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RESUMO

SILVA, Washington Azevédo da. Elaboragdo ¢ caracterizagiio de biofilmes
obtidos de diferentes fontes de amido, 2005, 80 p. Dissertagio (Mestrado em
Ciéncia dos Alimentos) — Universidade Federal de Lavras, MG.*

Filmes biodegradédveis e comestiveis obtidos a partir de amido tém sido
estudados intensivamente nos ultimos anos. Entre as fontes de amido utilizadas
na obtenciio de tais produtos, estdo: o amido de milho, de batata e de mandioca.
O presente trabalho teve por objetivos elaborar e caracterizar filmes obtidos de
diferentes fontes de amido em diferentes concentragdes. O experimento foi
conduzido no Laboratério de Grios e Cereais do Departamento de Ciéncia dos
Alimentos da Universidade Federal de Lavras, MG. O delineamento foi o
inteiramente casualizado (DIC) com trés repetigbes. Para os tratamentos foi
seguido o esquema fatorial 3x3, constituido por: filmes de amido de milho
(FAM), fécula de batata (FFB) e fécula de mandioca (FFM) nas concentragées
de 1%, 2% e 3%. Andlise de regressdo linear foi utilizada para avaliagdo dos
parametros fisicos dos filmes. Na elaboragdo dos biofilmes, as suspensdes de
amido foram aquecidas a 70°C e os géis obtidos foram resfriados a temperatura
ambiente, sendo os biofilmes formados a $25°C e umidade relativa de +50%. Os
géis elaborados foram caracterizados quanto & viscosidade em RVA e os
biofilmes, analisados quanto a diversos parimetros. Em geral, os géis na
concentragiio de 3% de amido apresentaram maior viscosidade. A interagiio tipo
e concentragio de amido foi significativa para: teor de umidade, capacidade de
absor¢do de dgua, espessura dos filmes, gramatura, forca e deformagdo de
punctura e dngulo de contato. O maior teor de umidade (15%) foi observado
para FFM3. J4 FAM3 apresentou maior valor médio para forga de punctura e
deformagdo. A diferenca de cor foi maior para FFM, que se apresentaram mais
coloridos. Ji os filmes elaborados na concentragio de 2% de amido
apresentaram mais coloridos que na concentragio de 1%. Em geral, os filmes
apresentaram-se transparentes e brilhantes. Conclui-se que o tipo e a
concentracdo de amido possuem efeito significativo sobre as propriedades dos
filmes.

*Comité Orientador: Joelma Pereira — UFLA (Orientadora), Carlos Wanderlei
Piler de Carvalho — CTAA - EMBRAPA, Fabiana Queiroz Ferrua - UFLA e
Eduardo Valério de Barros Vilas Boas - UFLA.



ABSTRACT

SILVA, Washington Azevédo da. Elaboration and characterization of
biofilms obtained of different sources of starch, 2005. 80 p. Dissertation
(Master in Food Science) — Federal University of Lavras, Lavras, MG.*

Biodegradable and edible films from starch have been intensively
studied in the last years. Among the sources of starch used such products they
are: comn starch, potato and cassava. The objectives of this work were the
elaboration and the characterization of biofilms from varied starch sources and
concentration. The experiment was conducted in the Laboratory of Grains and
Cereals of the Department of Food Science at Federal University of Lavras, MG.
A completely randomic design with three repetitions was used experiment. The
experiment was arranged in a factorial (3x3) combining: comn starch (FAM),
potato starch (FFB) and cassava starch (FFM) at concentrations of 1%, 2% and
3%. Analysis of linear regression were used for evaluation of the physical
parameters, of the biofilms. For the preparation of the samples, suspensions of
starch were warmed to 70 °C and the resulting gels left to cool at room
temperature and the formation of the biofilm, at +25 °C and relative humidity of
+50%. The gels were characterized with relationship to the viscosity in RVA
and the biofilms were analyzed. In general, the gels elaborated in the
concentration of 3% of starch presented larger values for the viscosity. The
interaction of type and concentration of starch was statistically significant for:
content water, capacity of water absorption, thickness, weigth, force and
puncture deformation and contact angle. The highest water content was observed
for FFM3. FAM3 presented the highest value for puncture force and
deformation. The color difference went larger for FFM or be, more colors. The
films at 2% showed more color pigmentation concentration of 1%. In general, all
films were transparent, bright and flexible. In conclusion, the type and the
concentration of starch had significant effect on the physical properties of the
films.

