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No presente trabalho estudou-se o efeito da
temperatura de secagem (TS) e da concentragéo
de sorbitol (CS) nas caracteristicas de secagem de
solucdes filmogénicas (SF) de amido de fruta-de-
lobo e na espessura, permeabilidade ao vapor de
agua (Pva) e solubilidade dos filmes biodegradaveis
(FB) elaborados. As SF foram preparadas com 2%
de amido e varia¢Bes na CS de 0,1; 0,2 e 0,3%, e
secas em estufa com circulacdo de ar nas
temperaturas de 33, 38 e 43°C. Adotou-se
delineamento experimental inteiramente
casualizado com esquema fatorial 32, sendo 3 niveis
de cada um dos fatores CS e TS. O teor de agua
inicial das SF foi avaliado por meio de andlise de
variancia e as médias comparadas pelo teste de
Tukey. As curvas de secagem foram ajustadas pelos
modelos empiricos de Newton, Page, Henderson &
Pabis e Midilli. Foram obtidos modelos para cada
variavel resposta: difusividade efetiva (Deff),
espessura, Pva e solubilidade em agua pela
metodologia de superficie de resposta. O teor de
agua inicial das SF variou com a CS, sendo que seu
aumento provocou reducao dessa caracteristica, ndo
sendo influenciado pela TS. O modelo de Midilli
obteve melhor ajuste aos dados experimentais de
secagem das SF. O aumento da CS e da TS causou
incremento na Deff das SF e na Pva dos FB, sendo
verificado efeito linear. A solubilidade dos filmes
estudados foi afetada positivamente e linearmente
pelo aumento da CS e pela reducdo da TS. N&o foi
verificado efeito sobre a espessura dos filmes.
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1INTRODUCAO

O aumento da populacéo e da economia mundial tem resultado no crescimento da producgéo
de lixo, cuja composicao é, em grande parte, de plasticos derivados do petréleo (LAROTONDA et al.,
2004). O consumo desses materiais poliméricos no Brasil e no mundo vem crescendo ha décadas,
devido as suas caracteristicas de baixo custo, boa resisténcia mecanica, impermeabilidade e
transparéncia (GORNI, 2006). Esse aumento tem tornado necessaria a producéo de substitutos
biodegradaveis. Nesse contexto, os plasticos ambientalmente degradaveis (PAD) abrem opcéo adicional
de gerenciamento de residuos. A degradabilidade desses materiais, apds seu uso permite que eles
permanecam no ciclo natural do carbono (INNOCENTNI-MEI e MARIANI, 2005).

Uma das alternativas para minimizar o consumo de plasticos derivados do petroleo é a utilizacéo
de polimeros provenientes de fontes vegetais auto-sustentaveis como os amidos de raizes e tubérculos,
de sementes e frutas. O amido tornou-se uma fonte promissora para obtencdo de plasticos
biodegradaveis, devido ao baixo custo de producao e obtenc&o a partir de recursos renovaveis (THIRE
et al., 2004). O polimero apresenta muitas possibilidades de modificagdo quimica e fisica e origina
filmes e revestimentos resistentes (SHIMAZU, MALI e GROSSMANN, 2007).

Espécies de frutos das regides do Cerrado brasileiro apresentam potencial de uso quanto ao
teor de amido e sdo pouco exploradas. Os frutos da fruta-de-lobo (Solanum lycocarpum Saint Hillaire),
por exemplo, podem conter mais de 20 g de amido por 100 g de polpa da fruta (OLIVEIRA-JUNIOR et
al., 2004; SANTOS, 2009).

Afruta-de-lobo pertence a familia Solanaceae, cresce e se desenvolve em condi¢cbes ambientais
desfavoraveis, tais como terras acidas e pobres em nutrientes. E capaz de suportar clima arido e periodos
de seca prolongados, resistindo ainda a ciclos anuais de queimadas feitas pelo homem. Prolifera rapidamente
em vegetacgdes do tipo campo sujo, cerrado e cerraddo. A planta pode apresentar de 40 a 100 frutos, cuja
massa por fruto pode variar de 400 a 900 g (CAMPQOS, 1994). Pelo seu potencial de crescimento, propagacao
e producéo de frutos, a fruta-de-lobo pode ser empregada para a produgéo de amido e esse pode ser
pesquisado quanto a suas propriedades formadoras de filmes biodegradaveis.

A obtencéo dos filmes ou coberturas biodegradaveis esta baseada na técnica de espalhamento
(casting) em que o amido passa por disperséo, solubilizacéo e gelatiniza¢do em solvente, com formacgéo
de solucéo filmogénica (VILPOUX e AVEROUS, 2003).

A elaboracao dos biofilmes normalmente exige o uso de plastificantes, geralmente poliois, que
reduzem as intera¢des intermoleculares entre as cadeias adjacentes do amido, resultando no aumento
da mobilidade dessas cadeias e, consequentemente em materiais flexiveis (GONTARD, GUILBERT e
CUQ, 1993; LOURDIM et al., 1997). O sorbitol € muito utilizado na elaboracao de solugdes filmogénicas
em combinagéo com o amido (SHIMAZU, MALI e GROSSMANN, 2007).

Os filmes se formam assim que a solucao filmogénica é aplicada num suporte e o solvente é
evaporado por meio de secagem. Apos a gelatinizagdo dos granulos do amido em excesso de agua, a
amilose e a amilopectina se dispersam na solugéo que durante a secagem se rearranjam formando
uma matriz polimérica (MALI et al., 2004).

Durante o processo de secagem ocorre a transferéncia da agua das soluges filmogénicas por
difusdo molecular. Segundo KESTER e FENNEMA (1986), esse processo pode ser devido ao movimento
do solvente para a superficie da estrutura do filme e sua adsorcéo dentro da matriz polimérica, mediante
difuséo através dos poros formados pelo movimento da cadeia polimérica do filme, ou na prépria
elaboracao e pela evaporacéo a partir da superficie dos filmes e sua consequente dispersdo no ar.

