagdo estimado através dos valores do swelling, e maiores valores Tg
também (Tabela 15). Assim, possivelmente, devido ao maior emaranhado provocado pela
reticulagdo corroboram com os resultados obtidos.

De forma semelhante, as formulagdes 2.3 e 4.3 foram mais permeaveis do que
as demais, uma vez que dentro das condi¢des do ensaio possuiam uma maior mobilidade,
e a extensdo do processo de reticulagdo ocorreu em uma menor extensao.

A alteragdo na metodologia empregada, isto é, do casting com etapa de
secagem em estufa para o tappe casting, ndo houve alteragdo em relacdo aos valores de
WVP. Esse resultado ¢ interessante e importante porque permite trabalhar
experimentalmente com ambas as formas sem alteracdes significativas em termos das
propriedades de barreira dos filmes. Contudo, o tappe casting como ja citado muitas vezes
¢ desejavel do ponto de vista experimental, devido a possibilidade em se realizar com um
unico lote de filme boa parte das caracterizagdes, minimizando assim os inconvenientes
em termos da taxa de evaporacdo do solvente, visto algumas vezes com a outra
metodologia.

Ao comparar os resultados obtidos para a matriz de hidrocoloide neste
trabalho, ndo foram encontrados resultados para o hidrocoloide puro na literatura.
Entretanto, relatos sobre filmes produzidos a partir da mucilagem de sementes de chia
com proteina de soro e glicerol na propor¢io de 1: 3, cujo WVP foi de 6,78 x 10”7 g Pa™!
h! m ! (MUNHOZ et al., 2012); mucilagem de sementes de chia utilizando diferentes
percentagens de glicerol como aditivo, 25%, 50% e 75% foram 1,31 x 107;3,25x 107 e
4,42 x 107 g Pa! h'! m™! respectivamente (DICK et al., 2015). Esta discrepancia nos
resultados de WVP, podem ser relacionadas a preparacdo experimental dos filmes e as
condigdes em que o ensaio WVP foi realizado. Mas, ¢ importante destacar que
independentemente da composic¢do do filme houve a manuten¢do em termos da mesma

ordem de grandeza em relagdo aos valores da literatura.
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Para o filme de pectina de maga, com o mesmo grau de esterificagdo, o valor
de WVP foi de 2,83 x107 g Pa! h'! m(CHAMBI; GROSSO, 2011). DAS; BORAH;
BADWAIK (2018) recentemente reportou WVP de 1,83 x 10®% g Pa! h ! m™! para filmes
de pectina obtidos a partir da casca da laranja. Estas discrepancias podem estar associadas
ao procedimento experimental empregado, assim como com a fonte de pectina.

Os resultados de WVP para as amostras (Tabela 19) foram da mesma ordem
de grandeza de filmes de amido com glicerol como plastificante, 4,67x107 g Pa' h"! m!
(GHANBARZADEH; ALMASI; ENTEZAMI, 2011), hidroxipropilmetilcelulose, com
3,79 x 107 g Pa' h "' m!' (MC HUGH; HUXSOLL; KROCHTA, 1996), gelatina, com
9,32x 107 g Pa' h ' m™! e metilcelulose, com 3,13 x 107 g Pa! h'' m! (GARCIA et al.,
2009).

Os resultados de WVP para os polimeros sintéticos foram: PVC com 3,00
x10® gm™?h'! Pa! (FRICK et al., 2018), (PEBD) com 3,29 x10® gm' h! Pa'! ¢ (PEAD)
com 8,32 x10' g m! h'! Pa! respectivamente (MC HUGH; HUXSOLL; KROCHTA,
1996). Logo, quando se analisa estes resultados em comparagdo com as formulacdes,
estas foram uma, duas e trés ordens de grandeza, respectivamente mais permedveis do
que os polimeros sintéticos analisados.

No entanto, todas as amostras foram da mesma ordem de grandeza que filmes
de celofane, com 2,48 x 107 g Pa’ h'' m' (PEROVAL et al., 2002), e uma ordem de
grandeza menos permeaveis que filmes da proteina zeina extraida do milho com, 1,93 x
10 6 g Pa h'! m!, de amilose, com 1,37 x 10°g Pa! h'' m™!, e de proteina do leite com
sorbitol como plastificante com, 2,58 x 10°g Pa' h'! m!' (GARCIA et al., 2009).

Ainda em relagdo aos dados de WVP ¢ possivel analisar através de alguns
modelos tedricos, juntamente com a avaliacdo morfologica a miscibilidade de um sistema

de blendas poliméricas, como sera descrito no item a seguir.

4.5.1 Estudo da miscibilidade do sistema polimérico pectina de maga/hidrocoloide obtido

a partir da semente da chia através dos dados de WVP

Conforme foi apresentado no CAPITULO, especificadamente no item 4.2.3,
ha na literatura alguns registros, os quais apontam a possibilidade de avaliar a
miscibilidade de blendas poliméricas com base em alguns modelos tedricos previstos
(ROBESON et al., 1973; HOPFENBERG; PAUL 1978; SPERLING, 2006; ZHANG et
al.,2012; HOLT et al., 2018).
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Para a analise sob esta perspectiva fez-se necessario o conhecimento da fracao
volumétrica (@) de cada componente na blenda, para obter as representagdes graficas,
mas também, o ajuste em relacao as equacdes dos modelos tedricos.

Para compor uma boa representacao grafica em fun¢do da @ das matrizes, ¢
interessante que os pontos estejam adequadamente distribuidos. Contudo, algumas
formulagdes apresentaram em termos de @ valores muito proximos entre si, como pode
ser visto na Tabela 20. Desse modo, uma das alternativas foi compor novas formulagdes
invertendo as porcentagens de cada uma das matrizes constituintes para que houvesse

uma maior diferenca entre os valores.

Tabela 20: Valores de fragdo volumétrica () de cada uma das matrizes, assim como 0s

valores de WVP obtidos.
Amostras Formulacoes 14 4] WVP
pectina  hidrocoloide (g Pa'h'm')

Pectina 100,00/0,00/0,00/0,00 1,00 --- 517x107+2,92x 10%
Hidrocoloide 0,00/100,00/0,00/0,00 --- 1,00 3,93x107+4,99x 10
Blenda 2 33,75/21,25/25,00/20,00  0,8606 0,1380 298x 107+441x10%
Blenda 2 invertida  21,25/33,75/25,00/20,00  0,1380 0,8606 3,50x 107+8,99x 10
Blenda 2.3 41,25/28,75/25,00/5,00  0,8487 0,1507 426x107+1,38x 10
Blenda 2.3 invertida  28,75/41,25/25,00/5,00  0,1507 0,8487 4,44 x 107+ 6,34 x108
Blenda 4 41,25/13,75/25,00/20,00  0,9207 0,0782 281 x107+331x10%
Blenda 4 invertida  13,75/41,25/25,00/20,00  0,0782 0,9207 3,63x107+5,89x10%
Blenda 4.3 35,00/35,00/25,00/5,00  0,7960 0,2028 5,890 x 107+£7,20x 10®
Blenda X (0 0,4) 11,00/59,00/25,00/5,00  0,4221 0,5766 2,46 x 107+1,30x 10°®
Blenda Y (©0,6)  59,00/11,00/25,00/5,00  0,5766 0,4221 2,76 x 107+ 1,27 x 10°®

Fonte: A autora.

Porém, mesmo com este procedimento, foi possivel observar que ainda havia

um gap (lacuna) na @ compreendido entre 0,4 e 0,6. Dessa forma, realizaram-se os

calculos e estimou-se qual a porcentagem necessaria de cada uma das matrizes, para

atingir os valores de @ de interesse.

A andlise comparativa dos dados expostos na Tabela 20, mostrou que houve

alteragdes em relagdo aos valores de WVP, na medida em que se alterou a composi¢ado

das blendas poliméricas. Para melhor visualizagdo deste comportamento, a Figura 61
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exibe a representa¢do grafica de forma conjunta dos valores de WVP em funcdo da @ de

pectina de maca.

Figura 61: Correlagdo entre os valores de WVP para as formulagdes das blendas

poliméricas em funcao da fracdo volumétrica da matriz de pectina de maga.
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Fonte: A autora.

A partir da Figura 61 foi possivel observar um comportamento muito
interessante, no que se refere a influéncia da matriz de pectina de maca nos valores de
WVP. Em baixos valores de O (regido esquerda da Figura 61) os valores de WVP se
assemelham ao da matriz de hidrocoloide. Na medida em que se aumentaram os valores
de O de pectina de maca, atingiu-se um limite inferior, no qual, houve a minimiza¢ao nos
valores de WVP com O proximas a 0,4.

Nesse sentido, com o aumento em termos de @ de pectina de maga, os valores
de WVP tendem a diminuir. Isso pode ser explicado pela contribuicdo significativa desta
matriz, em termos de sua morfologia, ou seja, presenca de graos na microestrutura, para
os resultados de propriedades de barreira. Contudo, como destacado na Figura 61, a
amostra de formulacao 4.3, mesmo com um @ de pectina de maca elevada, nao conduziu
a uma diminui¢do nos valores de WVP. Este resultado pode ser explicado através da

morfologia desta amostra que se mostrou mais homogénea dentro do conjunto, com uma
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minimizagdo em termos de aglomerados com geometria indefinida atribuido a
contribuicdo da matriz de pectina de maca.

Consoante a avaliacdo morfoldgica desta matriz (veja as Figuras 53a e 64b),
a mesma possui em sua microestrutura a presenca de alguns graos, os quais acredita-se
que atuem como uma barreira para a ocorréncia do processo de WVP.

Diante do exposto, foi evidenciado que o sistema de blendas poliméricas em
estudo foi muito sensivel as pequenas alteragdes em termos das contribuigdes das
matrizes. Dessa forma, consegue-se alterar propriedades com certa facilidade do ponto de
vista experimental. Preliminarmente, decidiu-se avaliar o ajuste dos dados experimentais

em relacdo ao modelo tedrico predito para um sistema miscivel, conforme Figura 62.

Figura 62: Representagdo dos valores de WVP para o modelo miscivel em comparagao

com os dados experimentais.
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Fonte: A autora.

A representacdo comparativa entre o modelo tedrico para a miscibilidade com
os dados experimentais, confirmou a grande influéncia da matriz de pectina de maga na
heterogeneidade do material. A justificativa para a correlacao linear dos dados tedricos
(Figura 62) pressupde que haja uma boa interagdo dos componentes da blenda, de modo

que a variacao dos dados de WVP seja dada de forma linear (ROBESON, 2010).
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A avaliacdo do ponto de vista morfoldgico também pode ser utilizada como
ferramenta a fim de explicar esta correlagdo. Nessa linha, se pensarmos que haja uma boa
interacao entre os componentes da blenda polimérica, de modo que nao seja possivel a
identificacdo de distintas fases no material, teremos assim, indicios de uma boa
miscibilidade, em outras palavras, significa que do ponto de vista da mistura eles estarao
tao entrelacados, e assim, teremos uma unica fase. Desse modo, permite-se inferir que a
microestrutura encontra-se densamente empacotada, portanto, este comportamento
refletird em termos de propriedades.

A partir dos dados experimentais, permitiu-se visualizar que sob baixos
valores de @ da matriz de pectina de maga, estes possuem um comportamento proximo
ao que foi predito pelo modelo (veja a regido destacada na Figura 62). No entanto, a
medida que os valores da @ de pectina de maca se elevaram, dificultaram a anélise.

Porém, foi possivel observar que, de um modo geral, os valores obtidos
experimentalmente encontraram-se abaixo do que foi predito pelo modelo, mostrando que
esse modelo superestimou os valores de WVP, tornando as formulagdes mais permeaveis.
Este comportamento do ponto de vista da aplicabilidade na forma de filmes nao ¢
desejavel, pois um dos objetivos da embalagem ¢ minimizar as trocas gasosas, € para isso
¢ desejavel que esta possua baixos valores de WVP.

Diante do exposto, a representacdo grafica apresentada na Figura 61
confirmou a heterogeneidade das formulag¢des, como suportado pelas analise morfologica
de AFM (veja as Figuras 53 e Figura 64). Na sequéncia, outros modelos teéricos foram
utilizados para avaliar se alguma tendéncia em termos de comportamento poderia ser
visualizada.

Os modelos em série e de Maxweel foram selecionados na tentativa de avaliar
comparativamente os pressupostos de cada um dos modelos com os resultados
experimentais em termos de WVP e da analise morfoldgica. O primeiro pressupdem certo
alinhamento entre as fases, € o outro considera uma distribui¢ao aleatéria em termos da
fase dispersa, a qual possui uma geometria esférica.

A Figura 63 exibe de maneira comparativa a correlacdo entre os valores

obtidos experimentalmente com os valores tedricos preditos pelo modelo em série.
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Figura 63: Representagdo comparativa entre os dados experimentais em relacdo ao

modelo em série.
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Fonte: A autora.

Inicialmente, o modelo em série (Figura 63) mostrou uma tendéncia
decrescente na medida em que se aumentou os valores da @ de pectina de maga. Desse
modo, foi evidente que este modelo ndo foi adequado para descrever a morfologia das
blendas poliméricas em estudo. Além disso, de um modo geral os valores preditos pelo
modelo foram superiores aos obtidos experimentalmente, mostrando que o modelo
superestimou os valores de WVP.

Assim, como este modelo considera o alinhamento das cadeias com uma
determinada regularidade e ndo forneceu bons resultados, decidiu-se que o modelo em
paralelo também ndo seria avaliado, pois este também pressupdem certo alinhamento
entre as fases, que ja se viu nao ocorrer dentro do sistema polimérico em estudo, com a
regularidade predita pelo modelo.

E importante destacar que estes modelos descrevem a orientagdo da fase
dispersa como sendo em paralelo ou em série, assim, diante da inequabilidade dos dados
experimentais frente aos modelos ocorre porque estes consideram um determinado grau

de ordenamento em termos da fase dispersa com regularidade.
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Embora nas amostras haja sim algum grau de ordenamento como j4 discutido
(veja Figura 52 e Tabela 14) em termos do perfil semicristalino destas. Assim, infere-se
que em termos do ICr estima-se a ocorréncia de paralelismo entre as cadeias como um
todo e ndo somente de uma fase em detrimento a outra.

Obviamente, ambos 0s modelos (miscivel e em série) ndo descreveram todos
os resultados obtidos experimentalmente. Na verdade, esse resultado ja era esperado, uma
vez que tentar descrever o comportamento de materiais heterogéneos, como ¢ o caso das
amostras em estudo, com modelos regulares como o em série ¢ dificil.

Contudo, foi importante avaliar o modelo tedrico para prever a miscibilidade,
pois os resultados preditos corroboram com as propriedades morfologicas e de barreira
destes materiais.

Por fim, o ultimo modelo avaliado foi o proposto por Maxwell, o qual
considera a morfologia da fase descontinua como sendo esférica. A Figura 64 exibe as
micrografias de AFM para as matrizes, com o intuito de fornecer subsidio para atribuicao

das fases continua e dispersa, e mais especificadamente com a geometria da fase dispersa.

Figura 64: Micrografias de AMF para as matrizes poliméricas de hidrocoloide (a) e de

pectina de maga (b).

2.5x 25 pm

Fonte: A autora.

A partir das micrografias (Figura 64) foi possivel identificar mais uma vez, a
diferenca do ponto de vista morfologico em relagdao as matrizes poliméricas. A matriz de
hidrocoloide (Figura 64a) possui estrutura mais homogénea densa, na qual identificamos

a presenca de uma Unica fase.
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J& a matriz de pectina de maca possui estrutura heterogénea, sendo possivel
identificar duas fases distintas: uma fase densa atribuida a fragdo da matriz que
solubilizou e mostra com carater denso, (indicado através das setas Figura 64b), e a outra
foi atribuida a presenca dos aglomerados em geometria mais ou menos esférica.

Diante destes resultados na morfologia das amostras, decidiu-se utilizar o
modelo tedrico proposto por Maxwell para avaliar o comportamento em termos das

propriedades de barreira e morfologia, conforme Figura 65.

Figura 65: Representacdo comparativa entre o modelo de Maxwell e os dados

experimentais.
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Os dados obtidos com a previsao do modelo tedrico corroboram, mostrando
mais uma vez o papel fundamental da matriz de pectina de maca em termos da diminui¢do
nos valores de WVP como apresentado na Figura 61. Como indicado na Figura 65, os
dados tedricos preditos pelo modelo exibiram um comportamento decrescente
exponencial a medida que se aumentou a @ de pectina de maca.

Nesse sentido, a analise comparativa dos valores teoricos preditos através do

modelo com os dados obtidos experimentalmente, apresentaram um bom ajuste a partir
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de @ proximas a 0,4, ou seja, em menores valores de @, os valores ndo convergem para o
modelo, indicando uma maior contribui¢ao da matriz densa do hidrocoloide.

Se analisarmos comparativamente os resultados apresentados nas Figuras 61
e 64, foi possivel identificar uma correlagdo entre ambas, ou seja, em regides nas quais a
O de pectina de ma¢d foi minima os resultados experimentais ndo se ajustaram
adequadamente ao modelo de Maxwell (Figura 65), porém, apresentaram tendéncia ao
ajuste para o modelo de miscibilidade (Figura 62).

Esses resultados foram muito importantes para avaliagdo comparativa em
termos de duas propriedades distintas, isto ¢, morfoldgica e de barreira aos vapores de
agua, mas que estdo intimamente relacionadas dentro do sistema de blendas poliméricas
em avaliacdo. Posteriormente, ainda dentro das propriedades de barreira foi investigado

o perfil de sor¢cao das amostras, conforme apresenta a Figura 66.
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Figura 66: Isotermas para as amostras de hidrocoloide e pectina de maga (a), blendas

poliméricas formulagdes 2.0 e 2.3 (b) e formulagdes 4.0 e 4.3 (c) respectivamente.