*Guidance Committe: Joelma Pereira — UFLA (Adviser), Carlos Wanderlei Piler
de Carvalho - CTAA - EMBRAPA, Fabiana Queiroz Ferrua — UFLA and
Eduardo Valério de Barros Vilas Boas — UFLA.
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1 INTRODUCAO

O amido ¢ um dos principais componentes da maioria dos vegetais. No
Brasil, denomina-se amido o produto extraido das partes aéreas dos vegelais e
fécula o produto obtido da extragio das partes subterrineas das plantas. Porém, a
defini¢do geral de “amido” abrange amidos e féculas.

Quimicamente, o amido é um polimero de elevado peso molecular,
constituido por moléculas de glicose unidas entre si por ligagdes glicosidicas. O
granulo de amido ¢ formado por duas fragdes moleculares que estiio associadas
entre si por pontes de hidrogénio denominadas de amilose e amilopectina.

As principais fontes de amido sio os cereais, as raizes, os tubérculos e as
leguminosas. Dessa forma, o amido se constitui como a base da alimentagio de
vérias nagdes. Assim, diversas pesquisas ao longo de décadas foram conduzidas
na caracterizagiio deste produto quanto as suas caracteristicas quimicas e fisicas.
Sabe-se que o amido € utilizado nas mais diversas inddstrias, destacando-se,
principalmente, na induistria de alimentos, de papel e papeldo, téxtil e
farmacéutica.

Atualmente, preocupagdes ambientais associadas a polui¢do ocasionada
pela disposigdo de plisticos sem controle algum enfatizam a busca por materiais
que possuam menor impacto ambiental e que sejam de fécil degradagdo no meio
ambiente, como os materiais biodegraddveis. Dentre esses materiais, destaca-se
o polimero amido, por ser uma fonte renovivel que combina prego, oferta e
aplicagdo. Neste aspecto, uma das possibilidades de uso seria o emprego do
amido como matéria-prima no desenvolvimento e fabricagio de embalagens
biodegradaveis.

Recentemente, pesquisas t&m destacado a aplicagio do amido de

diferentes fontes com resultados satisfatérios para o uso desse polimero na



fabricagdo de filmes biodegraddveis e comestiveis, ou seja, biofilmes. O
principio de obtengio dos biofilmes baseia-se em duas das principais
caracterfsticas tecnol6gicas do amido: a gelatinizagio e retrogradagio.

Porém, ainda sio poucas as informagdes a respeito das propriedades dos
filmes & base de amido.

Logo, o presente trabalho, teve por objetivo geral testar amido de
diferentes fontes em diferentes concentragdes na elaboragao de filmes.

Como objetivo especifico, buscou-se caracterizar e avaliar os filmes

quanto As propriedades fisicas.

(38 ]



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Biofilmes

PreocupagGes ambientais associadas & grande disposicio de materiais
pldsticos tém proporcionado a investigagio de altemativas solucionadoras em
substitui¢do ao plastico comum, principalmente no tocante a biodegradabilidade
destes materiais.

O Brasil produz cerca de 240 mil toneladas de lixo por dia, nimero
inferior a0 dos Estados Unidos, porém, bem superior ao de paises como a
Alemanha e a Suécia. A maior parte do lixo tem como destino os lixdes a céu
aberto, constituindo um sério problema sanitéirio (Cereda et al., 2003).

Boa parte do lixo produzido se constitui de plastico comum. Para
contornar, solucionar ou minimizar este problema, a adogiio de programas de
coleta seletiva e reciclagem por meio de campanhas de conscientizagdo da
sociedade tem ocorrido. Uma possibilidade seria a produgiio de materiais
biodegradiveis, considerada pelos especialistas como uma forma de reciclagem
(Poovarodom & Praditdoung, 2003).