Geralmente, a agua € utilizada como solvente na elaboracéo das solucdes filmogénicas e, apds
seu processo de secagem, a quantidade de agua nos filmes gerados € menor que no amido puro, sugerindo
gue os plastificantes ligam-se fortemente ao amido, o que desloca a agua quando as amostras estdo em
ambiente de baixa umidade (GONTARD et al., 1993). Esse fato pode ser relativo, pois KESTER e FENNEMA
(1986) afirmaram que o grau de coesao das ligacdes durante a formac&o dos filmes depende das propriedades
estruturais poliméricas, da formulacéo, da temperatura, do efeito do solvente e do efeito plastificante.

188 B.CEPPA, Curitiba, v. 28, n. 2, jul./dez. 2010



CARVALHO (1997), no desenvolvimento e caracterizacao de biofilmes a base de gelatina,
constatou que os biofilmes apresentavam melhores caracteristicas mecéanicas quando as solucdes
filmogénicas eram secas a 35°C durante periodo de 24 h. Em temperaturas de secagem acima de
35°C, a autora observou que os filmes fundem-se e abaixo desse patamar tornam-se excessivamente
pegajosos. O mesmo pode ocorrer com o0 tempo de exposi¢cdo ao processo de secagem,
independentemente da temperatura. Em filmes com alto teor de agua ocorre a proliferacdo de
microrganismos e, em baixos teores, os filmes se tornam quebradicos e pouco flexiveis.

Alguns trabalhos foram realizados visando a elaboracéo de filmes biodegradaveis utilizando o
amido do fruta-de-lobo e plastificantes, como o glicerol e sorbitol (FREITAS, RODRIGUES e ASCHERI,
2007; SANTOS, 2009), porém em nenhum deles foi considerado o efeito da concentragao de plastificante
e da temperatura de secagem na sua elaboracao.

No presente trabalho foram estudadas as caracteristicas de secagem das solucdes filmogénicas
e de algumas propriedades fisicas (espessura, permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade) dos
filmes biodegradaveis em funcéo da concentracéo de sorbitol e da temperatura de secagem durante a
elaboracéo de filmes de amido de fruta-de-lobo.

2 MATERIAL E METODOS

Os frutos de fruta-de-lobo foram colhidos no inicio do estagio de maturacéo no perimetro rural
do municipio de Sao Miguel do Passa Quatro (Goiés). Selecionaram-se os frutos com auséncia de
partes danificadas ou podres, que foram embalados em sacos de juta e transportados para o Laboratério
de Quimica da Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas da Universidade Estadual de
Goias (Anapolis-GO) para a extragao do amido.

Depois de lavados com agua corrente, descascados com faca de aco inoxidavel, picados e
imersos por 10 min em solucdo de metabissulfito de sodio a 0,05% para prevenir o escurecimento do
amido, os frutos foram moidos em moinho de facas tipo “CROTON", modelo MA580 (MARCONI,
Piracicaba, Brasil) com malha de 2,0 mm e agua abundante. O amido contido na polpa foi extraido por
peneiragens sucessivas, usando-se peneiras de malhas finas de diametros entre 0,5 e 0,037 mm.

O amido extraido foi lavado com alcool etilico absoluto para remogéo de substancias gordurosas,
filtrado a vacuo e seco em estufa de circulagcéo de ar a 45 °C até massa constante. Apos resfriado em
dessecadores até temperatura ambiente, 0 amido foi acondicionado em frascos para sua posterior utilizagao.

O teor de agua do amido foi determinado segundo a metodologia descrita pela AOAC (2000)
em estufa Fanem a 105°C.

Os tratamentos de elaboracdo e secagem das solugdes filmogénicas foram dispostos em
esquema fatorial 32, com trés niveis de concentracdo de sorbitol (0,1; 0,2 e 0,3%) e trés niveis de
temperatura (33, 38 e 43 °C) em delineamento inteiramente casualizado. Foram realizados 9 tratamentos
com trés repeti¢des por tratamento.

ATabela 1 mostra os valores reais dos niveis dos fatores independentes utilizados. As solugdes
filmogénicas (SF) foram preparadas com 2 g de amido (em base seca) para 100 g de agua destilada,
adicionadas de sorbitol em concentra¢des que variaram de acordo com a Tabela 1.

TABELA 1 - NIVEIS DOS FATORES CODIFICADOS E REAIS PARA O PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL DO PREPARO E SECAGEM DAS SOLUCOES FILMOGENICAS

. Nivel
Fatores independentes 1 0 1
Concentracéo de sorbitol (%), CS 0,1 0,2 0,3
Temperatura de secagem (°C), TS 33 38 43
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Para o preparo das solugdes filmogénicas foi necessério determinar a temperatura e o tempo de
gelatinizacdo do amido. Esses parametros foram obtidos no Laboratério de Reologia da Embrapa
Agroindustria de Alimentos (EMBRAPA/RJ), utilizando-se Determinador Rapido de Viscosidade (RVA)
segundo o método de ASCHERI et al. (2006), Para este fim, preparou-se solucéo aquosa de 3,0 g de amido
(em base seca) em 25 mL de agua destilada que foi submetida a leitura no RVA. Manteve-se a temperatura
inicial a 50°C por 1 min seguido de aquecimento com taxa de 6°C por minuto até 95°C, permanecendo
constante por 5 min. A pasta foi resfriada até 50°C com taxa de 6°C por minuto. Do grafico obtido foram
detectados a temperatura e o tempo de viscosidade méxima, utilizados para gelatinizagcdo do amido.

As solugbes filmogénicas (SF), apos preparadas, foram aquecidas em banho-maria a
temperatura e tempo de viscosidade méaxima estabelecidos no RVA, sob agitacéo constante.