Fonte: A autora.
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O perfil das isotermas obtidas experimentalmente (Figura 66) podem ser
classificadas como sendo de forma sigmoidal, do tipo III, de acordo com a classificagdo
de BRUNAUER et al. (1940) (Figura 12).

Ao estabelecer os devidos comparativos com outros trabalhos da literatura,
os resultados se mostraram semelhantes a goma arabica (FERNANDES; BORGES;
BOTREL, 2014), quitosana (AGUIRRE-LOREDO; RODRIGUEZ-HERNANDEZ;
VELAZQUEZ, 2017), pectina (TSAMI; VAGENAS; MARINOS-KOURIS, 1992),
pectina com baixo grau de metoxilagao (BASU; SHIVHARE; MULEY, 2013), filmes de
(PVA), com amido ¢ nanocristais de celulose (POPESCU, DOGARU, POPESCU 2017),
filmes de amido e poliacido lactico (MULLER; PIRES; YAMASHITA, 2012).

De acordo com AGUIRRE-LOREDO; RODRIGUEZ-HERNANDEZ;
VELAZQUEZ, (2017) as isotermas de sor¢ao obtidas experimentalmente podem ser tteis
para compreender as mudangas que ocorrem nos filmes poliméricos quando expostos a
diferentes ay.

Nesse sentido, os valores do conteudo de umidade (Xeq) das matrizes puras
(hidrocoloide e pectina de magd) (Figura 66a) foram inferiores ao das formulagdes de
filmes poliméricos (Figura 66b e 66¢) na mesma faixa de aw investigada. Esses resultados
podem estar associados as caracteristicas estruturais e morfologicas das matrizes
individuais e a auséncia de aditivos em relagdo as formulagoes.

J& para as formulagdes, a presenca de ambos os aditivos (glutaraldeido e
glicerol), assim como as distintas percentagens de cada uma das matrizes incorporadas,
podem ter contribuido para alterar o comportamento de sor¢dao das amostras, assim como
as propriedades morfologicas ja observadas.

Ainda em relagcdo as isotermas apresentadas na Figura 65, foi possivel
identificar um aumento significativo para os valores de conteudo de umidade das
amostras, especialmente em aw superiores a 0,7. Dessa forma, este resultado sugere a
ocorréncia de alguma alteracao no sistema, o qual pode consequentemente ter contribuido
para esta altera¢do observada.

Uma das possibilidades levantadas foi a formagao de clusteres de moléculas
de 4gua quando expostos em ambiente com mais elevados valores de aw. De acordo com
a literatura consultada, STARKWEATHER Jr (1975), é possivel estima-la através de uma

equacdo tedrica como ja descrito anteriormente, considerando os valores de @ e aw. A
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Figura 67 apresenta as representagdes graficas da funcdo de clusteres como fungao da aw

para as formulacdes de blendas poliméricas.

Figura 67: Funcdo de clusteres (c1Gi1) em funcdo da ay estimada para as formulagdes

poliméricas 2.0 € 4.0 (a) e 2.3 ¢ 4.3 (b) em relagdo ao valor tedrico.
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Fonte: A autora.

De acordo com ASSUNCAO (2000), quando o valor de c¢;G; varia de
maneira linear com a ay, o sistema ¢ considerado como sendo ideal, ou seja, assume valor
igual a unidade (c;G;;=-1). Na Figura 67 foi representado como sendo a linha pontilhada.

Nesta condicdo, as moléculas de solvente excluem apenas seu proprio volume para outras
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moléculas de solvente, ndo afetando sua distribuicdo no polimero. Quando c¢;G;; ¢ maior
que a unidade (c;G1;> -1) ocorre uma tendéncia das moléculas de 4gua em se agruparem
levando a formacgao de clusteres.

Em relacdo as formulagdes de filmes (Figura 67a e 67b) na faixa de aw
compreendida entre (0,2-0,6) os valores experimentais se aproximam do valor tedrico (-
1), e assim, ndo ocorreu a formagao de clusteres. Entretanto, na faixa compreendida entre
0,7-0,9 houve a formagao destes. Resultados semelhantes foram obtidos por (SU, 2017)
com filmes de PVA com isolado proteico de soja; e por (MULLER; PIRES;
YAMASHITA, 2012) com filmes de PVA com amido.

De acordo com STARKWEATHER IJr (1975), a formagdo destes
aglomerados de moléculas de dgua podem provocar reflexos em termos de algumas
propriedades térmicas e de transporte dos polimeros. Assim, pode-se inferir que o
aumento significativo nos valores do conteudo de umidade apresentado na Figura 65 a
partir de ay igual a 0,7 pode estar associado com a formagdo dos aglomerados de
moléculas de agua.

Recentemente, POPESCU, DOGARU, POPESCU (2017) reportaram que em
filmes de amido e (PVA) incorporados com nanocristais de celulose, quando expostos a
aw em torno de 0,80, ocorreu um aumento significativo nos valores de ¢;G;;, sugerindo a
formacao de clusteres de moléculas de agua de diferentes dimensdes.

Para o ajuste dos dados experimentais obtidos com as isotermas apresentadas
na Figura 66 foram utilizadas duas equagdes tedricas para avaliar comparativamente os
valores preditos tedricos, com 0s experimentais.

Como ja descrito, o0 modelo de Langmuir considera o processo de sor¢ao
como sendo em monocamadas, ja os modelos de BET e de GAB consideram o mesmo
como em multicamadas. Dentro dos trés modelos, o0 modelo de Langmuir ndo ¢ o mais
adequado para descrever a sor¢do de filmes poliméricos, porque o perfil da isoterma
obtida experimentalmente de acordo com a classificagio de BRUNAUER et al. (1940)
foi muito distinto do predito pelo autor.

Além disso, como suportado pelos resultados ja obtidos, em termos de WVP
e da formacao de clusteres, supor que o processo experimental possa ser explicado por
meio de um modelo, o qual ndo considera: a formacao e nem a interagao entre as camadas

de moléculas de 4agua ¢ limitado, e provavelmente ndo responderd adequadamente em
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termos de ajuste matematico. Logo, por esses motivos ndo se procedeu com o ajuste do
modelo de Langmuir.

O ajuste matematico foi realizado com os modelos de BET ¢ de GAB
respectivamente. A Figura 68 exibe as isotermas experimentais e o ajuste do modelo de

BET.
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Figura 68: Isotermas experimentais e ajuste do modelo de BET, matrizes individuais (a),
formulagdes 2.0 e 4.0 (b) e formulagdes (2.3 e 4.3) em (¢).
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E importante destacar que a faixa de aw de acordo com a literatura para
avaliagdo do modelo de BET ¢ restrita e compreendida entre 0-0,55 (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007). Nesse sentido, optou-se pela extrapolagdo em relagio a esta
faixa para aquisi¢cao de mais pontos, para um ajuste com mais pontos.

Os resultados obtidos com o ajuste deste modelo sdo apresentados na Tabela
21, cuja qualidade deste foi analisada através do coeficiente de correlagio (R?), o erro

relativo (ERM), e o desvio padrao da estimativa (DPE) respectivamente.

Tabela 21: Parametros estimados através do modelo de BET.

Amostras Xmp Cs R? ERM DPE
(gg" (%) (%)
Pectina 0,610+ 0,0241* 2,300+ 0,723* 0,996 5,665 0,239
(100,00/0,00/0,00/0,00)
Hidrocoloide 0,479 + 0,0309% 21,643 +5,230" 0,991 5,520 0,218
(0,00/100,00/0,00/0,00)
Formulagao 2.0 0,605 +0,0206* 7,990+ 1,290° 0,982 4,141 0,132
(33,75/21,25/25,00/20,00)
Formulagéo 2.3 0,679 +£0,0221* 2,828+ 10,2242 0,989 4,143 0,077
(41,25/28,75/25,00/5,00)
Formulagao 4.0 0,786 £ 0,075°¢ 1,532+0,835* 0,986 2,789 0,058
(41,25/13,75/25,00/20,00)
Formulagao 4.3 0,705+ 0,086* 13,345+ 6,790¢ 0,919 2,813 0,146

(35,00/35,00/25,00/5,00)

Fonte: A autora. *Valores sdo apresentados como média = desvio padrao. Valores de cada coluna seguidos

por letras diferentes sao estatisticamente diferentes com p< 0,05 segundo teste Tukey.

De acordo com a literatura, a qualidade do ajuste dos dados experimentais,
sob o ponto de vista da estatistica, ¢ considerado satisfatério quando: os valores
encontrados para o R? forem superiores a 98%, baixos valores de DPE e ERM inferiores
a 5% respectivamente (MORAES; PINTO, 2012; AGUIRRE-LOREDO; RODRIGUEZ-
HERNANDEZ; VELAZQUEZ, 2017; BAPTESTINI et al., 2017).

Diante do exposto, em termos do R? todas as amostras apresentaram valores
elevados, exceto a amostra de formulagao 4.3. Porém, ¢ importante a avaliagdo em termos
dos outros parametros também, assim, os valores de ERM foram proximos aos 5%
descritos pela literatura, e o DPE foi muito baixo.

Em relacdo a constante Xmp, todas as amostras apresentaram valores
semelhantes com p>0,05, a excecao das amostras de hidrocoloide que assumiu menores

valores, e a amostra de formulagdo 4.0, a qual assumiu um valor mais elevado para a
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constante em questdo. Ja para a constante Cg houve uma maior amplitude dentro do
conjunto de amostras com p<0,05, com destaque para as amostras de hidrocoloide e
formulacao 4.3, as quais assumiram valores elevados.

Portanto, sob o ponto de vista da estatistica os dados experimentais se
ajustaram ao modelo tedrico de BET. Contudo, mais do que a andlise em termos
numéricos € importante estabelecer comparativos, como por exemplo, com os dados de
WYVP, conforme Figura 69, para analisar se o modelo teorico pode ser utilizado como

subsidio para discussao de resultados experimentais.

Figura 69: Comparativo entre a monomocada de moléculas de agua estimadas através de

BET e os dados de WVP.
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Fonte: A autora.

A andlise conjunta das propriedades de transporte permitiu diferenciar o
comportamento das matrizes individuais. Desse modo, através dos resultados estimados
para uma das constantes caracteristicas do modelo, a matriz de hidrocoloide sorveu uma
menor quantidade de 4gua e WVP também. Ja a matriz de pectina de maga, apresentou
comportamento inverso.

A avaliagdo conjunta de ambas as propriedades em relagdo as formulagdes
das blendas poliméricas, mostrou que em decorréncia das formulagdes, estas possuem um
comportamento proprio, por exemplo: a amostra de formulacdo 2.0 exibiu uma
minimizagdo em termos de ambas as propriedades em avaliagdo; a amostra de formulacao

2.3 exibiu comportamentos proximos em termos destas propriedades. J4 a amostra de
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formulagdo 4.0 exibiu uma maior quantidade de agua através da sorcdo, conquanto
apresentou uma menor WVP. Por fim, a amostra de formula¢do 4.3 exibiu maiores
valores para a sor¢ao e¢ para WVP também.

Dessa forma, ¢ importante destacar que no processo de sor¢ao ocorrem 0s
fendomenos da adsor¢do, absor¢do e dessor¢do. No primeiro, as moléculas do penetrante
(dgua) permanecem na superficie da amostra, enquanto que no segundo caso, as
moléculas migram para o interior da amostra. Por fim, o Gltimo caso, considera que uma
parcela das moléculas que foram absorvidas pode migrar para a superficie novamente e
dessorver (permeacdo). Aqui ndo se fez nenhuma distin¢gdo entre absor¢ao e adsor¢ao.
Desse modo, considerou-se o somatério destes, o que pode explicar a heterogeneidade de
alguns resultados obtidos.

Conforme descrito por TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS (2001) a
constante Cg (Tabela 21) estd associada a diferenga logaritmica entre o potencial quimico
das moléculas de agua no estado puro (liquido) € na monocamada de sor¢ao. A Figura 70
exibe a representacdo grafica de maneira comparativa das constantes estimadas pelo

modelo de BET.

Figura 70: Comparativo entre a monomocada de moléculas de 4gua estimadas através de

BET (XmB) € a constante Cg como fun¢do das amostras.
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A andlise comparativa das constantes permitiu a realizagdo de algumas
inferéncias sobre o processo de transporte destes materiais: as matrizes apresentaram
comportamento (particular) inversamente proporcional entre as constantes. Nesse
sentido, a amostra de pectina de magd exibiu menores valores de Cg mas, em
contrapartida maiores valores de Xmp. J&4 a outra matriz exibiu comportamento inverso
em relagdo as constantes.

As moléculas do penetrante (agua) podem estar presentes de trés maneiras
distintas (Figura 71) as quais sdo importantes para entender o processo de sor¢ao dos
materiais poliméricos, sendo eles: dgua constituinte da monocamada (1), 4gua formando

as multicamadas (2) e dgua livre (3) respectivamente.

Figura 71: Representacdo para as formas, as quais as moléculas de agua podem estar

presentes em materiais.

g %> 1 Monocamada
O 2 3 2 Multicamadas
%} 1 3 Agua livre

As moléculas de 4dgua que constituem a monocamada podem ser

Fonte: A autora.

representadas pela constante Xm, a qual descreve as moléculas que se encontram
intimamente ligada as cadeias poliméricas, sendo dificil de ser removida.
Numericamente, indica a quantidade de moléculas de agua sorvida por grama de material
seco em termos de unidades g g”! ou mol g

Diante disso, podemos inferir que a matriz de pectina de mag¢a contribui
dentro do processo de transporte, para a formagao da monocamada nas formulagdes, (veja
na Tabela 21, que a medida que o teor desta foi progressivamente aumentado houve um
aumento em termos de Xm,) com méaximo centrado na formulagao 4.0.

Contudo, em um primeiro momento a presen¢a desta matriz contribuiu para
tornar a amostra mais hidrofilica, porém outras variaveis também exercem influéncia
dentro do processo como um todo, como por exemplo, a presenca de aditivos e a

morfologia da amostra. Veja que a formulagao 4.3 assume menores valores de Xmg, 0 que
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pode estar relacionado principalmente com a morfologia mais homogénea desta amostra
(veja Figura 53).

O modelo de BET considera que o processo de sor¢ao ocorra com a formacao
das multicamadas como exibe a Figura 71, porém, nao considera que haja interagao entre
as camadas, ou seja, ¢ como se as camadas constituintes da multicamada fosse
independentes (ANDRADE; LEMUS; PEREZ, 2011). Essa consideragdo ¢ incorreta para
materiais heterogéneos, como ¢ o caso das amostras deste trabalho, pois ha interacao entre
as fases.

A constante Cg como ja descrito por TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS
(2001), esté relacionada com a diferenga entre a energia de sor¢do para a monocamada e
para o liquido puro. Ao analisarmos essa consideracao frente aos dados experimentais,
permite-se inferir que, quanto menor for o valor desta constante, mais a amostra se
assemelha ao liquido puro.

A andlise em termos dos valores de Cp sugere mais uma vez que a pectina de
maga atua na minimizagdo em termos dos valores de Cg das blendas poliméricas. Isso
porque, ao comparar com o valor obtido para o hidrocoloide puro os valores foram
inferiores. Outro ponto, que pode explicar o ligeiro acréscimo deste parametro para
amostra 4.3, pode estar associado com a sua morfologia mais densa, com maior
contribuicao da matriz do hidrocoloide (Figura 53) em relacao as demais formulagdes.

Outra inferéncia possivel foi que nas amostras que possuem menores valores
de Cg, as moléculas do penetrante se assemelham ao liquido puro, isto €, 4gua livre. Logo,
possuem uma maior tendéncia para a formacao de clusteres.

Nessa linha, se considerarmos o menor valor de Cp da amostra 4.0 com sua
maior tendéncia de formagao dos aglomerados (Figura 67a), os resultados corroboram.
Comportamento semelhante seria, esperado para a formulacdo 2.0, a qual também tem
uma tendéncia a formagao destes. Contudo, esse modelo nao descreve adequadamente o
comportamento desta amostra. Continuando, as amostras de formulacdo 2.3 e 4.3 (Figura
67b) possuem uma menor tendéncia de formacao de clusteres, desse modo, era esperado
que estas formulacdes assumissem maiores valores para Cg, 0 que foi observado somente
para a formulacao 4.3.

Portanto, esse modelo descreve bem o comportamento de sor¢do das
amostras, sob o ponto de vista matematico (estatistico), mas sob outros pontos de vista

dos resultados experimentais, como WVP e formagdo de clusteres, ndo pode ser
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considerado como um dos mais adequados. Na sequéncia outros resultados experimentais
serdo confrontados com o predito pelo modelo para a avaliagdo de sua adequabilidade
para descrevé-los.

Para efeitos comparativos com a literatura nao foram encontrados registros
para as amostras de pectina de maca e hidrocoloide, os quais foram ajustados através deste
modelo, por esse motivo ndo foram realizados os devidos comparativos.

ANDRADE; LEMUS; PEREZ, (2011) tratam Cg como sendo uma constante
do calor de sor¢do, que relaciona a diferenga entre as moléculas que absorvem energia da
monocamada e as demais camadas restantes. Assim, sugere-se que quando essa constante
assume valores minimos, como € o caso da amostra 4.0, mais moléculas estarfo livres.

Além do modelo de BET, o modelo de GAB também foi considerado. Em
linhas gerais, este modelo também descreve o processo de sor¢do como sendo em
multicamadas, porém, um dos grandes avangos foi a possibilidade de se trabalhar com
uma faixa de aw ampliada, e a incorporacdo de uma constante adicional (k) que permite
um ajuste mais adequado. Este considera também que as camadas constituintes da
multicamada possuem interacao.

A Figura 72 exibe o ajuste dos dados experimentais em relacdo ao predito

para esse modelo.
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Figura 72: Isotermas experimentais e ajuste do modelo de GAB, matrizes individuais (a),

formulagdes 2.0 e 4.0 (b) e formulagdes (2.3 e 4.3) em (¢).

Fonte: A autora.
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O ajuste dos dados experimentais em relagdo ao modelo, a partir da analise
qualitativa, foi satisfatério levando em consideracao a dispersdo dos pontos. A Tabela 22

descreve os parametros estimados através do modelo de GAB.