Assim, pesquisas com materiais renoviveis ¢ que possuam uma
combinagdo vidvel de prego, oferta, propriedades adequadas e aplicabilidade tém
tido uma atengdo especial. Uma alternativa seria a possivel utilizagdio de fontes
renovdveis na obtengio de materiais menos poluidores, com altissima
degradabilidade e menor impacto ambiental.

Entre esses materiais, o amido, por atender a esta exigéncia, tem sido
uma das fontes pesquisadas na obten¢dio de materiais biodegradiveis como os
biofilmes.

Wolff (2003) cita que biofilmes siio peliculas finas, que podem ser

confeccionadas a partir de polimeros, como proteinas, polissacarideos, lipideos e



derivados, atuam como barreira a elementos externos €, conseqiientemente
podem proteger os produtos e aumentar a vida de prateleira. Os biofilmes sio
elaborados por diferentes processos, como por exemplo, a extrusdo, secagem da
suspensio de amido (soluglio tipo casting). Os biofilmes sio também
denominados de filmes biodegraddveis, justamente por sua capacidade de serem
decompostos naturalmente por microrganismos, conseqilentemente estes sio
atéxicos e, comestiveis, apresentando digestibilidade semelhante a do amido.

Além disso, diversos pesquisadores tém utilizado o amido na fabricagio
de peliculas em substituiio as ceras comerciais utilizadas em frutos para
recobrimento das mesmas, visando o prolongamento da vida pds-colheita
(Cereda et al., 1992; Silva et al., 1996; Vieites et al., 1997; Henrique & Cereda,
1999; Damasceno et al., 2003; Oliveira & Cereda, 2003).

Dos polimeros naturais, o amido tem sido considerado o mais promissor
por causa da combinagio atrativa de prego, abundéncia e propriedades
termopl4sticas (Bengtsson et al., 2003; Mali et al., 2004).

Segundo Bengtsson et al. (2003), o amido € encontrado na maioria das
plantas e é facilmente extraido a baixo custo. Os mesmos autores ressaltam que,
com as atuais técnicas e equipamentos industriais, o amido pode ser convertido
em uma variedade de produtos poliméricos como extrusados, entre outros.

De acordo com Bastioli (2000) citado por Cereda et al. (2003), 85% a
90% dos filmes biodegraddveis presentes no mercado sdo oriundos,
principalmente, de amido. Entre os materiais de embalagens a base de amido
incluem-se os fabricados com amidos nativos ou medificados, isolados ou em
conjunto com moléculas naturais ou sintéticas.

De acordo com Mali et al. (2004), o uso do amido na produciio de
plasticos iniciou-se nos anos 1970 e os primeiros estudos sobre o seu uso em
embalagens biodegraddveis de alimentos foram baseados na substitui¢do parcial

da matriz polimérica sintética por ele (cerca de 10%). Contudo, as maiores



dificuldades encontradas foram atribuidas a incompatibilidade quimica do amido
com polimeros sintéticos, pois o amido € polar e o polimero sintético € apolar.

Rindlav-Westling et al. (1998) ressaltam que o amido tem sido bem
empregado no processo de formagio de filmes, obtendo-se materiais com boas
propriedades de barreira. Recentemente, diversos estudos com amido de
diferentes fontes t&ém sido conduzidos, resultam numa boa caracterizagio das
propriedades de barreira dos filmes de amido de batata, milho e da fécula de
mandioca.

Para McHugh & Krochta (1994), os filmes de amido sio excelentes
barreiras de oxigénio, devido a forma compacta, estrutura ordenada das ligagdes
de hidrogénio e baixa solubilidade.

Rindlav-Westling et al. (1998) verificaram que os filmes de amido
exibem boas propriedades mecénicas e sdo excelentes barreiras de oxigénio. Por
outro lado, a permeabilidade ao vapor d’ dgua tem sido reportada como bem
alta, o que é explicado pela natureza hidrofilica do amido. As propriedades
atrativas desses filmes sdo atribuidas, principalmente, 2 amilose, um poliglucano
longo e primariamente linear dentre os que estiio presentes no amido, e que ela
participa do processo de retrogradagdo, permitindo a formagdo de uma matriz
amildcea mais hornogénea. ‘

Bengtsson et al. (2003) afirmam que a natureza hidrofilica do amido
supGe problemas ao uso pritico de materiais A base deste. Porém, isso pode ser
contornado pela adigiio parcial anteriormente ou durante o processamento ou,

ainda, pela introdugfio de polimeros hidrofébicos substituintes no amido.