A secagem foi realizada em estufa com circulacéo de ar forcada (MARCONI MA 030), sendo
transferidos 10 mL das SF ainda quentes para placas de Petri de acrilico com diametro interno de
8,8 cm que foram acondicionadas nas bandejas da estufa. As temperaturas de secagem estabelecidas
no delineamento experimental estdo apresentadas na Tabela 1.

Acompanhou-se o processo de secagem por meio da perda de massa das SF, medida em
balanc¢a digital com capacidade de 200 g e precisdo de 0,0001 g. O monitoramento da massa ocorreu
em intervalos regulares de 30 min até a massa atingir o equilibrio higroscdépico, detectado quando
pelo menos trés pesagens consecutivas apresentaram o mesmo valor até a terceira casa decimal. Os
filmes biodegradaveis resultantes foram armazenados em dessecadores contendo silica-gel a
temperaturade 21 £ 2°C por 24 h.

A perda de massa das SF, registrada em planilhas de controle, foi posteriormente utilizada
para a determinacdo das curvas de secagem.

O teor de agua em base seca (X) e a razdo de umidade foram calculados de acordo com as
Equagbes 1 e 2, respectivamente:

my — Mg ! (1)
Mg

K=

Em que:
m, e m_= massas da amostra imida e seca, respectivamente, em kg kg™.

_ }{_}{e

RU= ———

(2)
Em que:
X, e X_=teores de agua inicial e de equilibrio higroscopico de secagem, respectivamente (em kg kg).

No presente estudo considerou-se que o valor do teor de agua de equilibrio higroscopico das
SF foi relativamente pequeno devido a baixa umidade relativa do ar de secagem quando comparado
aos valores de X ou X , podendo a Equacao 2 ser resumida (DOYMAZ e PALA, 2002) como:

H

RU=_"
)
N

O modelo da difusao liquida, que é a solucao analitica para a segunda lei de Fick foi utilizada
para descrever o comportamento de secagem das solugdes filmogénicas. Assumiu-se também que o
sistema se comporta como uma placa fina em que a agua migra somente por difuséo, desprezando-se
qualquer efeito pelo encolhimento do material, e que a temperatura e o coeficiente de difuséo efetivo
sdo constantes ao longo do tempo de secagem. Portanto, a Lei de Fick para o processo de difuséo
pode ser expressa (BARONI e HUMBINGER, 1998) por:
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Em que:
L = aespessura do filme; t = o tempo de secagem, D_, = a difusividade efetiva, t=a3,1416en=0
ndmero de termos na série.

Quando a espessura da amostra € muito pequena (<0,005 m) e o tempo de secagem é
relativamente longo, considera-se apenas o primeiro termo da lei de Fick.

Os modelos matematicos de Henderson & Pabis, Newton, Page e Midilli foram utilizados para
predizer as curvas de razdo de umidade em funcdo do tempo. Esses modelos estdo descritos nas
Equacdes de 5 a 8, respectivamente:

Fu=aexp -kt (5)
FLU = expi—lt) (6)
RU = exp(-kt™) (7)
RlU=aexpl-kt™M +bt (8)

Em que:
t=otempo de secagem (em h); a, b e n = constantes de ajuste do modelo e a constante de secagem
k (em h?) foi descrita como:

e
4 (9)
Os filmes biodegradaveis (FB) elaborados foram caracterizados quanto a espessura,
permeabilidade ao vapor de agua (Pva) e solubilidade em agua.
Com o auxilio de micrébmetro manual Tesa Isomaster® (+0,01 mm), modelo Swiss, mediu-se
a espessura dos FB em nove pontos radialmente equitativos (VICENTINI, 2003).
A Pva foi determinada gravimetricamente, segundo teste da ASTM (1995), modificado por
Gontard, Guilbert e Cug (1992), sendo calculada por meio da Equacéo 10:

_ GV (10)

Em que:
Pva = a permeabilidade ao vapor de dgua (g m*s*Pa?); G =0 ganho de massa (g) da célula durante
24 h; V = a espessura (m) média do filme; A= a area (m?) de permeacédo do filme; T = o tempo (s) e
p,-p, = 0 gradiente de presséo (Pa) de vapor entre as superficies do filme.

A solubilidade em agua foi determinada segundo metodologia proposta por Gontard Guilbert e
Cuq (1992), com modificacdes. Inicialmente, a massa seca de uma amostra de filme com 2 cm de
diametro foi determinada em funcéo de sua umidade em estufa (MARCONI MA 030) mantida a 105°C
por 24 h. Aamostra foi, entdo, imersa em 50,0 mL de agua destilada e o sistema mantido sob agitagao
a 175 rpm, a 25°C, durante 24 h, utilizando-se banho-maria tipo Dubnoff com agitacdo pendular. Apés
esse periodo, as amostras foram retiradas da agua e a massa seca determinada nas mesmas condigcoes
descritas para obtencao da massa seca inicial. A solubilidade em &gua foi expressa em porcentagem
de material solubilizado, calculada a partir dos resultados em triplicata, por meio da Equagéo 11:
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Solubilidade (%) = Massalnlmal_-r_ngsa final %100 (11)
Massa inicial

Aos tratamentos foi aplicada a analise de variancia em nivel de 5% de probabilidade (p<0,05)
para verificar o efeito da variacéo da concentracao de sorbitol e da temperatura de secagem no teor de
agua inicial das solucdes filmogénicas. As médias foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de
5% de probabilidade.

Pararealizar o ajuste dos modelos matematicos de razéo de umidade foram realizadas analises
de regressdes nao lineares pelo método Quase-Newton.