Tabela 22: Parametros de ajuste para isoterma de GAB para as amostras”.

Amostras XmG Ca K R? ERM DPE
(ggh (%) (%)
Pectina 0,922 +£0,102* 4,223+2,702* 0,824 +0,018* 0,954 5,332 0,228
(100,00/0,00/0,00/0,00)
Hidrocoloide 1,071 £0,300* 2,140 £1,355% 0,799 £0,045* 0,991 4,421 0,157
(0,00/100,00/0,00/0,00)
Formulagdo 2.0 1,013+0,022¢ 1,006+ 0,295° 0,941 +£0,004*° 0,989 3,566 0,101
(33,75/21,25/25,00/20,00)
Formulagao 2.3 1,339+ 0,756° 1,091 +2,075¢ 0,909 +0,010? 0,961 8,006 0,348
(41,25/28,75/25,00/5,00)
Formulagdo 4.0 1,981 +2,325¢ 0,389+0,592¢ 0,891 +0,076* 0,995 1,220 0,101
(41,25/13,75/25,00/20,00)
Formulagao 4.3 0,825+0,197* 4,075+ 7,433* 0,963 +0,016* 0,981 2,772 0,193

(35,00/35,00/25,00/5,00)

Fonte: A autora. *Valores sdo apresentados como média + desvio padrio. Valores de cada coluna seguidos por letras

diferentes sdo estatisticamente diferentes com p< 0,05 segundo teste Tukey.

Dentro do conjunto de amostras, a matriz de hidrocoloide ¢ a formulacao 2.0,
4.0 e 4.3 apresentaram elevados valores para R? na faixa de (0,98-0,99), com valores de
ERM inferiores a 5%, e DPE menor que 0,2%, indicando assim um bom ajuste em relagdo
ao modelo de GAB.

As amostras de pectina de mag¢a e a formulacdo 2.3 apresentaram um ajuste
inferior, com (R? ~ 0,96, ERM superior a 5%, no entanto abaixo dos 10% aceitaveis, e
com DPE superior a 0,2%). Se analisarmos, dentro do conjunto de amostras, a formulagao
4.0 foi que mostrou melhor ajuste.

A constante atribuida a forma¢dao da monomocada de moléculas de agua, as
quais permanecem intimamente ligadas as cadeias poliméricas, também foi estimada
conforme Tabela 22. Sob o ponto de vista da estatistica houve diferencas significativas
entre as formulacdes no que se refere aos valores deste parametro, especialmente para as
formulagdes 2.3 e 4.0.

Em relagio aos registros encontrados na literatura, VELAZQUEZ-
GUTIERREZ et al. (2015) obtiveram para mucilagem obtida a partir das sementes de
chia os pardmetros (Xmc, Cc € k) com os valores de 7,93 g g, 497 e 0,872

respectivamente. Estas discrepancias podem estar relacionadas com o procedimento
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empregado na obtencdo das amostras, assim como o procedimento utilizado para
avaliag¢do do ajuste dos dados.

TSAMI; VAGENAS; MARINOS-KOURIS (1992) obtiveram para géis de
pectina de macd, o valor de Xmg estimados em 0,792 g g'. No entanto, as outras
constantes (Cg e k) ndo sdo mencionadas. BASU; SHIVHARE; MULEY (2013)
obtiveram para filmes de pectina com baixo grau de metoxilagdo os valores para os
parametros de GAB (Xma, Ca € k) os valores de 2,10 g g™!, 0,03 e 4,12, respectivamente.
As diferencas entre os valores podem estar associados com o tipo de pectina utilizado
(grau de metoxilacdo), uma vez que este pardmetro altera as propriedades fisicas e
quimicas deste biopolimero.

Ao comparar os resultados obtidos com as matrizes com o que foram
encontrados na literatura, alguns valores foram distintos e podem estar associados a
algumas varidveis tais como: temperatura na qual o ensaio foi realizado, uso de aw
distintas, qualidade do ajuste em relagdo ao modelo matematico dentre outros.

A analise comparativa da constante Xmg em relagao aos valores experimentais

de WVP também foi realizada e ¢ apresentada na Figura 73.

Figura 73: Comparativo entre a monocamada de moléculas de dgua estimadas através de

GAB e os dados de WVP.
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Os valores atribuidos a formacdo da monocamada (Xmc) foi de certa forma
mais homogéneo no que se refere a amplitude dos dados obtidos, com maximo centrado
na formulagao 4.0. Ao comparar os valores da monocamada estimados através de ambos
os modelos, os valores preditos para Xmc foram superiores ao Xmp, 0 que esta de acordo
com a previsdo reportada na literatura (TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS (2001).

A constante adicional do modelo de GAB k, conforme descrito por
ANDRADE; LEMUS; PEREZ (2011) mede a diferenga entre o potencial quimico entre
as moléculas do segundo estagio e das moléculas do liquido puro. Sob o ponto de vista
da estatistica ndo houve diferenca significativa entre as formula¢des com p>0,05
conforme descrito na Tabela 22.

Para TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS (2001) esta constante ¢
fundamental para um bom ajuste dos dados experimentais, e tem seu valor predito como
sendo inferior a unidade. Desse modo, o que foi obtido com o ajuste corrobora com a
literatura.

Estes autores também relataram que os valores preditos para Xmp sao
inferiores aos preditos para Xma. E para a constante Cg sdo superiores ao predito para Cg.
Se analisarmos, os resultados obtidos para estas constantes ratifica o que pressupdem a
literatura. Contudo, informag¢des mais detalhadas que possam ser utilizadas para
descrever esse resultado ndo foram encontradas. A Figura 74 exibe de maneira

comparativa os valores das constantes XmG € Cg estimados através do modelo de GAB.
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Figura 74: Comparativo entre as constantes XmG € Cg como funcdo da formulagdo das

amostras.
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Fonte: A autora.

A constante Cg descreve a diferenca de energia entre as moléculas presentes
na multicamada em relagdo a monocamada, ao passo que a Cg descreve a diferenca de
energia entre as moléculas da monocamada em rela¢do ao liquido puro. Desse modo,
quando a constante Cp assume menores valores, hd uma tendéncia das moléculas do
penetrante se assemelharem ao liquido puro (agua livre). Ao comparar o valor estimado
para esta constante, com a tendéncia das formulag¢des de blendas poliméricas de formarem
clusteres, os resultados corroboram.

Nessa mesma linha, se pensarmos que quanto menor for o valor de Cg as
moléculas da multicamada se assemelham a da monocamada, isso porque, neste modelo
ha consideracdo de que uma camada possa interagir com outra, o que pode explicar os
resultados preditos. Ja para o modelo de BET, as multicamadas ndo interagem entre si, 0
que pode explicar a grande diferenca para algumas amostras.

Retomando, se as moléculas que compdem a multicamada se assemelham a
monocamada, corrobora com os mais elevados valores estimados para as amostras de
formulacao 4.0 em termos de Xmg, a qual assumiu menor valor de Cg. Novamente, se a
constante Cg assumir menores valores, uma fracdo das moléculas pode apresentar-se na

forma de agua livre formando clusteres.
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Diante de todo o exposto, os valores preditos pelas constantes dos dois
modelos serdo utilizados para avaliar se 0 modelo por meio destes valores apresenta-se
como adequado para descrever alguns resultados experimentais, tais como a entalpia das

amostras acondicionadas em um ambiente com elevada ay, conforme Tabela 23.

Tabela 23: Comparativo entre os valores de Cg e Cg e entalpia (AH) para as amostras

estimadas utilizando os dados da analise de DSC.

Amostras Cs Ce AH (J g1
Pectina (100,00/0,00/0,00/0,00) 2,300 + 0,723 4,223 +2.702 291,4
Hidrocoloide (0,00/100,00/0,00/0,00) 21,643 + 5,230 2,140 £1,355 178,1
Formulagdo2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 7,990 + 1,290 1,006 + 0,295 199,6
Formulagao 2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) 2,828+ 0,224 1,091 £2,075 350,6
Formulagao 4.0(41,25/13,75/25,00/20,00) 1,532 + 0,835 0,389 + 0,592 2354
Formulagao 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) 13,345+ 6,790 4,075+ 7,433 392.5

Fonte: A autora.

Ao realizar a andlise comparativamente das constantes Cg ¢ Cg com a
tendéncia de formagao de clusteres, foi possivel observar a partir de algumas inferéncias,
que a ultima descreve de maneira mais adequada esta propriedade, considerando uma
maior parcela de agua livre.

Se associarmos que a parcela de agua livre, possui maior tendéncia de
interagdo com outras moléculas do penetrante do que com a matriz polimérica, pode
explicar os menores valores de entalpia observados para as amostras de formulagdo 2.0 e
4.0 (Tabela 23).

Em suma, avaliar o comportamento da sor¢cdo em termos dos modelos
tedricos foi importante, porque mais do que o ajuste matematico ¢ relevante utiliza-los
para tentar explicar alguns resultados experimentais.

Ainda dentro das propriedades de transporte serdo apresentados na sequéncia,
os resultados obtidos com a estimativa do coeficiente de difusdo aos vapores de agua (DV)
das amostras como fungao da ay.

Os calculos foram realizados considerando os dados obtidos

experimentalmente através da isoterma de sor¢do, isso porque, para o ajuste em termos
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dos modelos teodricos se considerou somente o valor inicial e o valor em equilibrio. Assim,
os demais pontos adquiridos durante o ensaio ndo foram utilizados.

Para estimar o mecanismo da difusdo a partir dos trabalhos de CRANCK
(1975) foram utilizados os valores iniciais do tempo de sor¢ao das amostras, como predito
pelo comportamento fickiano, através de uma relagao linear entre (M /M, ) em fungdo do
12

E importante salientar que em maiores valores de tempo de sor¢io ocorreram
alteracdes no comportamento linear da representagdo e por esse motivo nao foram

utilizados, conforme Figura 75.



Figura 75: Curvas tipicas de M;/M,em funcao de t1/2 para as amostras armazenadas em aw 0,95 (a), aproximac¢ao indicando a regido utilizada
para o ajuste linear para estimativa do Dw em (b), curvas tipicas de M;/M,em fungdo de t para as amostras armazenadas em aw 0.95 (c) e

aproximacao da regido referente aos pontos adquiridos durante as primeiras horas do ensaio (d) e curva tipica de M; /M em funcao de t para amostra
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Para estimativa dos valores de D%, o processo foi considerado como sendo
tipicamente fickiano (Figuras 75b). Em um primeiro momento, esse modelo foi
considerado com base em termos matematicos se fornecia ajuste em relacao aos dados
experimentais.

Contudo, como esperado com valores mais elevados de tempo (t) ocorreram
desvios em relacdo a linearidade deste comportamento. Outro ponto que merece ser
destacado como justificativa para estimativa, mesmo que indireta, dos valores de DV é a
possibilidade de avalid-los como fung¢ao da a.

Retomando, ao analisar o comportamento de cada formulagdo (Figura 75a)
foi possivel identificar que a amostra de formulagdo 2.0 (33, 75 % pectina, 21,25%
hidrocoloide, 25,00% glicerol e 20,00% glutaraldeido) assumiu um comportamento
distinto das demais dentro do conjunto de amostras. Na tentativa de explicar este
comportamento, as curvas de My/M,em funcdo de t também foram registradas (Figura
73c-e).

Conforme SPERLING (2006) as curvas do gradiente de massa em fungao de
t', é conhecido como caso do tipo II. As curvas obtidas com os dados experimentais para
as amostras sdo apresentadas na Figura 75c. Diante de todo o conjunto de amostras, a
formulacdo 2.0 foi a que exibiu melhor ajuste dos dados experimentais em relagdo ao
mecanismo de difusdo conhecido como caso II.

Se o polimero estiver abaixo da sua Ty o processo difusional ¢ mais lento,
sendo conhecido como caso do tipo II (SPERLING 2006). Ao analisar, os valores da Ty
das amostras (veja Tabela 15), a amostra de formulac¢do 2.0 foi a que exibiu dentro do
conjunto maior valor de Ty (45 °C). Desse modo, sob o ponto de vista da mobilidade das
cadeias poliméricas, esta amostra encontra-se no estado vitreo com pouca mobilidade,
indicando a ocorréncia do processo difusional lento. Esta amostra também, exibiu pouca
variagdo em relacdo aos valores de DV, com um comportamento relativamente constante
como descrito na Figura 76.

O processo de inchamento das amostras, além da Tz também exerce
influéncia quanto ao processo difusional. Como ja descrito, esta mesma amostra exibiu
dentro do conjunto o maior valor para o inchamento, o que ratifica a influéncia de ambas

as propriedades quanto aos processos de transporte.
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Figura 76: Coeficiente de difusdo do penetrante dgua (DV) em fun¢ao da ay.
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Além das propriedades citadas anteriormente, a morfologia das amostras
também influenciaram o processo de transporte em termos da sorc¢do, difusdo e
permeacao, como ja descrito.

Conforme Figura 76, a matriz de hidrocoloide exibiu comportamento
constante com pouca variacao na medida em que a aw foi progressivamente aumentada.
Confirmando que, em termos das formulag¢des de blendas poliméricas, a matriz de pectina
de maga contribuiu significativamente para os resultados observados em termos das
propriedades de transporte.

Evidentemente, em decorréncia da composi¢do das formulagdes houve
alteracdes nos valores de D¥. Como ja descrito, era esperado que a partir de aw acima de
0,7 devido a formacdo de clusteres, ocorresse uma diminuicdo em termos dos valores
deste parametro. Contudo, esse comportamento esperado ndo foi observado, mostrando
que a formacdo destes aglomerados exerceu pouca influéncia em termos do processo

difusional.
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Uma possivel explicagdo para esse resultado pode vir da morfologia distinta
das formulac¢des, como consequéncia da composi¢do da formulagdo. Para suportar a

discussdo serdo apresentadas na Figura 77 as imagens de MO das formulagdes.

Figura 77: Imagens de microscopia Optica para as amostras de hidrocoloide (a), pectina
de magca (b), formulacao 2.0 (c), formulagao 2.3 (d), formulagao 4.0 (e), formulagdo 4.3

(f) respectivamente.

e o

Fonte: A autora.

O comportamento com pouca variagdo para a matriz de hidrocoloide pode ser
explicado através da morfologia densa desta matriz, ratificando os resultados observados
em termos permeacdo, cujo valor foi de WVP (3,93 x 107 g Pa' h'' m™).

A matriz de pectina de mag¢a (Figura 77b) se apresenta com duas fases, uma
fase densa, e outra com a presenca de alguns aglomerados, e se mostrou mais permeavel
(5,17x 107 gPa h'' m™!). Parece contraditdrio, existir aglomerados e ser mais permedvel,
contudo ¢ importante relembrar que se trata de uma matriz heterogénea, logo, uma
possivel explicacdo pode estar associada a preparacdo do filme utilizado no ensaio ter
uma maior contribui¢do da parte densa, da matriz heterogénea. Além disso, nem todo

aglomerado tem uniformidade, por isso este pode ser permeavel.
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Além das contribui¢des morfologicas, o carater mais hidrofilico da matriz de
pectina de maca evidenciado através do menor valor de angulo de contato em 4agua (67,8°)
corrobora com os resultados obtidos. Os aglomerados presentes na matriz de pectina de
maga atuam como “barreira”, contudo, ¢ uma barreira com potencial hidrofilico. Ja no
caso das formulagdes das blendas poliméricas, a presenca dos aditivos também tem
influéncia nas propriedades de barreira, diminuindo o potencial hidrofilico em
decorréncia da composi¢ao das formulagdes.

Como ja foi descrito para os resultados de sor¢do, esta matriz devido a sua
geometria atua como “barreira” dificultando tanto o processo difusional quanto a
permeagdo. Embora, em maiores valores de aw, as amostras comecam a intumescer
tornando o processo facilitado, e assim os valores de D" aumentam.

Ao analisar as formulagdes de blendas poliméricas, a amostra de formulagao
2.0 (33,75% pectina, 21,25% hidrocoloide, 25,00% glicerol e 20,00% glutaraldeido) se
mostrou semelhante a matriz de hidrocoloide, mesmo com o teor da pectina sendo
superior ao do hidrocoloide. Em relacdo a morfologia dessa amostra, se mostrou com uma
camada densa, atribuida a presen¢a do hidrocoloide, com pequenos graos distribuidos,
atribuidos a matriz de pectina. Ocorreu um distanciamento em relacdo aos resultados da
matriz de hidrocoloide somente, em aw proxima a unidade, isso pode estar associado ao
inchamento dessa amostra nessa condicao.

Para a amostra de formulagdo 2.3 (41,25% pectina, 28,75% hidrocoloide,
25,00% glicerol e 20,00% glutaraldeido) houve uma flutuagdo em relagao aos valores de
DY, que se mantiveram constantes em fun¢dao do aumento nos valores de aw, com excecao
da ay proxima a 0,7 (Figura 76). A morfologia dessa amostra também hé a presenca de
uma estrutura densa atribuida ao hidrocoloide, com a presenca de alguns graos na
microestrutura do material.

Uma das hipoteses levantadas para explicar essa flutuagdo nos resultados
obtidos, pode ser explicada sob o ponto de vista morfoldgico. Ao analisar a amostra de
formulagdo 2.3 (Figura 77d) duas fases foram identificadas, uma com a nitida presenca
dos aglomerados atribuidos a matriz de pectina de maca, e outra densa, atribuidas a fracdo
de pectina de maga que foi solubilizada e de hidrocoloide também.

Logo, se associarmos o comportamento heterogéneo da amostra 2.3, com a
flutuacdo em termos dos valores de D%, permite-se uma inferéncia, ou seja, em ay, nas
quais houve uma minimizagdo em termos de DV, pode ser atribuida a contribui¢do

majoritaria da matriz de pectina de maga, ao passo que nas regides em que houve o
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aumento a fragdo com carater mais denso, pode ter contribuido para o aumento em termos
de DY, isso porque, ndo ha a presenga dos aglomerados.