2.1.1 Fontes utilizadas na obtenc#o dos biofilmes
Os materiais biodegraddveis dividem-se em trés tipos: 1) os polimeros
agricolas como o amido; 2) os polimeros microbianos obtidos a partir da

fermentagio dos produtos agricolas usados como substrato € 3) os monos ou



oligdmeros polimerizados por processos quimicos convencionais (Cereda et al.,
2003).

Martins (2003) cita que os biofilmes podem ser produzidos a partir de
polissacarideos (celulose, carboidratos, gomas, etc.) ¢ proteinas (gelatina, gliten,
etc.), cujas cadeias longas sio capazes de produzir matrizes continuas que dario
estrutura ao filme.

H4 ainda uma quarta classe na qual se enquadram os derivados por
sintese, ou seja, aqueles produzidos via indistria petroquimica, como, por
exemplo, policaprolactonaes, poliesteresteraminas, polibutileno  succinato
adipato, entre outros.

O Brasil ¢ um dos paises que se destacam mundialmente na produgio
agricola de diversas fontes de amido, entre elas arroz, batata, mandioca e milho.
Assim, o amido destes vegetais apresenta baixo custo, grande disponibilidade
durante o ano todo e ficil armazenamento.

Nigéria, Brasil e Tailandia sio os paises que dominam a produgdo
mundial de mandioca, que foi, no triénio 1999-2001, de 174 milhdes de
toneladas. O Brasil é o segundo maior produtor mundial e grande parte dessa
producdo ¢ destinada 2 alimentagdo animal. Nos estados do Centro-Sul do pafs,
destacam-s‘e o Parani e o Mato Grosso do Sul, os quais sdo os responséveis pela
maior 4rea cultivada destinada & produgio de matéria-prima para a inddstria de
fécula (Gameiro et al., 2004).

A fécula de mandioca tem sido empregada na elaboragdo e obtengdo de
biofilmes. Pouco se sabe das propriedades das peliculas ou filmes a base de
fécula de mandioca, o que reflete os poucos trabalhos que foram conduzidos até
o momento na determinagiio das caracteristicas fisicas, como propriedades

mecinicas, épticas e de barreira 3 umidade ¢ gases.



Jd os amidos de batata e de milho sio outras fontes que também tém
sido pesquisadas na obtengio de biofilmes (Bengtsson et al., 2003; Thiré et al.,
2003; Jansson & Thuvander, 2004).

A produgdio brasileira de milho na safra de 2003-2004 chegou préximo
dos 40 milhGes de toneladas, enquanto a de batata estd em tomo de 2,5 milhdes
de toneladas por ano. Boa parte da produgiio de batata e milho é convertida em
amido, que ¢ utilizado, principalmente, na indiistria alimenticia.

O amido de milho puro ou misturado com sintéticos tem sido
pesquisado na fabricagdo de biofilmes (Ryu et al., 2002; Krogars et al., 2003;
Thiré et al., 2003).

Para Bengtsson et al. (2003), o amido de batata tem sido bem
empregado no processo de formagiio dos biofilmes e estes exibem boas
propriedades de barreira ao oxigénio. Outros pesquisadores também tém
estudado os biofilmes fabricados com amido de batata (Forssell et al., 2002;
Karlsson & Eliasson, 2003; Jansson & Thuvander, 2004).

2.1.2 Aplicaciio dos biofilmes

De acordo com Thiré et al. (2004), os pldsticos 2 base de amido podem
ser utilizados para a confecgiio de itens descartdveis, tais como sacos de lixo,
vasos para plantas, cobertura tempordria de mudas, talheres, pratos, etc. Além
disso, apresentam grande potencial para a aplicagfio em matrizes de liberagio
controlada de medicamentos e pesticida.