Para testar o ajuste das Equacfes 5 a 8 foi determinada a significancia dos regressores dos
modelos, em nivel de 5% de probabilidade, pelo teste F. Além desse, foram estimados os coeficientes
de determinagao (R?) e o erro médio estimado (SE) (Equacgéo 12):

(12)

Em que:
n =0 namero de observagdes experimentais; Y, = o i-€ssimo valor observado experimentalmente;

Qi = o correspondente valor estimado por meio do modelo matematico utilizado; GLR = o grau de
liberdade do modelo (nimero de observagdes menos o nimero de parametros do modelo).

Fazendo uso da analise de variancia (ANOVA) a 5% de probabilidade, a equacéo de segunda
ordem foi aplicada para explicar a tendéncia das variaveis respostas (Y): difusividade efetiva, espessura,
permeabilidade ao vapor de 4gua e solubilidade em &gua, cuja equacéo geral, de acordo com KHURI
e CORNELL (1987) foi:

k k
Y=b0 +ZbiXi+ZbiiXi2+Zbinin+8 (13)
i=1 i=1 i<j
Em que:
Y = funcéo resposta genérica, x = a variavel real, b = os coeficientes estimados pelos métodos dos
minimos quadrados, sendo sua significancia avaliada pelo valor da probabilidade (p), adotando-se um
valor de p < 0,05 para todos 0s ensaios, e € = 0 erro experimental.

A adequacgdo do modelo polinomial foi avaliada comparando-se a propor¢édo da variagdo
explicada, isto &, pela analise do coeficiente de determinagéo ajustado (R aj ) e pelo método de selecao
passo a frente (forward selection) (CHARNET, 1999) até que o valor das somas dos quadrados do erro
(SQE) nao variasse ou até completar os coeficientes do modelo proposto. Os coeficientes da regressao
foram escolhidos de acordo com os valores de probabilidade < 0,05.

Os gréficos de superficie de resposta foram desenhados por meio do modelo matematico proposto,
mantendo-se a resposta em fung&o do eixo Z com eixos X e Y representando os fatores independentes.

Para o desenvolvimento das analises estatisticas e dos graficos utilizou-se o software Statistic,
versdo 8.0 (STATSOFT, 2007).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 encontram-se os valores dos teores de agua iniciais das solucdes filmogénicas e
as caracteristicas fisicas dos filmes biodegradaveis elaborados. Pela andlise de variancia aplicada
(Tabela 3), os tratamentos apresentaram diferencas nos seus teores de agua iniciais dividindo-se em
trés grupos que diferem estatisticamente segundo o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
(p<0,05). Essa caracteristica mostrou-se independente da temperatura de secagem.

Os tratamentos com 0,2% de sorbitol apresentaram o maior teor de agua médio (76,06%),
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seguidos por aqueles com 0,1% e 0,3% de sorbitol (61,96 e 54,69%, respectivamente). Tudo leva a acreditar
gue a concentracédo de sorbitol influenciou esses dados experimentais pois, segundo GALDEANO (2007),
atransformacéo da SF para filme apés sua secagem decorre de interacdes moleculares, isto €, o plastificante
reduz as interacBes moleculares entre as cadeias adjacentes de amido, aumentando a mobilidade do
sistema (GONTARD GUILBERT e CUQ, 1993). Dessa forma, as moléculas de agua tornam-se mais sujeitas
aacédo do calor durante a elaboracéo das SF, evaporando e reduzindo a umidade final dos filmes formados.
Experimentalmente, essa suposig&o ocorreu com os tratamentos com 0,1% e 0,3% de sorbitol. Os teores
de agua iniciais diminuiram com o aumento da concentracdo de sorbitol, 0 que nado foi observado nos
tratamentos com 0,2% desse plastificante. Ao contrario, o teor de 4gua aumentou provavelmente chegando
a sua maior capacidade de retencdo de agua. No entanto, o fato desses tratamentos reterem maior
guantidade de agua na matriz polimérica pode ser devido ao carater hidrofilico do plastificante, permitindo
nessa concentracdo de sorbitol maior fornecimento de sitios ativos em que as moléculas de agua possam
ser adsorvidas. De acordo com DONHOWE e FENEMA (1992), quanto maior a afinidade do plastificante
pela agua ocorre maior intumescimento da matriz polimérica.

TABELA 2 -NIiVEIS DOS TRATAMENTOS E VALORES DO TEOR DE AGUA INICIAL X, EM
BASE SECA) DAS SOLUCOES FILMOGENICAS, DA ESPESSURA, PERMEABILIDADE
AO VAPOR DE AGUA (PVA) E SOLUBILIDADE DOS FILMES BIODEGRADAVEIS
DE AMIDO DE FRUTA-DE-LOBO EM FUNGCAO DA CONCENTRAGCAO
DE SORBITOL E TEMPERATURA DE SECAGEM

Tratarmenta Suzbitul Termperatura 3, (kg kg ™'y Espessura Pva [)(‘IIII'le1 SDIut(:lD[LIl?ade
(%) (°C) (rrirm) [g(msPa)]
T 34 B2 3440220 0.047+0,002 520941000 2681+£0149
T, 0,1 Jd B1,54+0,34° 0068740013 BRESEHZEY 26,7040 26
Ts 43 §2,01+0,28%  0,07140,011 g9,.d9241,288  26,181£0,08
T, 33 75,2441 85° 0,051+0,001 5488H1,288 27 895+00%
Ts 0,2 Ja 76,9940 472 006540015  72344,289 27 33x042
Ts 43 75.95+40,158° 007340004 S5EBE1HI,BEE 27, 184013
T 34 55 860,144 0.067+0,005  8B,39241,288  29.02+0049
Tg 03 Jd 54 00+0 411 0,0689+0,007 810241579 28, 76+0 06
Ta : 43 £3,31+0 501 0.069+0,004  B10241,289  28,29+0,11

Médias obtidas de trés repeticbes.
Médias seguidas por letras mindsculas iguais na coluna néo diferem pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