Para a amostra de formulacao 4.0 (41,25% pectina, 13,75% hidrocoloide,
25,00% glicerol e 20,00% glutaraldeido) houve um comportamento linear em relagdo aos
valores de DY (Figura 76). E importante destacar que, a porcentagem da matriz de pectina
de maca foi a mesma utilizada na formulacdo 2.3. Assim, o que parece estar contribuindo
para esse resultado pode ser a porcentagem do aditivo glutaraldeido mais elevada. Houve
também uma diminui¢do na porcentagem do hidrocoloide, no entanto, o hidrocoloide nao
exerce influéncia significativa em rela¢ao aos valores de D¥.

Por fim, a amostra de formulagao 4.3 (35,00% pectina, 35,005 hidrocoloide,
25,00% glicerol e 5,00% glutaraldeido) apresentou comportamento crescente em relagdo
aos valores de DV conforme Figura 76. O teor de pectina de mag¢a empregado nesta
formulagdo foi proximo ao empregado na amostra de formulagdo 2.0 (aproximadamente
35,00%). Contudo, essa amostra apresentou uma morfologia de acordo com Figura 77
mais homogénea, e sem a presenca de aglomerados.

Diante dos resultados obtidos com WVP e D" houve uma correlagao, isto é,
a matriz de hidrocoloide difundiu menos, e também foi menos permeavel. Ao passo, que
as amostras que difundiram mais, ou seja, as formulagdes 2.3 e¢ 4.3 foram mais
permeaveis. Este resultados ratificam que os processos estdo intimamente relacionados.

Portanto, os resultados obtidos confirmam os dados obtidos com outras
propriedades, isto €, mais do que o teor percentual da matriz de pectina de maga, o que
parece estar governando as respostas em relagdo aos valores de DV, se refere a formulacao
como um todo, ou seja, a porcentagem do glutaraldeido também pode de certa forma
contribuir para os resultados observados.

Na sequéncia, serdo apresentados alguns registros da literatura para os valores
de DY estimados para filmes poliméricos. DEBEAUFORT; VOILLEY; MEARES (1994)
observou para filmes de metilcelulose, uma diminuig¢ao nos valores de D" na ordem de
102 m? 5! em fungdo do aumento nos valores de ay. Os autores atribuem este resultado
a formacdo de clusteres de moléculas de 4gua.

Em relagdo as amostras em estudo neste trabalho, a formagao destes
aglomerados, juntamente com o aumento na solubilidade e inchamento das cadeias
poliméricas, proporcionado pelos valores mais elevados de aw tendem a facilitar o

processo difusional, evidenciado pelo aumento nos valores de DY em ay, elevadas.
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Esta diferenga frente aos resultados da literatura, podem estar associadas a
diferenga em termos de composi¢do quimica das matrizes, bem como ao uso de aditivos
no caso das formulagdes poliméricas, que contribuem para o aumento em termos de
mobilidade, influenciando o processo de difusdo.

MULLER; YAMASHITA; LAURINDO (2008) estimaram o valor de D¥ em
faixa de aw compreendida entre 0,35-0,65 em 1,39 x 10'! m? s! para uma amostra de
amido termoplastico com 25% de glicerol como aditivo. Quando o sorbitol foi utilizado
o valor obtido foi de 4.14 x 107! m? s”!. As discrepancias podem estar relacionadas com
as propriedades de WVP e morfologia das matrizes. Outro ponto que pode ser destacado
foi a metodologia empregada para a estimativa do D" das amostras. Estes autores
utilizaram a primeira derivada da equag¢do de GAB para avaliacdo do ajuste dos dados

ORUE et al. (2016) estimaram o valor de DY para o filme de PLA em 6,7 x
10" m? s, Os valores estimados para as amostras em estudo neste trabalho foram cerca
de trés ordens de magnitude superior ao reportado por ORUE e seus colaboradores.

PONS et al. (2014) estimou o DY em 25 °C com aw de 0,20 para amostras de
PET, PE ¢ PP em 3,2 x 10 m? s!, em 4,8 x 10 m? s!' e 5,0 x 103 m? s!
respectivamente. As amostras em estudo neste trabalho apresentaram em condicdes de aw
semelhantes, valores de DV estimado entre 10° e 10® m? s™!, cerca de quatro a cinco
ordens de grandeza superior a estes polimeros.

Ao comparar os resultados com polimeros oriundos de fontes petroquimicas,
pela composicao quimica destes, € sabido que os valores serdo distintos, isso se deve,
além da composicao, a morfologia mais homogénea destes. Ja4 no caso das formulagdes
de filmes poliméricos de fontes renovaveis a sua composicdo quimica ndo ¢ tdo
homogénea quanto a dos petroquimicos, além disso, a presenca de aditivos, influéncia
nos resultados.

Porém, comparar com os materiais poliméricos que sdao utilizados
cotidianamente ¢ relevante, para avaliacao acerca do potencial destes. De certo modo, o
emprego de aditivos além das especificidades das matrizes poliméricas provenientes de
fontes renovaveis em termos de composi¢ao quimica complexa tem efeitos positivos em
termos de biodegradagdo e carater renovavel, contudo, em termos de propriedades

mecanicas e de barreira ainda sao inferiores.
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4.6. Angulo de contato em distintos solventes e energia de superficie

As medidas de angulo de contato sdo importantes pois fornecem subsidios
para o conhecimento da molhabilidade das amostras de interesse. Essa propriedade ¢ de
muito interesse na aplicagdo como embalagens.

Nesse sentido, além do conhecimento dos valores numéricos obtidos para o
angulo de contato, ¢ interessante e relevante estimar as componentes da energia de
superficie, uma vez que fornecem informacdes da superficie da amostra, principalmente
quando comparadas com outras propriedades, como por exemplo, em termos da extensao
do processo de reticulagdo das amostras.

A avaliagdo do perfil da gota formada permite efetuar inferéncias no que se

refere 2 molhabilidade da amostra de interesse em relacdo ao solvente empregado. Na

Figura 78 sdo apresentadas as imagens do angulo de contato em relacdo ao solvente dgua.

Figura 78: Imagens de angulo de contato em 4gua para hidrocoloide (a), pectina de maca

(b), blenda 2.0 (c), blenda 2.3 (d), blenda 4.0 (e¢), blenda 4.3 (f) respectivamente.
a) b)

Fonte: A autora.

Quando a gota formada possui uma pequena interacdo com a superficie da
amostra, ela tende a tocar em uma menor quantidade de sitios, por causa das forcas

repulsivas, e desse modo o valor do angulo de contato mensuravel se eleva.
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Ao passo que, quando ha uma interacdo atrativa entre ambos, a gota se
espalha, e consequentemente atinge uma maior quantidade de sitios possiveis levando,
por conseguinte, a diminui¢do mensuravel no valor do angulo de contato. Desse modo,
as formulacdes 2.0 (Figura c), e 4.0 (Figura e) possuem formato da gota mais esférico,
sugerindo uma menor interacdo com o solvente. Os valores das componentes polar e
dispersiva fornecem importante subsidio para essa discussdo, conforme Tabela 24 (linhas

negritadas).

Tabela 24: Valores de angulo de contato (°), energia livre de superficie componente
dispersiva (ys%), energia livre de superficie componente polar (ys?), e energia livre de

superficie total (ys).

Amostras Hidrocoloide Pectina Formulacdo Formulacdo Formulacdo Formulacgao
2.0 2.3 4.0 4.3
Agua 74,6 £4,3% 67,8 +4,00 83,6+1,9 77,1 £2,9* 88,9 £ 0,6° 76,8 £1,1*
DMSO 33,7+£2,5° 33,5+ 6,6* 39,1+1,8° 53,7+3,1°¢ 30,2 £0,9° 33,7+£6,2°
Etilenoglicol 41,1 £0,9* 42,8 +1,8*  62,6+2,9° 48,6 £2,0° 48,9 £ 1,4°¢ 49,3 £0,9¢
75" (mJ m?) 9,0 +4,1° 15,1 +£3,5®  4,0+1,4°¢ 11,5+3,2% 1,2 £ 0,161 7,8+0,782
74 (mJ m?) 28,7+4,5* 228+23% 31,2+34° 19,7 +2,5° 39,4 + 0,94¢ 27,8 £1,4*
vs (mJ m?) 37,8+0,51* 379+1,8% 352+20° 31,2 +0,86° 40,7+0,78¢ 35,6 £0,90®

Fonte: A autora. *Valores sdo apresentados como médias = desvio padrao. Valores de cada linha seguidos
de letras diferentes sdo significativamente distintos com p<0,05 pelo teste Tukey.

Primeiramente, ao analisarmos o comportamento das matrizes individuais,
sob o ponto de vista da estatistica, em relagdo ao solvente agua, os valores ndo se
diferenciam estatisticamente, (p<0,05) entre si.

Ao comparar com os registros da literatura, SLAVUTSKY; GAMBONI;
BERTUZZI (2018) estudaram filmes de pectina com baixo grau de esterificagdo, e
obtiveram valores proximos para o solvente agua (78,26 + 4,91) e etileno glicol (39,51+
2,90).

SOUZA (2017) também estudou filmes de pectina com GE inferior a 50% e
massa molar estimada em 170.000 g mol™!, com 4ngulo de contato estimado em 73°.
Desse modo, infere-se que a alteragdo em relacdo ao GE ndo contribuiu para alteragao
significativa em termos dos valores de angulo de contato.

MUIJTABA et al.(2019) estimaram o angulo de contato para o hidrocoloide

em 94,2 + 0,21, indicando uma superficie menos hidrofilica do que a obtida para o
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hidrocoloide deste trabalho (74,6 + 4,3). Uma possivel explicagdo para esta alteracao,
pode estar relacionada a composi¢do quimica da semente, e por consequéncia do
hidrocoloide resultante. Porém, nao foram encontrados registros nos quais houvesse o
levantamento quantitativo em termos dos constituintes do hidrocoloide.

Como ja descrito, o hidrocoloide possui uma massa molar viscosimetria
elevada, a qual foi superestimada, devido a composicdo quimica complexa, isto &,
proteinas, fibras, além de carboidratos. Desse modo, considera-se que o valor elevado
para o angulo, pode estar associado com a influéncia da composi¢ao quimica como um
todo. Isso porque, o teor de proteinas presente ¢ baixo (aproximadamente 10%), para
sugerir que este possa de certa forma contribuir para a hidrofobizacdo da matriz de
hidrocoloide.

Em relagdo as formulagdes de blendas poliméricas, houve alteragoes
significativas em decorréncia da composicao das formulagdes, como por exemplo, as
amostras denominadas 2.0 e 4.0 exibiram valores mais elevados indicando que a
superficie ¢ mais hidrofobica, ou seja, possui uma menor interacdo com a agua. J4 as
formulagdes 2.3 e 4.3 apresentaram-se como mais hidrofilicas, devido ao menor valor de
angulo de contato.

Considerando que nas formulag¢des de blendas poliméricas, como ja descrito
tenha ocorrido, mesmo que em diferentes extensodes, o processo de reticulacao; os valores
obtidos para o angulo de contato em dgua corroboram e fornecem suporte para a avaliagcdo
do processo de reticulacdo juntamente com o grau de inchamento, como descrito
anteriormente.

Nesse sentido, considerando que com a reticulagdo tem-se superficies mais
hidrofébicas seria esperado que houvesse alguma varia¢do nos valores numéricos do
angulo de contato para os outros solventes analisados, quando comparado com as
matrizes, uma vez que estas nao foram reticuladas.

Contudo, para algumas amostras reticuladas os valores foram muito proximos
entre si, inviabilizando a discussdo neste sentido. Dessa forma, uma possivel explicagdo
conforme MUTHUSELVI; DHATHATHREYAN (2006) se refere a migracao de alguns
grupos funcionais em decorréncia da mobilidade das cadeias poliméricas, orientando-os
para a superficie da amostra, e assim favorecendo a interface solido-liquido.

Para explicar a diminui¢do acentuada nos valores do angulo de contato para
os solventes etileno glicol e DMSO indica que mais grupamentos ndo polares podem ter

migrado para a superficie da amostra, logo, promovendo uma interacdo positiva com o
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solvente em avaliagdo. Além disso, com a movimentacdo de alguns segmentos das
cadeias poliméricas, levando em consideracdo que as amostras em estudo possuem uma
complexa estrutura quimica juntamente com a morfologia heterogénea, pode favorecer o
aparecimento de vazios na microestrutura do material, permitindo assim, a penetragao do
solvente no filme polimérico.

A Figura 79 exibe as imagens de angulo de contato em relagdo ao solvente

DMSO para as amostras.

Figura 79: Imagens de angulo de contato em DMSO para hidrocoloide (a), pectina de
maga (b), blenda 2.0 (¢), blenda 2.3 (d), blenda 4.0 (e), blenda 4.3 (f) respectivamente.

A -
“
A A

Os valores de angulo de contato, em relagdo ao solvente DMSO, foram

Fonte: A autora.

semelhantes sob o ponto de vista estatistico com p>0,05, exceto para as formulacdes
denominadas 2.0 e 2.3 respectivamente. Em termos numéricos, os valores foram muito
inferiores ao obtido para a 4gua, indicando assim que ocorreu uma interagao forte entre a
superficie do filme e o solvente utilizado.

De modo geral, a extensdao do processo de reticulacdo ndo exerceu influéncia
significativa para os resultados do angulo neste solvente, devido a similaridade em termos
numeéricos, das matrizes com algumas formulagdes, nas quais o agente reticulante foi

empregado.
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Nesse sentido, era esperado que as formulacgdes 2.0 e 4.0 assumissem menores
valores, contudo, a formulacdo 2.0, a qual ha relevantes resultados acerca da extensdo do
reticulagdo, (mais elevada Tg, maior angulo de contato em agua e teor de inchamento),
apresentou valor mais elevado do que a 4.0, indicando uma menor interagao.

Assim, os resultados ndo convergem neste sentido. Uma possivel explicagdo,
pode estar associada a morfologia heterogénea das amostras, € mais do que isso, a forma
com que os grupamentos funcionais possam estar distribuidos pela extensao do filme
polimérico, nao sendo possivel controléa-los.

Retomando em relagdo a morfologia, a presenca de vazios na microestrutura
do material pode facilitar a absor¢ao do solvente para o interior da rede polimérica, o que
justificaria, também a diminui¢do acentuada em termos dos valores do angulo.

Por fim, o solvente etileno glicol também foi analisado e as imagens sdo

apresentadas na Figura 80.

Figura 80: Imagens de angulo de contato em etilenoglicol para hidrocoloide (a), pectina

de maga (b), blenda 2.0 (c), blenda 2.3 (d), blenda 4.0 (¢), blenda 4.3 (f) respectivamente.

Ao analisarmos os valores obtidos para o dngulo em relagdo ao etilenoglicol,

Fonte: A autora.

Tabela 24, os valores das matrizes foram semelhantes estatisticamente, com (p>0,05). Ja

as formulagdes 2.3, 4.0 e 4.3 também se mostraram semelhantes sob o ponto de vista da
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estatistica com (p>0,05), assim, somente a formulagao 2.0 exibiu valor distinto dentro do
conjunto.

E importante salientar que as curvas apresentadas na Figura 80 trazem de
maneira exemplificativa a cinética do angulo de contato em agua (a), etileno glicol (b) e
DMSO (c) para uma das triplicatas realizadas. Avaliar a cinética dos valores do angulo
de contato ¢ importante, pois pode fornecer subsidio para entendimento acerca de algumas
caracteristicas da amostra, tais como: manutencao dos valores com o tempo, ou

diminui¢do acentuada indicando assim a molhabilidade da superficie.
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Figura 81: Curva cinética para o solvente adgua (a), etileno glicol (b) e para DMSO em
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De acordo com a Figura 81a foi possivel observar uma diminui¢@o nos valores
do angulo de contato com o passar do tempo de ensaio. A analise visual da disposicao
dos dados experimentais desta Figura mostrou que independentemente da formulagao
analisada, os valores se assemelham mais a matriz de hidrocoloide do que a matriz de
pectina de magca.

Esse comportamento observado pode ser explicado pela composi¢do mais
complexa e distinta da matriz de hidrocoloide, quando comparado com a matriz de pectina
de maga, o que inclui fibras, proteinas além de carboidratos.

Conforme Figura 81 b, a superficie da matriz de pectina de maca exibiu uma
boa molhabilidade, evidenciada através da diminui¢ao dos valores de angulo de contato.
Assim, ao analisar comparativamente ambas as matrizes, infere-se que a matriz de
hidrocoloide tem uma maior contribui¢do em termos dos valores de angulo de contato,
neste solvente, por causa da semelhanca em termos do perfil da curva, (veja as
formulagdes 2.0, 2.3 e 4.0 na Figura 81b) especialmente em tempos mais elevados.
Contudo, a formulacao denominada 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00), exibiu comportamento
diferenciado, com valores compreendidos entre ambas as matrizes.

Como a matriz de hidrocoloide possui uma composi¢do quimica mais
complexa que a pectina de mac¢a, considera-se que esta possa ser responsavel pelos
resultados observados em termos da molhabilidade e manuten¢do com pouca variagdo
dentro do conjunto de amostras, especialmente em tempos mais elevados.

Consoante a Figura 81c as amostras assumiram comportamento decrescente
a medida que o tempo foi aumentado. As formulacdes de blendas poliméricas mostraram
comportamento inferior, muito proximos entre si, se distanciando principalmente em
relagdo a matriz de hidrocoloide (linha vermelha).

Assim, diante de todo o exposto, torna-se evidente que as matrizes em termos
de suas complexas estruturas quimicas, € consequentemente, a heterogeneidade das
amostras, podem provocar variagdes em termos do valor numérico do dngulo. Desse
modo, com esse inconveniente ¢ importante realizar o ensaio em réplicas, e estima-lo
através da média aritmética dos valores obtidos, considerando ambos os lados da gota
formada, e descartando os pontos nos quais a gota ainda nao havia sido estabilizada, com
intuito de se evitar superestimar ou subestimar os resultados obtidos.