Pesquisas com a fécula de mandioca na obten¢io de peliculas que
envolvem frutas e hortalicas visando aumento na vida pés-colheita vém sendo
realizadas, pois estas peliculas conferem aos frutos boa aparéncia quanto ao
brilho, transparéncia, resisténcia e siio atéxicas, ou seja, podem ser ingeridas
Jjuntamente com o produto (Oliveira & Cereda, 1999). Além disso, conferem

uma protegiio parcial contra o ataque de insetos e fungos.



Cereda et al. (1992) utilizaram o amido de milho ¢ de fécula de
mandioca em substituicio A cera comercial Mobilcer do Mébil Oleo do Brasil,
para aplicagio como tratamento pds-colheita em mamdes. Os resultados
mostraram que a utilizagfio da fécula e do amido ndio ocasionou efeitos nocivos
quando comparada ao tratamento com cera, além de serem efetivos na redugio
de perda de peso dos frutos.

Silva et al. (1996) avaliaram a viabilidade do uso de recobrimento com
filmes de amido e fécula gomificados na conservagiio pds-colheita de banana
‘Naniciio’. Os autores observaram que os frutos tratados com a pelicula de
amido a 3% apresentaram maior relagdo polpa/casca ao final de 25 dias de
armazenamento em relagdo A testemunha e frutos recobertos com pelicula a 1%
de amido. Para os autores, o envolvimento de frutos de banana em materiais
plasticos prolonga a vida pds-colheita, pois permite sensivel atraso no
amadurecimento dos frutos, promovendo assim menor perda de peso e
conservagio da aparéncia original do fruto, devido A baixa permeabilidade a
gases. Todas esses atributos estdio relacionados 2 caracteristica pré-colheita dos
frutos e das caracteristicas do armazenamento, principalmente aquelas
relacionadz}s i embalagem.

Oliveira & Cereda (2003) avaliaram o prolongamento da vida pos-
colheita de péssegos revestidos com biofilmes i base de fécula de mandioca a
2% como alternativa A cera comercial. Quanto 3 perda de massa fresca dos
frutos, observaram que niio houve efeito de redugio pelos frutos tratados.

Henrique & Cereda (1999) avaliaram a utilizagdo de biofilmes na
conservagio pés-colheita de morango cv. [IAC Campinas e chegaram a
conclusdo de que os biofilmes a 3% de fécula de mandioca prolongaram em até
5 vezes a vida p6s-colheita dos frutos. Além, disso, ocorreu diminui¢do da perda
de peso € aumento da textura em relagdo aos frutos tratados com pelicula a 1%,

2%, 4% ¢ 5% de fécula. Também, o tratamento proporcionou melhor resultado



quanto a retengiio de coloragio, sem apresentar perda na qualidade visual dos

frutos.

2.2 Amido

O amido, sendo um biopolimero renovivel, ¢ uma alternativa atrativa ao
desenvolvimento de novos produtos, ¢ encontrado na maioria das plantas, sendo
facilmente isolado a baixo custo (Bengtsson et al., 2003). Dessa forma, as
pesquisas com amido tém se intensificado cada vez mais e baseiam-se,
principalmente, nas caracteristicas fisicas, como a gelatinizagiio, a viscosidade e
a retrogradacdio, uma vez que este polimero possui diversas aplicagGes nos
setores industriais.

O amido € a substincia de reserva dos vegetais. No Brasil, o amido de
raizes ¢ tubérculos recebe a denominagdo comum de fécula e o amido
encontrado nas partes aéreas dos cereais recebe a denominagio de amido (Vilela
& Ferreira, 1987).

O amido ¢ sintetizado na forma de grinulos nos amiloplastos da célula
vegetal e as caracteristicas morfolégicas destes granulos sio tnicas e de acordo
com a sua origem botinica (Sanguanpong et al., 2003). Os grinulos de amido
possuem diferentes formas e tamanhos de acordo com a espécie vegetal. O
amido de mandioca possui grinulos com tamanho de 5-36 pum, o de batata de
15-100 pm e o de milho 5-25 um (Vilela & Ferreira, 1987).