TABELA 3 - ANALISE DE VARIANCIA DOS TEORES DE AGUA INICIAIS DAS SOLUGOES
FILMOGENICAS ELABORADAS COM AMIDO DE FRUTA-DE-LOBO E SORBITOL

Causas da

Graus de

Soma dos

Cuadrado

Yaragao liberdade guadrados medio Teste F Walor-p
Tratamentos 8 21404 2675 473 B+ = 0,001
Erro 18 10,2 0B
Total 26 21506

** Altamente significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p<0,01).
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Observando o perfil das curvas de secagem das SF (Figura 1) verifica-se diferenca em relacéo
ao tempo de secagem para as temperaturas utilizadas. Os valores demonstram que a secagem a
temperatura de 33°C exigiu tempo aproximado de 7h para que o teor de agua atingisse o equilibrio. Ja
a 38°C o tempo foi em média de 5,1 h e no caso da temperatura de 43°C, o tempo de secagem ficou

em torno de 3,8 h.

80

60 a ] b
{ \= 70
7 504 A§: N T 60
()] 4 (o)) 4
o 40- A\ \'\ & 50 \A
< ¢ - < ] o
S 30 \\' - g 7 \ \\\
> a u > a
3 =) 0\
2 50 \ o« T 304 \ AN
-S T A \. \l © 20+ " .\l
g NN 5 ] N
— 104 a 'Y AN L i \ ° S
n — 10 N ~
\A \'\ o 1 A\ S, T
0 T T T T \+ ? \?\. T T T .\.I\. 0 T T T\é A : ’ — T\.,\-
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6
Tempo de secagem (h) Tempo de secagem (h)
60 60
: c
50—t§'\ 50
—~ | L]
‘_3’ 40 As.\\- 40
(o))
< A\ \\ Temperatura de secagem
© 30 . 30
NN :
. N\ —m—33C
g2 \ N » —e 38°C
NI . \ R
§ 10 A \ \. 10 43°C
\ .\ \I\
e -
0 T T T T f\$ T\T T T T\.I\’ =i 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo de secagem (h)

FIGURA 1 - CURVAS DE SECAGEM DE SOLUCOES FILMOGENICAS ELABORADAS A BASE
DE AMIDO DE FRUTA-DE-LOBO E SORBITOL EM CONCENTRAGCOES DE a) 0,1%, b) 0,2%
E c) 0,3%, NAS TEMPERATURAS DE 33, 38 E43°C

O perfil das curvas apresentou reducao dos teores de agua conforme a temperatura de secagem
aumentou, variando entre 0,06 e 1,15 kg kg* (Figura 1). Essas observa¢des podem ser muito importantes
na tomada de deciséo para a otimizagdo de sistemas de secagem das solug¢des filmogénicas, assim
como na prevencao das caracteristicas mecanicas dos filmes produzidos durante a secagem. Filmes
muito secos enrugam-se ou ficam quebradicos, dificultando sua manipulacdo e quando muito tmidos
pode haver a proliferacao de microrganismos nos filmes.

Visto que as solu¢des filmogénicas apresentam teores de agua iniciais diferentes, e a fim de
achar modelo matematico preditivo para a secagem, considerou-se o teor de agua inicial constante
(igual a unidade) e os dados experimentais foram transformados em unidades adimensionais usando-
se a Equacao 2. Os resultados sdo mostrados em forma de gréaficos nas Figuras 2 a 4.

Segundo a analise de variancia da Tabela 4, os modelos matematicos de secagem de Newton,
Page, Henderson-Pabis e Midilli se adequaram bem aos dados experimentais de secagem das SF. O
teste F foi muito maior do que do F tabelado (2,0<F <5), conferindo confiabilidade de 99% de ajuste
aos modelos. Os correspondentes coeficientes da regressao nao linear desses modelos matematicos
estao na Tabela 4.
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FIGURA 3 - CURVAS DE UMIDADE ADIMENSIONAL DAS SOLUGCOES FILMOGENICAS
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FIGURA 4 - CURVAS DE UMIDADE ADIMENSIONAL DAS SOLUCOES FILMOGENICAS
ELABORADAS COMAMIDO DE FRUTA-DE-LOBO E SORBITOL A 0,3%,
SECAS A a) 33°C, b) 38°C E ¢) 43°C

De acordo com HAIR et al. (2005), o modelo matematico preditivo deve apresentar pequemos
valores de erro padrdo. Portanto, tudo indica que os modelos de Page e Midilli ajustaram-se
adequadamente aos dados experimentais de secagem. Esses modelos apresentaram valores de erro
padréo da estimativa da média entre 0,018 e 0,046, inferiores aos obtidos pelos modelos de Newton e
Henderson-Pabis (entre 0,058 e 0,091).

Se pelos valores do erro padrédo da estimativa foram obtidos resultados satisfatérios com
os modelos de Page e Midilli, as Figuras 2 a 4 indicam que as curvas ajustadas pelo modelo de
Page afastaram-se dos dados experimentais obtidos em tempos préximos ao final da secagem.
Assim, o modelo matematico de Midilli mostrou-se mais adequado para predizer as curvas de
secagem de soluc¢des filmogénicas de amido de fruta-de-lobo e sorbitol em concentracdes de
0,1 a 0,3%.

O estudo da difusividade efetiva das solu¢des filmogénicas torna-se importante nos processos
de otimizagdo de producao de filmes biodegradaveis. Maiores valores de difusividade efetiva implicam
em menores tempos de secagem do material, o que pode diminuir os gastos energéticos. Portanto,
torna-se também necessario considerar as propriedades dos filmes formados durante a secagem para
gue possam ser indicados para aplica¢des funcionais diferentes.