E importante destacar que, os valores reportados na Tabela 24 tratam-se de

valores médios considerando ambos os lados da gota formada para cada uma das
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triplicatas realizadas. Logo, por esse motivo comparagdes direta entre os valores podem
ndo corresponder a igualdade.

A Figura 82 apresenta as curvas utilizadas para estimativa da energia de
superficie das amostras, em termos do desdobramento nas componentes polar e dispersiva

respectivamente.



Figura 82: Curvas de energia de superficie para estimativa dos pardmetros v e vs das amostras em estudo, em (a) pectina de maci, (b)
hidrocoloide, (c) formulagdes 2.0, (d) 2.3, (e) 4.0 e (f) 4.3 respectivamente.
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As curvas apresentadas na Figura 82 foram obtidas através da utilizagdo da
equacdo 38, sendo conhecidos os valores do angulo de contato para cada solvente
analisado, bem como os valores das componentes dispersiva e polar do solvente
empregado na analise. A partir da correlagdo linear, obtém-se por extrapolagao grafica o
valor da componente dispersiva (ys?) e o coeficiente angular trata-se da componente polar
(vs")-

A andlise comparativa da inclinagdo da reta obtida a partir da correlagdo dos
pontos obtidos, mostra que as formulagdes 2.3 e 4.3 exibiram comportamento semelhante
ao das matrizes puras, assim, as formulacdes 2.0 e 4.0 exibiram perfis menos acentuados
refletindo, por conseguinte em menores valores, especialmente, para a componente polar,

como ja descrito na Tabela 24.

4.7 Propriedades térmicas: analise termogravimétrica (TGA), calorimetria

exploratoria diferencial (DSC), analise termodiniAmica mecanica (DMTA)

E importante o conhecimento acerca do comportamento térmico das amostras
para estimativa da temperatura de degradagdo e variacdo em termos de perda de massa
percentual com o tempo, para estabilidade térmica destes materiais. A Figura 83 exibe as
curvas de TGA para os aditivos separadamente, para as matrizes e por fim para as

formulagdes de blendas poliméricas.
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Figura 83: Curvas de TGA para os aditivos (a), matrizes poliméricas (b) e formulacdes

de filmes poliméricos (c) respectivamente em atmosfera inerte.
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A partir das curvas de TGA (Figura 83) foi possivel estimar as temperaturas
de degradacao obtidas a partir do método das tangentes (Tonset) bem como os valores da

perda de massa (PM) associada a cada evento conforme exibe Tabela 25.

Tabela 25:Temperaturas de degradagdo onset (T onset), perda de massa (PM) e residuo

para as amostras em atmosfera inerte.

Amostras Tonset PMi  Toneetz PMz Tonsets PM3  Toneets PMy Residuo
O (") O (B (O (N (O (%) (%)
Hidrocoloide 116 7 261 12 318 52 469 5 24
Sementes de chia 85 6 268 8 452 72 -- - 14
Pectina de maca 76 8 220 14 250 39 420 31 8
Glicerol 165 3 230 97 - - --- --- 0
Glutaraldeido 125 88 268 12 --- --- --- --- 0
Formulagéo 2.0 95 5 190 5 260 49 392 29 12
Formulagéo 2.3 91 4 182 7 257 49 389 27 13
Formulagdo 4.0 89 6 182 10 335 38 383 32 14
Formulagéo 4.3 83 4 186 9 327 41 395 31 15

Fonte: A autora.

De acordo com a Tabela 25, o primeiro evento associado a degradagdo das
amostras de semente de chia, pectina de maca, hidrocoloide e formulagdes poliméricas
ocorre na faixa de temperatura entre 83-116 °C com perda de massa (PM) entre 3-8%,
associada a evaporacao de dgua e a degradacao de compostos com baixa massa molecular.

A amostra de hidrocoloide exibiu uma elevada estabilidade térmica entre 261-
318 °C, com uma significativa perda de massa de aproximadamente 52%. Esse resultado
esta de acordo com a goma obtida a partir da semente de chia, estudada por (TIMILSENA
et al.,2016; MUJTABA et al., 2019) que indicaram a faixa de decomposicao entre 270-
380 °C.

A semente de chia apresentou trés estagios de degradagdo, sendo eles: o
primeiro associado com a degradacdo de compostos de baixa massa molecular e dgua
adsorvida; o segundo relaciona-se com a degradacdo da matriz polimérica; e por fim, o

ultimo processo esta associado com as reagdes de carbonizacdo, com a formagdo de
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compostos de baixa massa molecular e produtos gasosos, que representam
aproximadamente 14% de residuo.

DICK et al. (2015) mostrou que a mucilagem obtida a partir das sementes de
chia na presenca de glicerol apresentaram trés estagios de degradagdo, e com o aumento
no teor de glicerol conduziu a alteragdes na degradagdo térmica, especialmente na
porcentagem de residuo. Em relagdo ao teor de residuo, apenas a formulagcdo com 75%
m/m de glicerol forneceu resultados semelhantes ao deste estudo.

E importante destacar que do ponto de vista da aplicabilidade destes filmes
enquanto revestimentos para alimentos, uma porcentagem elevada (75%) de glicerol ndo
¢ recomendada, isso porque, neste caso provavelmente ocorrera uma inversao entre o que
se considera matriz e aditivo devido as elevadas porcentagens.

A amostra de pectina de maca demonstrou quatro estidgios de degradacao
sendo eles: o primeiro esta associado com a evaporagdo de agua e compostos de baixa
massa molecular; o segundo e o terceiro eventos foram relacionados com a
despolimerizacio das cadeias de pectina (GHAFFARI ez al., 2007; SESLIJA et al., 2018).
O terceiro e o quarto estagios de degradacao pode estar associado com a ampla faixa de
distribuicdo de massa molar (SILVA et al., 2017).

O ultimo evento de degradacdo pode estar associado com a carbonizacio da
amostra, com a produ¢do de residuo carbonico. Resultados semelhantes foram obtidos
por ANDRADE; RAPHAEL; PAWLICKA (2009).

Ambos os aditivos mostraram apenas dois eventos de degradacdo e nao
apresentaram residuo carbonico. O principal evento de degradagao para o glicerol ocorreu
por volta de 268 °C, com uma expressiva perda de massa de 97%. Essa perda significativa
de massa pode ser atribuida a evaporacdo do aditivo, uma vez que a faixa de temperatura
de ebulicao do glicerol estd compreendida entre 200-300 °C (YUNOS; RAHMAN, 2011).
Para o glutaraldeido, o principal evento de degradag¢do ocorreu por volta de 125 °C com
uma significativa perda de massa de 88%.

Todas as formulacdes de filmes poliméricos exibiram perfis de degradagao
semelhantes. Foi evidenciado que devido a boa estabilidade térmica das matrizes puras,
a incorporagdo de ambos os aditivos alteraram pouco a estabilidade térmica dos filmes.

No que se refere as alteracOes na estabilidade térmica devido as distintas
extensdes do processo de reticulagdo, era esperado que a estabilidade térmica também
tivessem sido influenciadas. Isso porque, quando a amostra esta mais reticulada ocorre o

deslocamento para temperaturas mais elevadas, contudo nao se pdde quaisquer alteragdes



249

as quais pudessem ser atribuidas ao processo de reticulacdo, devido a semelhanga em
relacdo aos valores de Tonset das amostras.

Diante destes resultados, ¢ importante salientar que investigar em uma ampla
faixa de temperatura até a degradacao do material foi realizada por alguns motivos sendo
eles: conhecimento do perfil térmico da amostra, estimativa da temperatura maxima na
qual as amostras podem ser trabalhadas sem que haja perdas em suas propriedades em
decorréncia de degradacao térmica.

Contudo, dentro do potencial de aplicabilidade em que os filmes serdo
empregados ndo se faz necessario grandes discussdes em termos de estabilidade térmica,
uma vez que a temperatura na qual estes serdo empregados é muito baixa frente a
estabilidade térmica acima dos 100 °C. Porém, caso queira investigar o comportamento e
a producao através do processo de extrusao ¢ importante conhecer adequadamente as
temperaturas.

Além disso, o conhecimento da estabilidade térmica € importante para selecao
adequada em termos da faixa de temperatura utilizada nas analises de DSC e de DMTA
respectivamente, para garantir que o material ndo degrade durante o ensaio, como sera
descrito na sequéncia.

Retomando, ¢ de conhecimento que as amostras de formulagdes de blendas
poliméricas quando submetidas em ay acima de 0,7 tendem a formar os clusteres, como
j& discutido. Diante desse comportamento, decidiu-se avaliar qual a influéncia de
formagdo ou ndo destes aglomerados governados pela awy do meio em termos de
propriedades térmicas através da analise de DSC.

A Figura 84 exibe as curvas de DSC para as matrizes poliméricas

acondicionadas em ambientes de baixa aw e elevada ay. 2°

26 As curvas de DSC da segunda varredura nio serdo apresentadas porque ndo exibiram nenhum evento
térmico, os quais haviam sido observados na primeira varredura.



Figura 84: Curvas de DSC para a amostra de pectina de mag¢a acondicionada em baixa aw (a) e para o hidrocoloide (b), em (c) a matriz de pectina

de maca em elevada aw e em (d) para o hidrocoloide em alta as,.

Fonte: A autora.
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Conforme apresenta a Figura 84 as matrizes poliméricas foram muito
sensiveis a alteracdo na ayw do meio. Desse modo, avaliar o comportamento térmico
através da analise de DSC, e especificadamente no que se refere ao perfil da endoterma
pode revelar informagdes interessantes sobre a forma com que as moléculas do penetrante
(dgua) interagem com a matriz polimérica, mas também entre si.

Conforme ROBINSON (1931) os materiais dissolvidos em agua tendem a
manté-la em sua estrutura, e resistem a forgas nas quais tendem a retira-las. Contudo,
através da utilizacdo de uma “forga dessecante” constante pode-se retirar a parcela de
agua livre presente no material, que neste trabalho menciona-se ter sido realizado com a
imposi¢do da baixa aw do meio. Porém, ¢ importante destacar que uma fragdo de
moléculas do penetrante que permanece intimamente ligada as cadeias poliméricas do
material, constituem a monocamada, a qual ndo € possivel remové-la com esta
metodologia.

Em suma, em baixos valores de ayw ocorre um estreitamento no que se refere
ao perfil da endoterma para ambas as amostras, indicando que a parcela de 4gua livre, isto
¢, 4gua ndo ligada foi removida da amostra através da solucdo salina com ay baixa,
atuando como um secante do meio. E importante salientar que, essa parcela de dgua livre
nao ¢ suficiente para formar clusteres devido a imposicao do meio, ou seja, baixa ay.

Em termos de valores numéricos, a temperatura maxima do evento (Tmax)
também foi deslocada para valores elevados (Tabela 26). Desse modo, acredita-se que
esse deslocamento se deve a dificuldade de retirada da parcela de moléculas, as quais

encontram-se ligadas a matriz polimérica.

Tabela 26: Valores de temperatura maxima (Tméax) bem como de entalpia
correspondente (AH) das amostras acondicionadas em aw distintas, &ngulo de contato em

agua para as amostras.

Baixa ayw Elevada aw
Amostras Tmax(°C) AH(J g') Tmax(°C) AH(J g') Angulo de contato em agua (°C)
Pectina 153,4 4,99 137,7 2914 67,8 +4,0
Hidrocoloide 155,3 221,0 149,5 178,1 74,6 £43

Fonte: A autora.
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Em termos de Tmix em condigdo de baixos valores de aw, os valores foram
proximos para ambas as matrizes, diferindo significativamente em termos da entalpia
correspondente. A retirada de moléculas de agua livre contribuem para aumento em
termos de mobilidade das cadeias poliméricas dificultando por exemplo, a visualizagao
da T,.

Nesse sentido, somente para a amostra de pectina de maca identificou-se uma
possivel Tg estimada em 53 °C. Esse valor forneceu suporte para a identificagdo correta
das relaxacdes observadas na analise de DMTA como sera apresentado posteriormente.

Quando se analisa, o perfil das amostras em elevada ay houve um alargamento
na endoterma, indicando que as moléculas do penetrante interagiram com a matriz
polimérica, mas também interagiram entre si, levando a formacdo dos clusteres. Os
valores de angulo de contato em 4gua também corroboram, no sentido de que a matriz de
pectina de maga ¢ mais hidrofilica (menor valor de angulo) que a de hidrocoloide.

Em relacdo aos registros da literatura, segundo, SANDOVAL-OLIVEROS;
PAREDES-LOPEZ (2013) a partir da extragdo aquosa das sementes de chia é possivel
extrair proteinas. Apos a realiza¢ao de procedimentos para o isolamento e fracionamento
das proteinas®’, os autores indicaram a presenca de albuminas; globulinas; prolaminas e
glutelinas, respectivamente.

Os resultados de DSC demonstraram o aparecimento de apenas uma curva
ampla, com evento endotérmico com maximos centrados em faixa de temperatura entre
90-110 °C, os valores de entalpia foram estimados entre 2,3-12,6 J g'!. Uma possivel
explicacdo para a diferenca observada nos valores de entalpia pode estar associada com a
composi¢ao quimica diversificada do hidrocoloide em estudo neste trabalho.

TIMILSENA et al. (2016) obteve perfis de DSC semelhantes para amostra de
hidrocoloide com o aparecimento de um evento endotérmico com maximo centrado por
volta de 100-110 °C e entalpia estimada em 16,8 J g'!. As diferengas em termos dos
valores de entalpias podem estar associadas com o historico térmico das amostras.

A amostra de pectina estudada por UMA DEVI; THRIRUGANESH;
SURESH (2010) apresentou perfil térmico amplo semelhante ao obtido neste trabalho
com temperatura maxima centrada por volta de 91,1 °C e uma entalpia correspondente de

2146 gt

27 Esta nomenclatura estd associada com a solubilidade das proteinas em 4agua, solugdes salinas, solu¢do
alcodlica e solugdes diluidas de acido e base respectivamente.
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WANG; LU (2014) avaliaram o perfil térmico para amostras de pectina
citrica e pectina de maga, nos quais houve o aparecimento de eventos endotérmicos nas
faixas de temperatura de 105,1-137,1 °C com entalpia correspondente estimada entre
91,9-115,7 J g!, e 86,4-136,8 °C com entalpia correspondente em 87,9-136,9 J g’!
respectivamente. As diferencas podem estar associadas com a distribuicdo de massa
molar e com o GE das amostras.

LOREVICE et al. (2016) estudaram o comportamento térmico de uma
amostra de pectina com GE superior a 50%, e com massa molar estimada em
aproximadamente 130.000 g mol™!, com pico endotérmico estimado em 122 °C e entalpia
correspondente em torno de 402 J g”!.

Em resumo, ao comparar com os registros da literatura os valores foram
superiores a alguns registros, contudo, uma explicacdo para esse resultado se deve além
das condi¢des experimentais que o ensaio foi realizado, ao histérico térmico e
processamento das amostras. As formulagdes de blendas poliméricas também foram

analisadas de maneira semelhante, conforme Figura 85.



Figura 85: Curvas de DSC para as amostras de formulacao de blendas poliméricas 2.0 e 2.3 em baixa aw (a) € 4.0 ¢ 4.3 (b) e para as formulagdes

2.0 e 2.3 em elevada aw (c) € 4.0 ¢ 4.3 em (d) respectivamente.
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As formulagdes de blendas poliméricas exibiram comportamento semelhante
ao das matrizes poliméricas, como fun¢ao da aw do meio, ou seja, em baixa ay houve um
estreitamento em relagdao a endoterma, ao passo que, em alta ay houve um alargamento
desta. A Tabela 27 exibe de maneira comparativa os valores de Tmax do evento e entalpia

correspondente.

Tabela 27: Valores de temperatura méaxima (Tmsx) € entalpias correspondentes para os

eventos observados.

Baixa aw Alta aw
Amostras Tmix1t AH1  Tmixz AH2 Tmax1i  AH1
O dJdgh O dgh O Jdgh
Formulagdo 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 161,9 3,88  173,1 111,2 1429 199,6
Formulagdo 2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00)  160,1 6,99 177,6 124,5 129,1 350,6
Formulagdo 4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) 161,8 3,85 171,1 126,7 131,7 2354
Formulagdo 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00)  161,8 2,21  193,7 159,2 123,8 3925

Fonte: A autora.

Considera-se que as moléculas de agua exercem um papel importante em
relagdo ao perfil térmico das amostras, devido ao fato de que em baixos valores de aw a
retirada da fragdo de agua livre auxilia de certa forma no empacotamento das cadeias
poliméricas, devido ao alinhamento entre as cadeias, como ja discutido utilizando o
ensaio de DRX, sugerindo assim uma possibilidade de cristalizacdo do material com
fungdo da ay.

Desse modo, seria esperado que fosse possivel estimar a temperatura de fusao
e entalpia correspondentes para as blendas. Contudo, com a segunda varredura nenhum
evento térmico pdde ser visualizado. Desse modo, este resultado ¢ justificavel, porque
com a segunda varredura, as moléculas do penetrante foram removidas completamente,
e ndo exercem mais influéncia em termos do empacotamento das cadeias. A Tabela 27
exibe os valores de Tmax € entalpias correspondentes.

Para as formulagdes de blendas poliméricas quando expostas a baixa aw foram
observados dois eventos térmicos, o primeiro de baixa intensidade, quando comparado
com o segundo, € Tmax centrada proxima de 160-162°C com baixos valores de entalpia.
Ja o segundo, com Tmax acima dos 170°C, com maximo centrado em 193°C estimado para

a formulacao 4.3.
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Infere-se que o desdobramento em dois eventos esteja associado com a
heterogeneidade do material, como j& apresentado anteriormente. Esse desdobramento
pode estar associado com a presenca de cadeias poliméricas menores, as quais
apresentaram evento térmico em menor temperatura, ja as cadeias poliméricas maiores,
mais densamente empacotadas apresentaram evento térmico em temperaturas mais
elevadas.