Quimicamente, o amido ¢ sempre igual, independente da sua origem
botinica (Cereda, 1996), porém, a forma estrutural do amido € diferente,
podendo ser formado de outros polimeros, em diferentes proporgdes. Sio vérios
os tipos de polimeros constituintes do amido, mas predominam a amilose e a
amilopectina. Em amido de batata, mandioca e milho os teores de amilose sio:
20%, 17% e 24%, respectivamente e os de amilopectina sdo de 80%, 83% e
76%, respectivamente (Leach, 1965; Ciacco & Cruz, 1982).



A amilose ¢ formada por moléculas de glicose unidas por ligages
glicosidicas o 1,4 que lhe proporcionam a conformagdo helicoidal linear. A
amilopectina é um polimero de maior peso molecular, em que as moléculas de
glicose estio unidas por ligagdes o- 1.4 e a- 1,6, proporcionando uma
configuragio espacial ramificada (Cereda, 1996).

A amilose e a amilopectina estdo associadas entre si por pontes de
hidrogénio, formando as dreas cristalinas radialmente orientadas. As pontes de
hidrogénio no amido sdo formadas pelos grupos OH das unidades de glicose.
Nestes grupos (-O-H), o oxigénio tende a atrair o par de elétrons que
compartitha com o hidrogénio. Conseqgiientemente, o 4tomo de hidrogénio
adquire o cardter de préton e tende a partilhar os elétrons livres dos dtomos de
oxigénio vizinhos, formando as chamadas pontes de hidrogénio (Ciacco & Cruz,
1982).

Nestas dreas cristalinas existem regides amorfas, nas quais as moléculas
ndo tém orientacio particular. As dreas cristalinas mant€m a estrutura do granulo
e participam do comportamento do amido na dgua. Por esse motivo é que o
grinulo de amido cru exibe uma capacidade limitada de absor¢io de 4gua,
embora seja constituido de polimeros soliveis ou parcialmente soliveis neste
liquido (Ciacco & Cruz, 1982).

Thiré et al. (2003) citam que a cristalinidade do granulo esta associada
com cadeias lineares de amilopectina e podem apresentar-se de diferentes
formas por meio da difragdo de raio-X, dependendo da fonte de amido. Amido
de cereais produzem a forma A-cristalina com dupla hélice densamente contida
em dnica célula. Amido de batata e de certas tuberosas possuem a forma B-
cristalina na qual duplas hélices sio armazenadas de forma paralela combinadas
com dgua estrutural. Forma C-cristalina ¢ a forma intermedidria e ocorre em

amidos de certos legumes.



Assim, no amido, quando presente em solugio aquosa e esta é aquecida,
as pontes de hidrogénio se rompem e o griinulo passa a absorver dgua e incha,
ocorrendo simuitanea liberagio de amilose para o meio até o rompimento o que
contribui para o aumento da viscosidade. E importante observar que, para cada
tipo de amido, hd uma faixa de temperatura de gelatinizagio (Ciacco & Cruz,
1982). Segundo Vilela & Ferreira (1987), os amidos de mandioca e batata
possuem menores temperaturas de gelatinizagio, diferentemente dos cereais,
devido 2 existéncia de ligagGes internas mais fracas. As ligagdes internas fracas
estdio relacionadas  presenga de grupos fosfatos esterificados ionizdveis que

auxiliam o inchamento pela razio de miitua repulsiio elétrica (Leach, 1965).

2.2.1 Gelatiniza¢éio do amido

O granulo de amido possui uma capacidade limitada de absorver 4gua
fria quando presente em uma suspensio de dgua e amido, devido a sua estrutura
cristalina, formada pela associagfio entre a amilose e amilopectina por pontes de
hidrogénio culminando com as dreas cristalinas radialmente orientadas que
mantém a estrutura do grianulo. Ou seja, eles ditam o comportamento do grinulo
de amido quando em contato com a dgua e, assim, ele consegue absorver, no
miximo, até 30% do seu peso em dgua (Ciacco & Cruz, 1982).