Sendo o modelo de Midilli o que melhor se ajustou aos dados experimentais de secagem
das solucdes filmogénicas, com base no parametro k desse modelo matematico e com a ajuda da
Equacéo 9, a difusividade efetiva das solucdes filmogénicas foi calculada. Aplicou-se analise de
variancia para a regressao linear e quadratica com interacdes a fim de se verificar o efeito dos
fatores estudados nas respostas de difusividade efetiva das SF e na espessura, Pva e solubilidade
dos filmes biodegradaveis elaborados (Tabela 5). As superficies de resposta geradas podem ser
visualizadas na Figura 5.
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De acordo com a Tabela 5 para a variavel resposta difusividade efetiva, o coeficiente de
determinacao foi de 0,750, explicando 75% da variacéo total da variavel resposta em torno da média e
25% atribuidos aos residuos.

TABELA 5-TESTE F, COEFICIENTES DO MODELO DE REGRESSAO POLINOMIAL (CR) E DE
DETERMINAGCAO AJUSTADO (R2,,) APLICADOS AOS RESULTADOS
DE DIFUSIVIDADE EFETIVA DAS SOLUCOES FILMOGENICAS, ESPESSURA,
PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA) E SOLUBILIDADE EM
AGUA DOS FILMES BIODEGRADAVEIS DE AMIDO
DE FRUTA-DE-LOBO E SORBITOL

Variavel resposta

Fatores Difusividade efetiva Espessura Pva Solubilidade
TeseF CR TesteF  CR Teste CR  TesteF  CR

Intercepto - -7,62x10™* - -8,34x10”*"* 1 és** - 2,82+
S 47,32% 6,91x10™* 0,97" 4,39x10'"s 17,76 73,21** 560,52**  1,06**
s? - - - - - - - -
T 32,06 2,31x10™* 542* 371x10°"> 34,82 055" 63,72  -0,01*
T? - - - - - - - -
SxT - - 1,65™ -1,07x10%"S 17,05%  -1,74* - -
Falta de 6’09** _ 0,23n.s. _ 1’44n.S. _ 1161n.s. _
ajuste

RS 0,750 0,254 0,699 0,954

S = Concentracao de sorbitol; T = Temperatura.
** Significativo ao nivel de 1% (p<0,01).
ns ndo significativo (p>0,05).

Com relacao as variaveis independentes estudadas pode-se perceber que houve influéncia da
concentracdo de sorbitol e da temperatura de secagem nos valores de D_, (p<0,01). O modelo
matematico gerado foi descrito como:

Difusividade efetiva (D ) = ~7,62x10™% +6,91x10 ™45+ 2,30x10 4T (14)

O efeito positivo linear da concentragdo de sorbitol e da temperatura evidencia que maiores
valores de difusividade efetiva séo conseguidos com essas varidveis nos seus niveis superiores. De
acordo com Kester e Fenema (1989), a presenca do plastificante nos filmes aumenta a sua hidrofilicidade,
proporcionando o movimento das cadeias poliméricas e, consequentemente, facilitando o movimento
das moléculas que atravessam o filme. Dessa forma, o coeficiente de difusdo aumenta e eleva a
difusividade efetiva.

A agua é o principal componente na elaboracao das soluc¢des filmogénicas, o que se pode
verificar pelo teor de agua inicial dos filmes (de 53,31 a 76,99 kg kg?). Assim, com a elevacao da
temperatura de secagem ocorre maior evaporacao das moléculas de agua, o que aumenta a difuséo
do vapor de agua através da superficie da solucao filmogénica. A mesma tendéncia foi verificada por
EL-AOUAR e MURR (2003) e por AZOUBEL et al. (2008). Dessa forma, a elevacdo da temperatura
provoca o aumento da difusividade efetiva, ja que essa representa a velocidade com que a agua se
difunde do interior do material até a sua superficie (OLIVEIRA, OLIVEIRA e PARK, 2006).
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FIGURA 5 - SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA O EFEITO DA TEMPERATURA DE SECAGEME
DA CONCENTRAGAO DE SORBITOL NA a) DIFUSIVIDADE EFETIVA DAS SOLUCOES
FILMOGENICAS, b) ESPESSURA, c) PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA
(PVA) E d) SOLUBILIDADE EM AGUA DOS FILMES BIODEGRADAVEIS
ELABORADOS COM AMIDO DE FRUTA-DE-LOBO E SORBITOL

A espessura influencia as propriedades dos filmes, sendo necessaria para definir a
homogeneidade do material e permitir comparacao entre as propriedades dos mesmaos, o que torna
importante a determinacao desse parametro (MALI et al., 2002).

Segundo a andlise de variancia da Tabela 5, a variacéo da espessura dos filmes de amido de
fruta-de-lobo e sorbitol se deve ao fator temperatura (p<0,01). LAOHAKUNJIT e NOOMHORM (2004)
observaram maior influéncia do plastificante na variagéo da espessura de filmes a base de amido de
arroz e sorbitol e acreditaram que o sorbitol penetra na estrutura do amido formando rede mais forte e
espessa. SHIMAZU, MALI e GROSSMANN. (2007) estudaram filmes de amido de mandioca
plastificados com sorbitol e glicerol e também verificaram o aumento da espessura com elevacao da
concentracdo de plastificante. Esses autores atribuiram tais resultados ao maior teor de solidos secos
nos filmes que continham maior concentracdo de plastificante. MOURA (2008) elaborou filmes
biodegradaveis de amido de lirio-do-brejo e também constatou aumento da espessura dos filmes com
a elevagdo da concentragédo do glicerol na matriz polimérica. No entanto, os resultados de espessura
dos filmes de fruta-de-lobo ndo podem ser explicados por meio de modelo matematico uma vez que na
mesma Tabela 5 se observa que o coeficiente de determinacao ajustado é inferior a 0,26
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( Rij = 0,254), indicando que aproximadamente 74% da variacdo da espessura é atribuida a erros
sistematicos e 26% a temperatura de secagem. Ainda, os coeficientes da regresséo aplicada nao séo
significativos (p>0,05) evidenciando que os fatores concentragdo de sorbitol e temperatura de secagem
ndo influenciaram a espessura dos filmes elaborados com amido de fruta-de-lobo, mantendo-os
estatisticamente iguais.