Ao analisarmos, os perfis das amostras quando expostas a elevada aw foram
observados um alargamento na endoterma, como ja descrito anteriormente. Além disso,
uma diminui¢do em termos de Tmax € um aumento em termos de entalpia correspondente,
conforme Tabela 27.

A elevada aw contribui para que haja uma maior parcela de moléculas do
penetrante como agua livre, assim estas moléculas podem ser auto-organizarem formando
0s clusteres, os quais podem ser removidos com temperatura. Desse modo, o evento foi
deslocado para temperaturas inferiores quando comparado com as amostras em baixa a,
mas também ha um acréscimo em termos de entalpia correspondente, especialmente para
as formulagoes 2.3 ¢ 4.3.

Uma inferéncia pode ser realizada com base nos resultados de WVP e de DY
das amostras, ou seja, as formulagdes 2.3 e 4.3 quando em ay, elevada difundiram uma
maior quantidade do penetrante, e consequentemente foram mais permeaveis. Assim,
quando expostas em ayw elevada ocorreu um aumento em termos de entalpia devido ao
maior potencial hidrofilico destas amostras.

Em suma, diante de toda a avaliacdo das propriedades de barreira e térmicas
das amostras quando expostas a distintos ambientes proporcionados pela aw do meio,
ocorreram alteragdes importantes e expressivas no comportamento das amostras.

Posteriormente, serdo apresentados os resultados obtidos com o teste de
aplicacdo, visando a estimativa do shelf-life das amostras de magas trituradas, quando
armazenadas em um ambiente com elevada ay.

Ainda dentro das técnicas de caracterizagdo térmicas, a técnica de DMTA foi
utilizada para investigagdo das propriedades destes materiais.

Em se tratando de materiais poliméricos, o conhecimento em relacdo aos
processos de relaxacdo das cadeias ¢ importante, em especial acerca da Tg, por causa da
alteracdo significativa em termos da mobilidade de suas cadeias, e consequentemente,

alteracdes em termos de propriedades como ja descrito anteriormente.
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Nesse sentido, a técnica de DMTA se destaca devido a possibilidade de se
avaliar o comportamento destes materiais em uma ampla faixa de temperatura, podendo
inclusive retirar informagdes sobre as propriedades mecanicas, modulo de
armazenamento (E) (Figura 86a) e modulo de perda (E’’). A partir da relagao entre ambos,

obtém-se informacgdes dos processos de relaxacdo, apresentados na Figura 86b.

Figura 86: Curvas de médulo de armazenamento (a) e de tan é em (b) para as amostra de

filmes poliméricos.
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Em relagdo a curva de log de E’ (Figura 86a) ambas as matrizes puras
apresentaram valores elevados de E’ tanto em faixas de temperatura negativa quanto em
faixas positivas. Estes resultados eram esperados, e podem ser associados com as intensas
interacdes intermoleculares do tipo ligagdao de hidrogénio existentes entre as cadeias das
matrizes.

O perfil da curva de E’ para a matriz de pectina de mag¢a ¢ consistente com
outros registros da literatura (FISHMAN et al., 2000; SILVA et al., 2017). No entanto,
devido aos resultados obtidos com o estudo prévio dessa matriz investigada em faixa de
temperatura de -100 a 200 °C (SILVA et al., 2017) e da dificuldade de visualizagdo do
inicio da transi¢@o B, por se tratar da mesma amostra, optou-se por investiga-la em faixa
de temperatura de -120 a 160 °C. Os resultados mostraram que nessa faixa de temperatura
foi possivel identificar o inicio da transi¢do .

Para a matriz de hidrocoloide foi observado um ligeiro aumento no valor E’
evidente em faixa de temperatura entre 12,5-25,0 °C, seguido por um platd na faixa de
temperatura entre 70-100 °C. GHASEMLOU; KHODAIYAN; OROMIEHIE, (2011)
investigaram o comportamento de uma amostra do polissacarideo Kefiran, rico nos
acucares (glicose e galactose), utilizando DMTA. Em relagdo a curva de E’ foi observado
pelos autores perfil semelhante em faixa de temperatura de 0-50 °C.

INACIO et al. (2018) estudaram filmes de PLA através da analise de DTMA
e obtiveram comportamento semelhante no que se refere ao ligeiro aumento da curva de
E’ em uma faixa de 70-120°C. Os autores atribuiram esse aumento em termos de
resisténcia mecanica, a cristalizagdo do polimero durante o aquecimento.

No que se refere ao comportamento das amostras de filmes poliméricos, a
amostra de formulagcdo 2.3 assumiu um comportamento distinto das demais, se
assemelhando as matrizes individuais (curva em azul Figura 86a). As demais amostras
com o aumento da temperatura, houve uma diminui¢do em termos dos valores de E',
contudo, em temperaturas acima de 20°C, houve um acréscimo em termos dos valores de
E'

A Tabela 28 exibe os valores de E’ estimados para as amostras nas
temperaturas de -50 e 50 °C respectivamente, assim como os valores de temperatura para
as relaxacoes poliméricas observadas a partir das curvas de tan 6 das amostras.

A escolha destas temperaturas para avaliagdo de E’ visa analisar o
comportamento das amostras em uma regido com baixa mobilidade (-50 °C), e outra

regido com maior mobilidade devido ao aumento na temperatura em 50 °C. Dentro do
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conjunto de amostras, a formulagdo 2.0 foi a que apresentou maior valor para a Tg
estimada em 45 °C, a faixa escolhida satisfaz as condi¢gdes impostas em termos de

mobilidade das cadeias poliméricas.

Tabela 28: Valores de E' estimados em duas temperaturas diferentes (-50 ¢ 50 °C) e
temperaturas atribuidas as relaxacdes poliméricas das amostras a partir dos resultados das

curvas de tan d.

Amostra E's0°c E'so°c tan o1 tan o2

(MPa) (MPa) (Tp)°C  (Ta)°C
Pectina (100,00/0,00/0,00/0,00) 9129 5390 -97 34
Hidrocoloide (0,00/100,00/0,00/0,00) 6259 4343 -48 20
Formulagao 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 5067 488 -34 45
Formulagdo 2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) 8091 3040 -80 21
Formulagao 4.0(41,25/13,75/25,00/20,00) 5342 904 -46 38
Formulagao 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) 5893 1375 -61 23

Fonte: A autora.

Em relacdo aos valores de E’ estimados para as amostras de pectina de maga
e de hidrocoloide, foram observados valores mais elevados. Esses resultados estdo de
acordo com os valores de E estimados para as amostras puras (Tabela 13), que confirmam
que ambas as matrizes sdo rigidas, devido as intensas intera¢des intermoleculares do tipo
ligacao de hidrogénio e elevada massa molecular.

Para as formulagdes poliméricas foi observada uma diminuig¢@o nos valores
de E' em relagdo aos valores obtidos para as matrizes. Esse resultado pode estar associado
com a incorporacao dos aditivos de glicerol e glutaraldeido, que contribuem para alterar
a mobilidade das cadeias poliméricas em relagdo as matrizes puras.

Se associarmos conforme INACIO et al. (2018) que o aumento em termos de
valores de E’ se deve a cristalizagdo do polimero, com os dados de E’ estimado na
temperatura de 50°C (Tabela 28), torna-se evidente que as formulacgdes 2.3 e 4.3 devido
a maior condi¢do em termos de mobilidade, imposta pelos baixos valores de Ty, deveriam
assumir menores valores de E’ quando estimados em temperaturas mais elevadas.
Contudo, esse resultado predito ndo foi observado experimentalmente, os valores foram

maiores em relacdo ao esperado. Além disso, ndo foram observados registros desse
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possivel comportamento de cristalizagdo induzido pela temperatura durante a analise de
DSC.

A partir das curvas de tan 6 (Figura 86b) foi possivel identificar as transi¢coes
que ocorrem nas amostras. De acordo com a ASTM E1640-04 (2004) a principal transi¢ao
¢ denominada como transicao vitrea (Tg) ou transi¢do alfa (a).

Para alguns polimeros, especialmente aqueles que possuem ramifica¢des na
cadeia principal, mesmo em regides com mobilidade muito restrita, imposta pelo
abaixamento da temperatura, esta técnica apresenta elevada sensibilidade para captar os
movimentos vibracionais e translacionais desses grupos. As transi¢des ou relaxacdes das
cadeias poliméricas sdo denominadas com simbolos, tais como B and y (CASSU;
FELISBERTI 2005; HUTCHINSON, 1997).

Para a matriz de pectina de mag¢d as curvas de tan ¢ (Figura 86b) foi
evidenciado uma transi¢ao na faixa de temperatura de -120 a -50 °C. Esse resultado pode
estar associado com a vibragdo dos grupos de acucares pendentes, como ramificagdes a
cadeia majoritaria de dcido galacturdnico (ESPITIA et al., 2014).

As diferentes porcentagens do aditivo glutaraldeido e das matrizes as
formulagdes poliméricas induziram as transi¢des com alteragdo na forma e na intensidade
das curvas de tan ¢ (Figura 86b). Todas as formulagdes poliméricas exibiram perfis
semelhantes para as curvas de tan J, embora a formulagdo 2.3 exibiu perfil menos intenso
que as demais, indicando que este sistema foi muito sensivel a mudanga em termos das
porcentagens de aditivos e de matrizes.

A Tabela 28 exibe os valores de temperatura maxima estimados para as
transicdes (Tg e Tp). Foi possivel observar que, independente da formulacio estudada,
nestas condi¢des de ensaio todas as amostras apresentaram um Unico valor de Tg.

Como ja descrito anteriormente (CAPITULO I), em materiais heterogéneos
sdo esperados dois valores de Ty distintos, caracterizando a presenca de fases no material.
Contudo, quando a diferenca numérica entre os componentes da blenda ¢ inferior a 20°C,
conforme descrito por OLABISIT; ROBESON; SHAW (1979) torna-se dificil a analise em
relacdo a este quesito. Diante disso, ao analisarmos a diferenca numérica entre os valores
de T, (Tabela 24) das matrizes individuais, tem-se o valor de 14, inferior aos 20°C
preditos pelos autores, logo, ndo se discute a miscibilidade sob o ponto de vista da Ty,

Conquanto, ja foram apresentados utilizando outras técnicas de

caracterizacdo que ¢ evidente que as formulagdes de filmes poliméricos deste trabalho
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sdo heterogéneas, com excegdo da 4.3, a qual se mostrou com comportamento proprio,
diferindo do restante do conjunto.

Em relacdo a diferenga numérica observada para a Ty das amostras 2.0 e 4.0,
como ja discutido anteriormente (Tabela 15) foi atribuida a maior extensao acerca do
processo de reticulacdo devido ao emprego do agente reticulante em uma maior
quantidade (20%).

Sob o ponto de vista da miscibilidade, como descrito no CAPITULO I, a
partir do trabalho de OLABISI; ROBESON; SHAW (1979) a presen¢a de uma Unica Tg
para as blendas poliméricas, indica a ocorréncia de uma Unica fase.

Sob este ponto de vista, todas as formulagdes de blendas poliméricas deste
trabalho, poderiam ser classificadas como sendo misciveis, uma vez que dentro das
condi¢des de analise houve o aparecimento de apenas uma Tz Porém, diante dos
resultados obtidos em termos da morfologia das amostras utilizando diferentes técnicas
de caracterizacdo, ratifica que as blendas poliméricas em estudo, exceto a formulagdo 4.3,
podem ser classificadas como parcialmente misciveis. Logo, diante da sensibilidade da
técnica torna-se dificil a distingdo e classificagdo por este aspecto, pois poderia existir
mais de uma T, para o conjunto, contudo, estas provavelmente estariam sobrepostas,
devido a similaridade em termos numéricos.

Como descrito anteriormente, a ay contribuiu para alteragdo em termos das
propriedades térmicas dos filmes poliméricos, devido as alteracdes em termos de adgua
livre e 4gua ligada. Assim, ndo so6 estas propriedades podem ser alteradas, mas também
as propriedades mecanicas em decorréncia da alteracdo em termos de aw, conforme Figura

87.



262

Figura 87: Curvas representativas das amostras das matrizes puras bem como para as

formulagdes (2.0, 2.3, 4.0 e 4.3) acondicionadas em 30% de UR (a) e 89% de UR (b).
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Fonte: A autora.

A anélise comparativa das curvas apresentadas na Figura 87 mostrou que as

amostras de filmes poliméricos foram bastante sensiveis a alteragdo na aw. Esse resultado
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ja era esperado e encontra-se relacionado ao efeito plastificante das moléculas de dgua,
em decorréncia da imposi¢ao de elevada aw (89%) conforme Figura 87b.

Em um ambiente de elevada aw, uma parcela das moléculas do penetrante
pode se auto-organizar levando a formagao dos clusteres, uma vez que a condi¢cao imposta
foi acima dos 0,7, isto €, ay a partir da qual poderd ocorrer os aglomerados. Mas ndo
somente iss0, pois uma outra parcela de moléculas do penetrante, na forma de agua livre,
com mobilidade podera atuar como plastificante para o sistema polimérico em estudo.

Dentre os resultados obtidos para as propriedades mecanicas, os valores de
omix € E foram os que mais se alteraram. O efeito plastificante da d4gua se deve ao pequeno
tamanho e a possibilidade de formagao de intensas e extensas interagdes intermoleculares
do tipo ligacao de hidrogénio entre as cadeias constituintes, e consequentemente altera a
mobilidade das cadeias poliméricas levando a uma minimizacdo em termos de
propriedades para os materiais.

O resultado observado referente as alteragcdes em termos das propriedades
mecanicas encontra-se em conformidade com a literatura, como por exemplo, LAGOS ef
al. (2015) estudou a influéncia da incorporacdo de plastificantes e de diferentes a, em
termos de propriedades mecanicas (forga para perfuragdo e % de €) para filmes de amido.
Os resultados mostraram que em baixa aw (43%) todos os filmes de amido apresentaram
pequena deformacdo independentemente do teor de plastificante. Em condigdes de alta
aw (75%) os filmes com glicerol apresentaram maiores valores de g, atingindo um maximo
de € em 32%.

A Tabela 29 exibe de maneira comparativa os valores obtidos para as
propriedades mecanicas através do ensaio de tracao, quando ensaiados em dois ambientes

distintos de aw, isto &, 30% e 89% respectivamente.



Tabela 29: Valores dos dados de propriedades mecanicas quando acondicionados previamente em distintas ay.

Amostras Lmédia (nm) 6 medio (MPa) € médio (%) T (J m?3) E (MPa)

Pectina 30% (100,00/0,00/0,00/0,00) 105,90 + 23,81° 48,62 + 1,38 3,67 +£0,29* 109,86 + 13,43 2.117,60+ 117,432
Pectina 89% (100,00/0,00/0,00/0,00) 103,40 + 24,68° 27,77 +£2,29° 1,88 +£ 0,083 30,56 + 3,99° 1.238,27 £ 52,75°
Hidrocoloide (0,00/100,00/0,00/0,00) 30% 114,48 = 14,96¢ 49,02 + 2,86* 2,07 +£0,12° 45,02 £5,61° 1.722,78 £ 122,51°¢
Hidrocoloide (0,00/100,00/0,00/0,00) 89% 97,36 £7,39¢ 17,53 £0,46° 1,95+0,11° 20,64 £+ 1,75¢ 1.250,92 + 65,25°

2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 30% 128,60 + 14,904 24,14+ 1,234 14,35 +0,90° 257,44 + 25,34¢ 571,82 +9.214

2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) 89% 152,00 + 22,88¢ 4,19 +0,39¢ 14,07 + 0,734 36,23 +2,39¢ 74,08 + 8,31¢

2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) 30% 130,20 + 35,208 15,02 £ 0,57¢ 7,89 +0,42° 75,63 £ 6,508 469,21 £9,22f

2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) 89% 148 + 25,58°¢ 11,26 +£0,63# 11,88 £ 0,84f 90,09 £10,21" 276,88+ 14,62¢

4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) 30% 108,40 £ 24,11" 22,07 £ 0,704 12,94 £ 1,12F 205,87 £ 26,59° 543,85 +9,44h

4.0 (41,25/13,75/25,00/20,00) 89% 112,6 +4,991 21,99 + 0,504 7,65 +0,31° 115,32 £ 5,252 550,53 + 12,08"

4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) 30% 110,40 + 25,30 20,69 £ 1,48° 10,76 + 0,82° 150,09 + 8,04¢ 627,87 £ 28,51

4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) 89 108,28 = 4,09 16,56 + 0,56° 12,75 £ 0,63F 145,84 + 13,71¢ 463,97 £ 21,120

Fonte: A autora. Valores s3o apresentados como média + desvio padrio. Valores de cada coluna seguidos por letras diferentes sio estatisticamente diferentes com p< 0,05 segundo teste Tukey.
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Conforme apresentado na Tabela 29, houve alteragdes significativas em
relag@o a propriedade mecanica 7, a qual se alterou em decorréncia da mudancga observada
nos perfis das curvas, conforme pode ser visto na Figura 86.

As formulagdes de blendas poliméricas também apresentaram alteracdes em
termos do perfil das curvas, porém, tem-se que o efeito de plastificagdo das moléculas de
agua, pode ter sido minimizado devido a incorporacdo de glicerol as formulagdes.

Ao analisarmos os valores expostos na Tabela 29, somente a amostra de
formulacao 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) teve uma diminuicdo bastante intensa em
termos dos valores de omax, a0 passo que os valores de € se mantiveram constante. As
propriedades 7 e E também foram bastante reduzidas, com tendéncia proxima a das
matrizes. Ja as formulagdes 2.3 (41,25/2875/25,00/5,00), 4.0 (41,25/28,75/25,00/20,00),
e 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) mostraram comportamento com a seguinte tendéncia:
pequena variacdo em termos de omiax, com destaque para a formulagdo 4.0, a qual se
mantiveram constantes os valores desta propriedade; ja em termos de €, na formulagao
4.0 houve um decréscimo em termos dos valores. As formulacoes 2.3 ¢ 4.3 exibiram um
pequeno acréscimo em termos numérico para a € ao se elevar a aw do meio.