Quando uma suspensio aquosa concentrada de amido é aquecida, os
grinulos individualmente gelatinizam e incham liviemente até que atinjam
virtualmente toda a capacidade de absorver dgua. Como resultado, os granulos
inchados tornam-se altamente susceptiveis 2 desintegragio mecinica. Com isso,
as for¢as de ligacao dos granulos se tornam mais ténues e, conseqilentemente,
uma fragilidade se faz presente no grinulo por aquecimento térmico ou aumento
das quebras mecénicas durante o ciclo de cozimento (Leach, 1965). Assim, os
granulos perdem a estrutura cristalina devido ao rompimento das pontes de

hidrogénio e, conseqiientemente, ocorre perda da birrefringéncia, formando uma



solugdo viscosa ou um gel, dependendo do conteido de dgua presente na
solucgdo.

O fendémeno da gelatinizagio é observado em duas etapas. Na primeira
etapa ocorre uma perda da ordem cristalina; na segunda etapa, ocorre um
inchamento da parte amorfa original do grinulo (Karapantsios et al., 2000).

Na Tabela | sdo apresentadas diferentes fontes de amido e respectiva
faixa de temperatura de gelatinizagdo (Ciacco & Cruz, 1982).

A birrefringéncia é a propriedade de cristais que, para certos ngulos de
incidéncia de luz, dividem o raio refratado em dois, com diferentes diregdes e
estados de polarizagio (Ferreira, 1999). O fendmeno da birrefringéncia €
observado nos grinulos de amido quando estes, em solugio aquosa, sdo
observados sob luz polarizada com auxilio de microscépio 6ptico (Ciacco &
Cruz, 1982).

A gelatiniza¢do também pode ser descrita como uma fusdio dos cristais
de amido, a qual pode ser demonstrada por andlises termodindmicas. A
gelatinizagiio dos grinulos de amido € um importante fendmeno que ocorre em
muitos processos de preparo de alimentos, assim como no forneamento de bolos
e pies, obtengio de produtos extrusados 4 base de cereais, produgdo de sopas,

etc. (Karapantsions et al., 2000).
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TABELA 1 Fontes de amido e temperatura de gelatinizagio

Fonte Temperatura (°C)’
Batata 56 -66
Mandioca 58 - 70
Milho 62-72 _
Trigo 52-63
Arroz, 61 -77

'Fonte: Ciacco & Cruz [1982).

2.2.2 Viscosidade de pasta

A propriedade prética mais importante do amido € a habilidade de inchar
e produzir uma pasta viscosa quando aquecido em 4gua, ou seja, um gel. Muitos
siio os métodos para a determinagao da viscosidade do amido (Leach, 1965).

Vilela & Ferreira (1987) citam que as suspensoes de amido apresentam
viscosidade inicial & temperatura ambiente, com elevagdo desta ao atingir um
pico de valor e, em seguida, a viscosidade decai. Segundo Ciacco & Cruz
(1982], o processo ocorre da seguinte maneira: a temperatura em que a
viscosidade come¢a a aumentar é denominada temperatura de pasta, nio
devendo ser confundida com temperatura de gelatinizagio. A gelatinizagio de
pasta somente ocorre apés um inchamento inicial e, neste estigio, os granulos
perdem toda a birrefringéncia. A medida que ocorre 0 aumento da temperatura, a
situagiio se torna dindmica, ou seja, grinulos estdo inchando, outros granulos se
rompem devido a agitacdo. Assim, a viscosidade atinge um méximo, alcangando
equilibrio entre o aumento da viscosidade e o decréscimo desta, causada pela
fragmentaglo. A fragmentagio prevalece e a viscosidade decresce. Com a

diminui¢io da temperatura ocorre um aumento da viscosidade devido a



associagiio entre os componentes da dispersio (amilose e amilopectina),
fendmeno denominado de retrogradagdo.

O viscoamildgrafo e o rapid visco analyser (RVA) sio atualmente, os
aparelhos mais utilizados para a medigdo da viscosidade de pastas de amido,
pois permitem analisar as mudangas na viscosidade da pasta ou propricdades
reoldgicas durante e ap6s a gelatinizagdo (Chaiwanichsiri et al., 2001).

Com o uso de aparelhos como o RVA ¢ possivel acompanhar e tragar
essas mudangas que ocorrem durante o aquecimento de uma suspensdo contendo
amido. Curvas podem ser tragadas para uma melhor interpretagio do
comportamento da pasta de amido (Chaiwanichsiri et al., 2001).