Pela analise de variancia da Tabela 5, os efeitos da concentragdo de sorbitol, da temperatura
de secagem e da interacéo dos fatores foram altamente significativos (p<0,01) sobre a permeabilidade
ao vapor de agua dos filmes biodegradaveis. Os fatores apresentaram efeito linear positivo na Pva dos
filmes. Assim, a elevacgéo da temperatura de 33 para 43°C produz aumento na permeabilidade ao vapor
de 4guade 5,21 para 7,81 x 10® g m* s Pa!, enquanto que o incremento na concentragao de sorbitol
de 0,1% para 0,3% provoca aumento na Pva de 6,75 para 8,20 x10®g (m s Pa) 1.

O modelo apresentou bom ajuste aos resultados de Pva dos filmes, sendo considerado significativo
e preditivo. Nao foi verificada significAncia da falta de ajuste aos dados experimentais de Pva dos filmes
(p>005). Por meio dos coeficientes de regressao foi possivel gerar o seguinte modelo matematico:

Pva=-14,98 +73,21S +0,55T —-1,74ST (15)

A Figura 5 apresenta a superficie de resposta para a Pva dos filmes de amido de fruta-de-lobo
e sorbitol. Observa-se regido de minimo valor de Pva dos filmes, compreendida na menor concentragao
de sorbitol (0,1%) e menor temperatura de secagem (33°C). Pode-se notar que em altas concentracdes
de sorbitol, o efeito da temperatura é desprezivel. Em baixas concentra¢des de sorbitol ocorre maior
efeito da elevacao da temperatura de secagem no aumento da Pva dos filmes elaborados.

Os resultados encontrados no presente trabalho mostram que quanto maior a concentragéo de
sorbitol das suspensges filmogénicas, maior a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes elaborados. O
uso de sorbitol gerando filmes com maiores valores de Pva também foi observado por Vicentini (2003) ao
estudar filmes de amido de mandioca, por Sobral et al. (2001) e Thomazine, Carvalho e Sobra. (2005) em
filmes de gelatina. Entretanto, outros autores (PONCE et al., 2005; GALDEANO, 2007) encontraram
comportamento contrario: filmes plastificados mostraram menor permeabilidade que os sem plastificantes.
De acordo com Martelli et al. (2006), 0 aumento da Pva dos filmes com maior quantidade de plastificante
deve-se ao seu carater hidrofilico, o que aumenta a sor¢éo de moléculas de agua.

Segundo Gontard Guilbert e Cuq (1993), os plastificantes reduzem as interacdes
intermoleculares entre as cadeias adjacentes de amido, aumentando a mobilidade do sistema. Outro
fator que afeta a permeabilidade dos filmes é o carater higroscépico do plastificante (SOBRAL, SANTOS
e GARCIA, 2005). Assim, de acordo com Donhowe e Fenema (1992), quanto maior a afinidade do
plastificante pela agua ocorre maior intumescimento da matriz do filme.

Os resultados de espessura e permeabilidade apresentaram boa correlacéo positiva entre
si (R =0,6043). Acredita-se que com a elevacéo da temperatura de secagem ocorre maior formagéo
de bolhas de ar no material que causa o aumento da espessura dos filmes. Essas bolhas ocasionam
maior porosidade do filme formado, o que torna o material mais permeavel ao vapor de agua. A
elevagdo da Pva em funcao do aumento da espessura também foi observado por outros autores
(PARK e CHINNAN, 1995; VICENTINI, 2003). Segundo Sobral (1999), esse comportamento é
observado em filmes hidrofilicos devido a interagédo da agua com a matriz polimérica. O inchamento
da matriz hidrofilica provoca mudancas estruturais que afetam a estrutura dos filmes, facilitando a
permeagao.

A correlagéo verificada entre espessura e Pva dos filmes contraria a Lei de Fick de difusao,
gue afirma que a permeabilidade ao vapor de agua deve ser constante com a variagao da espessura do
material. PARK et al., 1993, trabalhando com filmes de metilcelulose e hidroxipropilcelulose com
espessura entre 0,045 e 0,106 mm, observaram que a Pva foi relativamente constante.

A solubilidade em agua constitui propriedade importante dos filmes biodegradaveis no que se
refere ao seu emprego, pois algumas aplicagbes requerem insolubilidade em agua para manter a
integridade do produto (PEREZ-GAGO e KROCHTA, 1999). Além disso, a solubilidade influencia a
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propriedade de barreira ao vapor de agua dos filmes biodegradaveis. Para se obter baixa permeabilidade
ao vapor de agua (enquadra em grande faixa de umidade relativa) torna-se necesséria a utilizacéo de
material insolUvel ou pouco solivel em agua (FAKHOURI BATISTAe GROSSO, 2003).

A temperatura do processo apresentou efeito linear negativo na solubilidade dos filmes
biodegradaveis. Assim, 0 aumento da temperatura de 33 para 43°C produz diminui¢é@o na solubilidade
média de 26,59% para 26,11%. Foi observado efeito linear positivo da concentracéo de sorbitol na
solubilidade dos filmes elaborados, sendo que o aumento de 0,1 para 0,3% na concentracdo de
sorbitol provocou incremento na solubilidade de 26,81 para 29,02%.