Em termos da rigidez das amostras, através dos valores de E, houve uma
diminui¢do para as formulacdes 4.3 e 2.3. J4 a amostra de formulacdo 4.0 houve um
pequeno acréscimo numeérico em termos da propriedade.

De modo geral, o que se observa ¢ que houve uma diminui¢do em termos das
propriedades mecanicas, contudo foi possivel destacar as formulagdes denominadas 4.0
e 4.3, nas quais as alteracdes foram menos intensas, permitindo assim uma certa
similaridade em termos de propriedades.

Nesse contexto, somente a formulacdo 2.0 dentro do conjunto das
formulagdes de blendas poliméricas exibiu comportamento andmalo. Uma possivel
explicacdo para os resultados obtidos pode estar associada ao preparo experimental do
filme e ma dispersao dos componentes da blenda, pois, todas as demais formulagdes
exibiram comportamento relativamente comparaveis.

E importante destacar que a ultima etapa de caracterizacio do filme
polimérico produzido neste trabalho, apds a selecdo da mais adequada formulagdo
(descrito no item 4.8), ndo considera efetivamente para a estimativa do shelf-life as
propriedades mecanicas, embora seja importante conhecé-las e principalmente qual a

influéncia em termos da alterag¢do na ay para as mesmas.
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Nesse contexto, dentro do conjunto de amostras a formulagdo denominada
4.0 foi a selecionada para a realizagdo da estimativa do shelf-life de alimentos
desidratados, considerando as propriedades de barreira do material. Contudo, essa mesma

amostra como pode ser visto na Tabela 29, ainda mantém boas propriedades mecanicas.

4.8 Avaliacao do shelf-life de macas desidratadas: um estudo sobre as propriedades

de barreira da formulacao 4.0

As amostras denominadas 2.0 (33,75/21,25/25,00/20,00) e 4.0
(41,25/13,75//25,00/20,00) assumiram valores comparaveis entre si, sob o ponto de vista
dos resultados obtidos com as propriedades mecanicas ¢ de barreira. Porém, no que se
refere ao teor de inchamento percentual houve maior discrepancia entre ambas. A
formulagao 2.0, assumiu valores mais elevados, ¢ o comportamento do processo
difusional foi melhor descrito pelo modelo denominado caso tipo II. Ao avaliar o
comportamento do DY como fun¢do da aw, a amostra de formulacdo 4.0 assumiu um
comportamento mais homogéneo (Figura 77).

A Tabela 30 apresenta de maneira comparativa os resultados obtidos com as

propriedades mecanicas e de barreira destas amostras para melhor visualizagao.

Tabela 30: Comparativo entre os resultados obtidos para as amostras de formulacdo 2.0

e 4.0 em relagdo as propriedades mecanicas e de barreira.

Amostra 2.0 4.0
(33,75/21,25/25,00/20,00) (41,25/13,75//25,00/20,00)
T (I m?)30% 257,44 £ 25,33 205,87 + 26,59
T(Im>) 89 % 36,23 £2,39 115,32+ 5,25
E (MPa) 30% 571,82 +£9,21 543,85+9,44
E (MPa) 89% 74,08 £ 8,31 550,53 + 12,08
Inchamento (%) 530,0£ 6,9 405,8 + 10,4
WVP (Pah!m™) 2,98x 107+ 4,41 x 10 2,81x107+331x10%

Fonte: A autora.

Como mostram os dados expostos na Tabela 30, os valores obtidos para as

amostras 2.0 e 4.0 foram semelhantes, principalmente para os valores de WVP. Outro
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ponto que merece ser destacado, refere-se ao elevado teor percentual de inchamento
observado para a formulagdo 2.0, o que pode ser explicado, como ja descrito
anteriormente, referente a ocorréncia do processo conhecido como caso tipo II.

Como o ensaio de aplicabilidade seria realizado em um ambiente com a
elevada, optou-se por nao utiliza-la, devido ao maior potencial de inchamento da amostra
2.0, além disso, a analise em termos de propriedades mecanicas se mostrou inferior a
formulacgao 4.0.

Conforme ja descrito, o ensaio de aplicabilidade trata-se de uma estimativa
do aumento em termos do shelf-life dentro de condi¢cdes adequadamente controladas para
o alimento de interesse, baseado em propriedades de transporte, ou seja, WVP ¢ isoterma

de sorcao (Figura 88).
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Figura 88: Isoterma de sor¢do das amostras utilizadas no ensaio de aplicabilidade (a) e

ampliacio para as amostras comerciais de PVC e celofane (b).?
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A Figura 88a exibe de maneira comparativa as isotermas de sor¢do das

amostras comerciais, tradicionalmente, utilizadas como embalagens para alimentos,

comparativamente com a formulagdo 4.0 de blenda polimérica produzida.

28 A Figura 88b traz uma amplia¢do em relagdo as amostras de celofane e de PVC para melhor visualizagdo
dos dados experimentais, uma vez que encontram-se sobrepostos na Figura 88a.
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Como esperado, as embalagens comerciais apresentaram um perfil
semelhante para a sor¢do (Figura 88b). Esse resultado esta associado com a morfologia
mais densa e homogénea de ambas as amostras. O filme comercial de PVC ¢ plastificado
para oferecer uma mais adequada trabalhabilidade e aderéncia deste, o que € importante
sob o ponto de vista da aplicabilidade.

J& o filme de celofane, também possui uma morfologia mais homogénea, em
comparagdo com a amostra de formulagao 4.0, isso porque o celofane ¢ um derivado
celulosico obtido a partir da dissolucao da celulose nativa do tipo I, e re-precipitagcao sob
condi¢des adequadas, levando a obtengdo do polimorfo tipo II. A Figura 89 exibe as
imagens de microscopia eletronica de varredura para o filme celofane (a) e de microscopia

optica para o filme de PVC (b) respectivamente.

Figura 89: Imagens de MEV para o filme de celofane (a) e de microscopia dOptica para o

filme de PVC(b) a partir de registros da literatura consultada.

b)

Fonte: (a) Zhao et al., 2019; (b) Silva et al., 2011.

Conforme exibe as imagens da Figura 89a-b, ambos os poliméricos possuem
uma morfologia mais homogénea. Além das propriedades morfoldgicas, o carater pouco
hidrofilico contribui para a melhora em termos dos resultados observados.

Retomando, ainda em relagdo a Figura 88a, a amostra de formulacao 4.0, até
aw proximas a 0,4, exibiu comportamento relativamente proximo ao das amostras
comerciais. Assim, esse resultado esta associado com a baixa aw imposta, € com isso nao
ha moléculas de agua livre suficientes para se auto-organizarem formando os clusteres.

Ao passo que, a partir de aw 0,7 ocorreu um aumento exponencial no contetido
de umidade sorvido, o que ndo ocorre com as amostras comerciais. Diante deste resultado,
mais uma vez, corrobora e ratifica o papel importante dos c/usteres de moléculas de agua
em materiais poliméricos provenientes de fontes renovaveis como € o caso das

formulacdes de blendas. Contudo, ¢ importante destacar que o celofane também ¢ um
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material polimérico proveniente de fonte renovavel, porém, devido aos tratamentos
quimicos realizados, adquire um carater mais hidrofobico, semelhante a alguns polimeros
de base sintética, como o PVC, por exemplo.

Apo0s o conhecimento da sorcao, a outra propriedade investigada foi a barreira
aos vapores de dgua, porém submetendo os filmes poliméricos a um ambiente com ay
conhecida, ¢ acima da formacao de clusteres.

A Tabela 31 exibe os valores da espessura (L), fluxo (J) e WVP das amostras

empregadas no ensaio de aplicabilidade.

Tabela 31: Resultados do WVP em ay de 0,75 das amostras utilizadas no ensaio de

aplicabilidade.

Amostra L (um) J (g h'' m?) WVP (g Palh'! m')
Celofane 32,50 £ 0,43 0,2488 +0,1711*  3,305x 10°+2,313x 102
PVC 12,06 = 0,18° 4,630 +0,3584° 2245x10%+ 1,687 x 10°°
Formulagdo 4.0 88,00 £ 0,28°¢ 11,65+ 0,6069° 3,448 x 107 + 7,481 x 10°%°

Fonte: A autora. *Valores sdo apresentados como médias + desvio padrdo. Valores de cada coluna seguidos
de letras diferentes sdo significativamente distintos com p<0,05 pelo teste Tukey.

Os resultados em termos da propriedade WVP confirmaram o comportamento
esperado, ou seja, as amostras comerciais de PVC e celofane foram uma e duas ordens de
grandeza menos permeaveis, respectivamente, que a amostra de formulagao 4.0.

Com os dados das propriedades de barreira e de transporte das amostras,
procedeu-se para a escolha do alimento a ser empregado no ensaio. Diante de diversas
possibilidades, decidiu-se por alimentos desidratados, isso porque, como ja descrito
anteriormente, estes alimentos apresentam um potencial hidrofilico elevado, uma vez, que
as moléculas de dgua livre foram retiradas com a etapa de secagem.

Porém, em um alimento desidratado ndo ¢ possivel remover todas as
moléculas de agua presente, isso porque, o que € possivel retirar sdo as moléculas de agua
livre e ndo as moléculas de 4gua ligada, as quais constituem a monocamada de sorcao.
Dentro das possibilidades, buscou-se pelas macas desidratadas, as quais possuem uma
elevada capacidade de se reidratar quando expostas a ambientes favordveis para a

hidratacao.
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Além disso, a ideia inicial era empregar as macas desidratas em sua forma
inteira, isto é, na forma de lascas sem tritura-las, contudo, devido a limitag¢ao na confecgao
das embalagens, especialmente para o filme PVC, tornou-se inviavel a confeccdo de
embalagens grandes, pois, no processo de preparagdo destes, devido a elevada adesao
entre as superficies do filme, para compor a embalagem em tamanhos maiores. Mas
também, quando o alimento (macas inteiras) era colocado no interior do recipiente em
alguns ocorria a fissura, especialmente para as embalagens de PVC.

Cabe reiterar que, todas as amostras de embalagens devem possuir uma area
comum, uma vez que este parametro também ¢ levado em considera¢do nos calculos.
Logo, por esse motivo, decidiu-se triturar as mac¢as desidratadas, aumentando a superficie
de contato, e com isso, pressupunha que o potencial hidrofilico fosse maximizado.

Porém, fez necessario o conhecimento do perfil da isoterma de sorcao
experimental, das magcas trituradas (Figura 90a) e inteiras (Figura 90b) para confirmagao

ou refutacdo quanto a influéncia da superficie de contato.
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Figura 90: Isoterma de sor¢ao para as amostras desidratadas trituradas (pulverizada) (a)

e inteira (b).

Fonte: A autora.
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Conforme exibe a Figura 90a, as macas trituradas por causa da maior area

superficial houve um acréscimo de aproximadamente o dobro do conteudo de umidade

em relacdo as macas inteiras (Figura 90b), quando se analisa em ay, préxima da unidade.
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Para melhor discussdao dos resultados de sorcdo, realizou-se de maneira
analoga ao que foi realizado para os filmes poliméricos, o ajuste em relagdo a isoterma

de GAB, e posterior estimativa dos parametros inerentes ao modelo conforme Tabela 32.

Tabela 32: Ajuste para a isoterma de GAB das amostras de magas inteira e triturada,

respectivamente.

Parametros Magca triturada Magca inteira
Xmc (ggh) 2,123 +£0,373% 1,312 +£0,108"
Co 1,013+ 0,014°¢ 0,583 +0,047¢
k 0,745 + 0,034 0,845 +0,031¢

R? 0,984 0,972

E (%) 2,313 2,501

DRE () 0,116 0,073

Fonte: a autora. *Valores sdo apresentados como média + desvio padrdo. Valores de cada coluna seguidos

por letras diferentes s@o estatisticamente diferentes com p< 0,05 segundo teste Tukey.

Os valores estimados para a constante Xmg confirmam uma tendéncia
esperada, ou seja, que o aumento na area superficial, tornou a superficie do fruto mais
exposta, e consequentemente mais hidrofilica. Desse modo, os valores de Xmc foram mais
elevados do que o X da amostra ndo triturada.

Como ja descrito anteriormente a constante Cg descreve a diferenca entre as
moléculas de 4gua presente nas multicamadas em relacdo & monocamada. J4 a constante
k, descreve a diferenca entre as moléculas da multicamada em rela¢do ao liquido puro,
isto ¢, agua livre. Dessa forma, podemos inferir que devido ao menor valor obtido para a
constante k para as magas trituradas, as moléculas de 4gua na multicamada tendem a se
comportar como moléculas de agua livre. Esse resultado confirma o potencial mais
hidrofilico para as amostras trituradas. J& para os valores da constante Cg indicam que ha
uma maior diferenca entre as moléculas que compdem a multicamada em relacdo a
monomocada.

De maneira geral, no que se refere a analise estatistica dos valores estimados
para as constantes, houve diferenca com p<0,05 para todos os parametros. Além disso, as
constantes relativas ao coeficiente de correlagdo foram satisfatorias, assim como os

valores obtidos para o erro e para o desvio padrao.
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Ainda em relacdo a Figura 90 foi possivel verificar que acima de 0,7 de aw
ocorreu um aumento nos valores de conteido de umidade da amostra. Logo, no ensaio de
aplicabilidade a ay imposta para o meio deveria ser superior a 0,7, porque pretende-se
avaliar sob um condi¢do extrema, adversa, se de fato a embalagem produzida neste
trabalho, representada pela formulacdo 4.0, conseguiria atuar como barreira a passagem
de vapores, mesmo em condigdes elevadas de aw, mas também, analisar a influéncia da
formacao dos clusteres de moléculas de 4gua especialmente para a amostra de formulagao
4.0, o que nao ocorre para as embalagens comerciais de PVC e celofane respectivamente.

As Tabelas 33 e 34 exibem os valores médios das massas com o respectivo
desvio padrdo das amostras durante o ensaio, bem como as constantes utilizadas nos
calculos para a estimativa do shelf-life das amostras de macas desidratadas trituradas. Para
melhor visualizacdo dos dados, estas serdo dispostas na diagramagdo paisagem na
proxima pagina do corpo do texto.

Além disso, ¢ importante salientar que os calculos para a estimativa sio
realizados sob condi¢des especificas, uma vez que qualquer alteragdo no que se refere aos
procedimentos experimentais, tanto para a obtencao das isotermas de sor¢ao quanto para
WVP (temperatura, tempo de ensaio, ay), irdo contribuir para alteragdo numérica destes
parametros, e consequentemente, refletiriam em alteracdes nos valores obtidos para a

estimativa.



Tabela 33: Valores médios das massas das amostras submetidas ao ensaio de aplicabilidade.

Tempo (dias)

Amostras

0

7 14 21 28 35 42
Blenda 4 2,2287+0,2862  2,3838 +£0,3293  2,3929 + 0,3251 2,4025+0,3163 2,4253 £0,3029 2,3926 +0,3202 2,3685 + 0,3450
PVC 1,5087 £0,0398  1,6149 £0,0544 1,619 +0,0566 1,6268 £ 0,0503 1,6510+0,0664 1,4180+0,0531 1,3415+0,0758
Celofane 1,2657+0,1431  1,2778 £0,1423  1,2850 + 0,1414 1,3010 £ 0,1457 11,3413 +£0,1449 1,3181+0,1614 11,2915+ 0,1565

Fonte: A autora.

Tabela 34: Valores dos parametros utilizados para o calculo do shelf-life utilizando a equagao 18.

Amostra L WVP b 2 Area embalagem Pressio de vapor Massa sélido*®
(um) (gPa'h'm") (m?) (Pa)

Blenda 4.0 88,00 0,28 3,448x 107 +7,481x 10 2,353 0,024 2488,5 1,3663 +0,1003

PVC 12,06 +0,18 2245x10%+1,687x10°  0,10167 0,024 2488.,5 1,2577 +0,0872

Celofane 32,50+ 0,43 3,305x 10°+2,313x 107 0,0895 0,024 2488.5 0,7314+0,1312

Fonte: A autora.

29 O termo b: refere-se ao coeficiente angular da regido linear da isoterma de sor¢do (adimensional)

30O termo grafado como massa do s6lido, de acordo com a referéncia consultada, trata-se da diferencga entre a massa inicial da embalagem em relagdo a massa da embalagem
vazia, dividido pela constante de 0,9901 (1%).

275



276

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 33 e 34 procedeu-se para a

estimativa do shelf-life através da equagdo 18 (CAPITULO I), indicada também logo

abaixo.
InT = In [%] = %mi%t (18)
Em que:
I': contetido de umidade inacabado ms: massa do solido
Meq: Massa em equilibrio l: espessura da amostra
m¢: massa em um tempo P°: pressao de vapor padrao
m;: massa inicial b: coeficiente angular da isoterma de
k=WVP: permeabilidade do filme sor¢ao
A: drea da embalagem t: tempo de shelf-life

Fonte: Barbosa-Canovas et al., (2007).

E importante destacar que nos calculos realizados para a estimativa do shelf-
life, ndo foi possivel utilizar todos os dados adquiridos de variagdo na massa com o tempo,
especialmente os valores obtidos com 35 e 42 dias (Tabela 33).

A justificativa para isso se deve a ocorréncia do processo de dessorc¢ao de
moléculas do penetrante, evidenciado através da diminui¢do numérica dos valores em
comparagdo ao inicial. Mas, além disso, o que inviabiliza a utilizacdo destes, se refere a
obtencdo de valores negativos, ao tomar a diferenga entre a massa adquirida em um tempo
(t) quando comparado com a massa inicial.

Desse modo, sabe-se que a matematica ndo permite a realizagao de logaritmo
de niimero negativo, logo, por este motivo foram descartados os valores obtidos com os
tempos de 35 e 42. Assim, considerou-se como sendo o tempo de equilibrio o valor de 28
dias.