Santos (2009) encontrou solubilidade entre de 28,65 a 42,67% em filmes biodegradaveis elaborados
com amido de fruta-de-lobo e glicerol e observou que maiores concentraces do plastificante causaram
incremento na solubilidade dos filmes biodegradaveis. Resultado semelhante foi observado no presente
trabalho, porém os valores encontrados para solubilidade foram menores, variando de 26,17 a 29,03% com
0 aumento na concentracdo de sorbitol de 0,1 para 0,3% (Tabela 2). Tapia-Blacido (2006) também verificou
gue o aumento na concentracéo de sorbitol de 0,3 para 0,4% elevou a solubilidade de filmes de farinha de
amaranto em 10,55%. O efeito positivo na solubilidade causado pelo aumento na concentra¢éo de sorbitol
era esperado devido a maior hidrofilicidade dos filmes biodegradaveis adicionados de agentes plastificantes
(MALI et al., 2004). Filmes com maior solubilidade apresentam baixa resisténcia a agua dos filmes
plastificados (VICENTINI, 2003), o que pode limitar sua aplicacdo como material de embalagem.

Por meio da andlise de variancia realizada observou-se alto grau de ajuste do modelo gerado
(R2 = 95,4%), sendo a falta de ajuste do mesmo néo significativa (p>0,05), portanto foi gerada a
superficie de resposta para a solubilidade. Por meio da Figura 5d observa-se efeito maior da
concentragéo de sorbitol no aumento da solubilidade dos filmes de amido de fruta-de-lobo, o que
confirma a andlise de variancia ja apresentada. Asuperficie de resposta da solubilidade dos filmes de
amido de fruta-de-lobo mostra regido de minimo de solubilidade, que se encontra na concentragéo de
0,1% de sorbitol nos filmes secos a 43°C. Observa-se na Figura 5d que quanto maior a concentragéo
de sorbitol e menor a temperatura de secagem das solucdes filmogénicas, maior a solubilidade em
agua dos filmes elaborados. Tapia-Blacido (2006), em estudo de solubilidade de filmes de farinha de
amaranto e sorbitol, observou que o aumento da temperatura de secagem dos filmes de 75 a 85°C
elevou a solubilidade dos mesmos em 20,5%. De acordo com a autora, a elevagéo da temperatura de
secagem dos filmes acima da temperatura de gelatinizacdo da solucédo filmogénica causa ruptura do
granulo de amido, aumentando a sua solubilidade e a dos filmes formados. Neste trabalho, os filmes
foram secos em temperaturas inferiores a temperatura de gelatinizacdo do amido determinada no
viscoamilégrafo (69,2°C), mantendo a estrutura do granulo de amido e sua baixa solubilidade em agua.
Assim, filmes com baixa solubilidade foram formados.

Os modelos codificados obtidos a partir dos coeficientes de regressdo dos parametros
estudados, que foram estatisticamente significativos (p<0,01), estéo representados pela Equacéo 16:

Solubilidade =2,82 +1,06S —0,01T (16)
A solubilidade relacionou-se com a permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes biodegradaveis.

Para baixos valores de concentracao de sorbitol, os filmes biodegradaveis apresentaram menores
valores de solubilidade em dgua e menor permeabilidade ao vapor de agua.

4 CONCLUSAO
O teor de agua das solucdes filmogénicas de amido de fruta-de-lobo foi influenciado pela sua
concentragéo de sorbitol e reduziu-se com o incremento de plastificante. Nao foi verificado efeito da

temperatura de secagem sobre essa caracteristica. O aumento da temperatura reduziu o tempo de
secagem das solug¢@es filmogénicas.
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O modelo de Midilli mostrou-se o mais adequado para descrever o comportamento das curvas
de secagem das solug¢des filmogéncias de amido de fruta-de-lobo e sorbitol.

A difusividade efetiva das solucdes filmogéncias foi influenciada linearmente e positivamente
pela concentragdo de sorbitol e pela temperatura de secagem. Nao foi constatado efeito desses
fatores sobre a espessura dos filmes biodegradaveis elaborados.

Verificou-se efeito linear positivo da concentragcéo de sorbitol e da temperatura de secagem
sobre a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

O aumento linear da temperatura de secagem provocou reduc¢éo dos valores de solubilidade
dos filmes, sendo o efeito da concentracao de sorbitol positivo sobre essa caracteristica.

ABSTRACT

DRYING PROCESS OF FILMOGENIC STARCH SOLUTION OF FRUTA-DE-LOBO (Solanum lycocarpum St.
Hil.), AND PHYSICAL PROPERTIES OF STARCH FILMS ACCORDING TO THE
PLASTICIZER AND TEMPERATURE

In the present work was studied the effect of drying temperature (TS) and sorbitol concentration (CS) on the
drying characteristics of filmogenic solution (SF) of native “fruta-de-lobo”, and on thickness, permeability to
water vapor (Paw) and solubility of biodegradable films (FB) prepared. The SF were prepared with 2% of
starch and variations in CS 0.1, 0.2 and 0.3%, and dried in an oven with air circulation at temperatures of 33,
38 and 43°C. The experimental design was completely randomized factorial design with 3 2, with 3 levels of
each of the factors CS and TS. The moisture content of SF was assessed by analysis of variance and means
compared by Tukey test. The drying curves were fitted by the empirical models of Newton, Page, Henderson
& Pabis and Midili. Models were obtained for each dependent variable: effective diffusivity (Deff), thickness,
Paw and solubility in water by the methodology of response surface. The moisture content ranged from SF
with CS, and its increase caused a reduction of this characteristic, not being influenced by TS. The model of
Midili obtained a better fit to the experimental data of drying SF. The increase in CS and TS caused an
increase in Deff of SF and Paw of FB, and found a linear effect. The solubility of the films studied was affected
positively and linearly by increasing the CS and the reduction of TS. There was no effect on the thickness of
the films.

KEY-WORDS: DRYING CURVES; EFFECTIVE DIFFUSIVITY; Solanum lycocarpum; FILMOGENIC
SOLUTION.
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