Os célculos foram realizados de acordo com a equagdo 18 e do valor obtido
fez-se o inverso do logaritmo para estimar o tempo, o qual permite estimar o shelf-life. A
partir do conhecimento do tempo de shelf-life, realiza-se o somatorio com o valor de
tempo de interesse, por exemplo, se o valor obtido para o shelf-life foi de 4 dias, e o tempo
de interesse corresponde a 7 dias, soma-se aos 7 dias os 4 dias estimados, totalizando
assim 11 dias.

Uma adaptacdo em relacdo a referéncia consultada foi realizada: o modelo

trazido pelos autores estimava apenas o valor de um determinado tempo (t), logo, ndo se
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tem maiores informagdes de como o processo varia com o passar do tempo, ou seja,
estimaram um ponto unico.

Desse modo, decidiu-se trabalhar experimentalmente com outros valores de
tempo, para que pudesse garantir através do aumento em termos numeérico para a massa
que o sistema ainda estava sorvendo o penetrante, e identificar também, a partir de qual
tempo ocorreria a dessor¢ao. Para melhor visualizagdo dos dados os resultados obtidos
com o tempo foram apresentados na forma de uma representacao grafica, conforme exibe

a Figura 91.

Figura 91: Estimativa do shelf-life das amostras de macas trituradas como fungdo do

tempo de armazenamento.
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Fonte: A autora.

Como exibe a Figura 91 as embalagens assumiram comportamentos distintos,
a medida que o tempo de armazenamento foi progressivamente aumentado. Diante do
exposto, ratifica a importancia de se avaliar como funcdo do tempo do ensaio, ao invés
de se analisar ponto Unico.

Ao analisarmos, o tempo de 7 dias, todas as trés amostras assumiram

comportamento relativamente proximos a 16 dias aproximadamente. E importante
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destacar que, para este tempo de avaliagdo, as diferengas em termos de propriedades de
barreira e morfologias ndo exerceram influéncia nos resultados, devido a similaridade.

Aos 14 dias, regido destacada na Figura 91, a amostra de celofane se destaca
em relagdo as amostras de PVC e da blenda polimérica 4.0, as quais exibiram
comportamentos proximos. Logo, foi possivel inferir que devido a menor permeabilidade
obtida para a amostra de celofane, 100 vezes inferior a da blenda 4.0, e 10 vezes em
relacdo ao filme de PVC, pode ter contribuido para o resultado obtido.

A partir dos 21 dias a amostra de blenda polimérica torna-se inferior em
relagdo as embalagens de mercado, com pouca variagao quando comparado com o PVC,
aos 21 dias, porém, muito discrepante em relacao ao celofane.

Os resultados obtidos foram interessantes e demostram que em até 15 dias o
filme polimérico de formulagdo 4.0 pode ser empregado e resistiu adequadamente a
passagem de vapores de 4gua, com comportamento semelhante & embalagem comercial
de PVC, tradicionalmente empregada, no revestimento de alimentos de modo geral.

Com o passar do tempo, os resultados confirmam uma tendéncia esperada,
mesmo com boas propriedades de barreira, dentro do conjunto, a amostra de formulagao
4.0, devido as especificidades das matrizes poliméricas, hidrocoloide e pectina de maga,
influenciam o comportamento das blendas poliméricas resultantes. Desse modo, se
apresenta com potencial hidrofilico, mesmo que minimizado, em decorréncia do processo
de reticulacdo, e com o passar do tempo relativamente longo (35 dias), o material ainda
intumesce, € ao ser comparado com as embalagens tradicionais, ainda ¢ limitado para
utilizacdo em intervalos maiores de tempo.

Além disso, ¢ importante salientar que para o alimento, magas trituradas,
como foi realizado o ensaio sd3o pouco empregados de maneira realistica dentro da
industria. Porém, os resultados obtidos com este trabalho abrem margem para avali¢ao de
outros tipos de pds, como espessantes, como as gomas tradicionalmente empregadas na
industria alimenticia, além de chas, temperos, dentre outros, os quais necessitam de um
adequado controle em termos de aw para nao alteragdo em termos dos parametros

sensoriais e organolépticos destes.
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CAPITULO V: CONCLUSOES

Foi possivel produzir distintas formula¢des de blendas poliméricas, na forma
de filmes, a partir das matrizes de pectina de mag¢a e do hidrocoloide obtido da semente
da chia, juntamente com a presenca dos aditivos, glicerol e glutaraldeido.

A condi¢ao empregada para extracdo do hidrocoloide foi eficaz, no que se
refere a manutencao de certa forma da composi¢cdo quimica majoritariamente constituida
por carboidratos, com fracdes minoritarias em termos de proteinas e fibras, e
principalmente com a manutengdo dos compostos fendlicos, potenciais antioxidantes
naturais, sem qualquer adi¢do de solventes organicos, cujo DPPH foi estimado em cerca
de 60%. A principal diferenca entre a composicao das sementes e do hidrocoloide se deve
ao aumento expressivo no teor de carboidratos para o hidrocoloide, ¢ diminui¢do no teor
de lipideos.

O hidrocoloide ndo purificado teve sua massa molar viscosimétrica estimada
em 10 ® g mol™!. Ao passo que, apds a realizagio dos procedimentos de purificagdo houve
uma diminui¢io em duas ordens de grandeza (10 ® g mol™!) para o hidrocoloide purificado.
Além das alteragdes em termos de massa molar viscosimétrica, o procedimento de
purificagao alterou a coloracao do hidrocoloide, assumindo coloragdo mais clara quando
comparado com o material ndo purificado, o qual apresenta coloragdo ligeiramente
amarelada atribuida a presenca de compostos fendlicos.

Os resultados obtidos em termos de propriedades mecanicas, através do
ensaio de tracdo, mostraram que em decorréncia da composicao quimica das amostras foi
possivel alterar significativamente as propriedades destas amostras, algumas mais rigidas,
outras mais flexiveis; algumas com maior ductilidade outras mais frageis. Contudo,
através da andlise conjunta das varidveis médulo de Young (E) em funcdo da tenacidade
(T) permitiu selecionar justificadamente, devido aos melhores valores obtidos para ambas
as propriedades, as amostras denominadas: 2.0 (33,75%, 21,25; 25,00%; 20,00%) e 4.0
(41,25%, 13,75, 25,00%; 20,00%).

A partir destas formulagdes, um novo planejamento experimental foi
elaborado, visando a diminui¢do progressiva no teor de glutaraldeido por causa do
possivel potencial citotoxico deste aditivo. Em relacdo aos distintos teores de
glutaraldeido (5 e 20%) m/m) empregados nas formulagdes, as amostras testadas ndo

apresentaram potencial citotoxico. Cabe destacar que foi importante analisar o potencial
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citotoxico da formula¢ao em sua totalidade e ndo apenas do aditivo em si, como ha em
alguns registros da literatura.

Contudo, mesmo com a alteragdo em termos dos teores de glutaraldeido, as
formulagoes 2.3 (41,25/28,75/25,00/5,00) e 4.3 (35,00/35,00/25,00/5,00) foram
selecionadas, dentre as demais, devido a manutencao, de certo modo, em termos das
propriedades mecanicas 7 ¢ E, quando comparadas com as formulagdes 2.0 e 4.0.

Estas propriedades analisadas conjuntamente permitiram selecionar materiais
nos quais had uma certa rigidez, evidenciada através dos valores de E, além disso, ao
analisar a T, permite correlacionar diretamente a quantidade em termos de energia por
volume, a qual o material suporta antes da fratura. Isso ¢ muito importante para a
trabalhabilidade com o filme, além de sugerir potenciais aplicacdes na forma de
revestimentos para alimentos.

A alteracdo em termos do teor de glutaraldeido e consequentemente dos
demais componentes das blendas provocaram alteracdes em termos da extensao do
processo de reticulagdo, o qual ndo pode ser evidenciado através na analise de FTIR, isso
porque, os grupos funcionais formados, os hemiacetais, apresentam absor¢ao na mesma
regido do espectro de grupos funcionais com moderada intensidade presentes também nas
matrizes individuais, ndo reticuladas, dificultando qualquer correlagao.

Os ensaios de intumescimento € os dados de temperatura de transicao vitrea
corroboram com a ideia acerca da extensdo do processo de reticulagdo, no qual as
formulagdes com teor reduzido de glutaraldeido, isto €, 2.3 e 4.3, intumesceram menos e
possuem maior mobilidade evidenciado pelos menores valores de T,. Os resultados
obtidos com as medidas de angulo de contato em agua e componente polar da energia de
superficie revelaram que as amostras 2.3 e 4.3 foram mais hidrofilicas e com maior
contribuicdo para a componente da energia de superficie. Logo, acredita-se na ocorréncia
do processo de reticulagdo em menor extensdo em relagdo as formulacdes 2.0 e 4.0.

Alteragdes em termos morfoldgicos através da andlise das microscopias de
MEYV revelaram que a alteragcdo no teor de glutaraldeido e dos demais componentes na
blenda contribuiram para modificar a microestrutura dos filmes poliméricos, tornando-os
mais homogéneos e com aspecto menos rugoso. Ja nas formulagdes 2.0 e 4.0, devido ao
mais elevado teor do aditivo, assumiram textura mais rugosa. Em termos da
microestrutura, a avaliagdo da fratura em nitrogénio liquido, ndo mostrou alteragdes
visiveis entre as formulag¢des, com carater denso, sem presenga de poros evidentes e/ou

separacao entre as fases.
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A estimativa da area superficial, através do ensaio de ASAP, ndo foi muito
eficiente por causa da pequena area superficial dos filmes e baixa densidade, para algumas
amostras 0 equipamento ndo conseguiu mensurar a area, € nem o volume do poro.
Contudo, os resultados mostraram que de acordo com a classificacio da IUPAC,
independentemente da formulagdo empregada houve a presenga de nanoporos, com
diametro inferior a 2 nm, formados durante etapa de secagem e acomodagdao da
microestrutura do material.

Os resultados obtidos em termos das propriedades de barreira mostraram que
a matriz de pectina de maga foi mais permeavel que a matriz de hidrocoloide, ja quando
se analisa as formulacdes a tendéncia esperada também foi observada, isto ¢, as
formulagdes denominadas 2.0 e 4.0 foram menos permeaveis, em relagdo as outras duas
formulagdes.

Ainda em relagdo os dados de WVP, mais do que o valor numérico, uma
correlagdo permitida foi analisar comparativamente qual a influéncia da fragdo
volumétrica da matriz de pectina em relagao aos resultados obtidos para as formulacdes
das blendas. Um comportamento interessante observado mostrou que a medida que a
fragdo volumétrica desta matriz foi progressivamente aumentada houve uma diminui¢do
em termos dos dados numéricos de WVP.

Nesse sentido, a resposta para o comportamento observado encontrou
subsidio na avaliacao das propriedades morfologicas com outra técnica de microscopia,
isto €, Microscopia Optica, na qual as imagens mostraram que a matriz de pectina, mantém
ainda em sua microestrutura, a presenga de alguns aglomerados, mais ou menos esféricos.
Ja a matriz de hidrocoloide possui microestrutura mais homogénea, e densa.

Desse modo, as propriedades de barreira (dados de WVP) foram
imprescindiveis para melhor entendimento das propriedades morfologicas das amostras
em estudo, uma vez que, a matriz de pectina de maga por si s possui microestrutura
heterogénea, e consequentemente provocaria alteragdes em termos de propriedades.

A presenca destes aglomerados dificultam a ocorréncia do paralelismo entre
as cadeias poliméricas, e consequentemente em termos do indice de cristalinidade das
amostras. A amostra denominada 4.3 mostrou morfologia mais homogénea, sem a
presenca destes aglomerados, e apresentou valor mais elevado para este parametro. De
modo geral, os valores estimados para o indice de cristalinidade foram compreendidos
entre 20-30%. Contudo, uma contribuicdo positiva foi atribuida a possibilidade de

diminuicao dos valores de WVP em decorréncia da morfologia.
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Desse modo, torna-se evidente que a alteracdo em termos do aditivo
glutaraldeido e consequentemente das matrizes influenciaram significativamente os
resultados obtidos em termos das propriedades supracitadas.

Além disso, foi observado que a presenga de agua (aw) exerceu influéncia
significativa nas propriedades mecanicas e térmicas dos filmes. As propriedades de
barreira através do ensaio de sor¢ao revelaram comportamento crescente a medida que a
atividade de agua (aw) foi aumentada. Em especial, nas isotermas pode ser destacado um
aumento consideravel em termos da quantidade de 4gua sorvida atribuida a formacao de
clusteres de moléculas de agua, a partir de aw em torno de 0,7.

Os ajustes matematicos em termos estatisticos foram satisfatorios para os
modelos de GAB e de BET, contudo o modelo de GAB permitiu algumas correlagdes em
termos dos valores das constantes intrinsecas do modelo com os resultados de WVP,
indicando-o como mais adequado, pois, além do adequado ajuste sob o ponto de vista
matematico, consegue descrever algumas propriedades dos materiais. Portanto, o
conhecimento e estimativa numérica da aw, na qual ocorre a formagao destes aglomerados
¢ imprescindivel para o adequado entendimento da importante influéncia deste parametro
em termos das propriedades térmicas e mecanicas dos filmes poliméricos.

Quando acondicionados em um ambiente de baixa a os filmes apresentaram
valores mais elevados em termos de E e 7, além disso o perfil da endoterma obtido com
a analise de DSC se mostrou mais estreito, com a estimativa dos valores de temperatura
maxima do evento acima dos 160-193 °C. Desse modo, esse resultado pode ser
relacionado com a retirada de moléculas de agua livre presente no material polimérico,
mas também ao favorecimento em termos do paralelismo das cadeias poliméricas devido
a retirada das moléculas do penetrante, o qual poderia atuar como plastificante,
separando-as dificultando o alinhamento em termos das cadeias poliméricas.

J4 quando armazenadas em um ambiente de elevada aw ocorreu a diminuicao
em termos dos valores de E e de 7, atribuidos ao efeito plastificante das moléculas de
agua, favorecido pela imposicao de elevada aw. As propriedades térmicas também foram
influenciadas, com perfil de endoterma mais alargado, e temperatura maxima atribuida
ao evento na faixa de 124-160 °C. Logo, os resultados confirmaram a elevada
sensibilidade das formulacdes de blendas poliméricas em termos da alteragcdo na aw, €
mais uma vez a importancia do conhecimento da formacgado de clusteres para esta classe
de materiais, sendo possivel alterar significativamente propriedades somente com a

alteragdo na ay do meio.
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Trés modelos foram analisados sendo eles: modelo da miscibilidade, modelo
em série e modelo de Maxwell. Para o modelo dito miscivel, os resultados confirmaram
0 que ja havia sido observado, o sistema polimérico de blendas em estudo tende a se tornar
miscivel a medida que a fragao volumétrica de pectina de maca assume menores valores,
ja com o aumento progressivo os valores se distanciam do predito.

O modelo em série revelou que as formulagdes em estudo nao foram
adequadamente descritas, considerando somente a distribuicdo em termos do paralelismo
em série. Portanto, a morfologia das amostras ¢ complexa nio sendo possivel descrevé-
la considerando somente o alinhamento entre as fases.

J4 0 modelo de Maxwell descreveu de maneira mais adequada os resultados
obtidos com as amostras, especialmente em valores de fracdo volumétrica acima dos 0,4.
Desse modo, permite concluir que os resultados deste trabalho podem ser descritos
utilizando dois modelos tedricos, governado pela contribuicdo da fragdo volumétrica de
pectina de maga: um em baixos valores de fragdo volumétrica (miscivel) e outro em
valores mais elevados (Maxweel).

Por fim, diante de todas as caracterizagoes realizadas a amostra de formulagao
4.0 foi selecionada como sendo a mais adequada para ser empregada no teste de
aplicabilidade, para a estimativa do shelf-/ife para macas desidratadas utilizando os dados
de propriedades de transporte. Adicionalmente esta amostra exibe atividade antioxidante
em torno de 60%, sugerindo aplicabilidade para outros tipos de alimentos, como por
exemplo, os minimamente processados com intuito de estender o shelf-life devido ao
potencial ativo da embalagem.

Os resultados revelaram que dentro de condic¢des especificas e controladas,
quando analisadas com o passar do tempo até 35 dias revelaram que a amostra 4.0 se
mostrou comparavel aos filmes de PVC e de celofane, ambos embalagens tradicionais de
mercado, nos primeiros 7 dias de ensaio. J4 com os 14 dias a amostra de formulacdo 4.0
assumiu valores comparaveis ao filme de PVC, uma vez que o filme de celofane assumiu
comportamento muito superior a ambos.

Contudo, com maiores valores de tempo a amostra de formulagdo 4.0 se
mostrou ainda inferior as embalagens de mercado, pois ocorreu o processo de dessor¢ao
do penetrante (agua) o que ndo foi observado para as embalagens de mercado. Esse
resultado, também encontra-se associado com o potencial mais hidrofilico desta amostra,

devido a composicdo quimica intrinseca das matrizes constituintes.
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Em suma, os resultados obtidos foram importantes pois mostraram que foi
possivel alterar propriedades das formulacdes de blendas poliméricas a partir das
modificagcdes em termos dos teores dos componentes, mas também em termos de
acondicionamento prévio em distintas ay.

Os ensaios simulados em termos de potencial aplicabilidade foram
satisfatorios e forneceram suporte para novas investigacdes ainda dentro da area de

materiais poliméricos provenientes de fontes renovaveis.
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TRABALHOS FUTUROS

Caracteriza¢ao do hidrocoloide purificado por meio de distintas técnicas tais

como ensaios de propriedades mecanicas, térmicas, morfologia e de transporte.
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APENDICE A

Figura A: Difratograma de DRX para a amostra denominada 4.0 representativo para o
calculo da estimativa do indice de cristalinidade através da deconvolugao em termos de

picos e halos.
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