De acordo com Vilela & Ferreira (1987), os amidos de mandioca e de
batata, por serem mais frigeis, iniciam a viscosidade a temperaturas menores e
atingem picos mais altos que o amido de milho. Assim, uma interpretagao
completa das curvas de viscosidade de pasta requer uma compreensio detalhada
dos eventos que ocorrem durante a gelatinizagio do amido.

No estdgio inicial de inchamento, as particulas soliveis lixividveis
(amilose) do granulo se difundem na fase aquosa circunvizinha, matriz amilicea.
Quando os grinulos incham para ocupar suficientemente todo o volume, os
soliiveis provavelmente retornam aos grinulos altamente inchados e o sistema se
torna um gel de quantidade continua. Os grinulos de amido altamente inchados
¢ os grinulos fragmentados ndo aderem facilmente um ao outro e o efeito € a
formagio de uma matriz, sempre pelas ligagdes associativas (Leach, 1965).

Chaiwanichsiri et al. (2001) utilizaram o RVA para verificar as
mudangas na viscosidade de suspensdes de amido de batata, de mandioca e
milho. Observaram que a viscosidade ndo diferiu muito até que a temperatura da
4gua atingisse 64°C e que houve um aumento rdpido nos valores de viscosidade

na faixa de temperatura de gelatinizagdo. A temperatura inicial de pasta foi de
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64°C, 89°C e 64,6°C para amido de batata, de milho e de mandioca,

respectivamente.

2.2.3 Retrogradacdo do amido

A retrograda¢io do amido pode ser definida como um processo em que
as moléculas de amido gelatinizado se comprimem, reassociando-se dentro de
uma estrutura ordenada restabelecendo a ordem cristalina do grinulo (Karlsson
& Eliasson, 2003), tendendo a aumentar a viscosidade do gel (Vilela & Ferreira,
1987).

A retrogradagiio € outra importante caracteristica tecnolégica das pastas
de amido. O processo consiste basicamente em transformagdes que ocorrem
durante o resfriamento e armazenamento das pastas/géis de amido que passaram
pelo processo de gelatinizagdo, ou seja, primeiramente ocorre uma cristalizagio
das moléculas devido a forte tendéncia & formagio de pontes de hidrogénio, com
o rearranjo das moléculas de amilose, ocasionando um aumento da firmeza e
opacidade, resisténcia 2 hidrélise e baixa solubilidade em 4gua (Leach, 1965).

Thiré et al. (2003) citam que a retrogradagiio do amido apresenta-se
como uma recristalizagiio da amilose e amilopectina durante o armazenamento
de: pastas de amido geleificado, filmes de amido e materiais termopldsticos a

base deste.

2.3 Principio de elaboragiio dos biofilmes a base de amido

Oliveira & Cereda (1999) citam que o amido, quando geleificado, possui
a propriedade de formar géis. Esses géis quando desidratados originam peliculas
rigidas e transparentes. Estas peliculas ou filmes sdo brilhosas, resistentes e
semelhantes as peliculas de celulose. Além disso, esses filmes sdo atdxicos,

podendo ser ingeridos juntamente com o alimento. A obtengio dos filmes de
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amido baseia-se no principio de gelatiniza¢io do amido ou fécula com posterior
retrogradacio.

Para Cereda et al. (1995), o amido, quando gelatinizado e desidratado,
forma peliculas semelhantes as de celulose em resisténcia e transparéncia, ou
seja, durante a retrogradagdo.

Thiré et al. (2003) afirmam que o amido puro pode ser convertido em
materiais termopldsticos por métodos convencionais, na presenca de

plastificantes como a 4gua e o glicerol.

2.4 Propriedades dos biofilmes a base de amido

Os filmes A base de amido possuem propriedades fisicas. Para Lawton
(1996), os filmes de amido puro apresentam diferentes propriedades quando
elaborados com diferentes tipos de amido.

Diversos estudos tém sido conduzidos para a caracteriza¢io de filmes a
base de amido utilizando diferentes fontes (Ryu et al., 2002; Bengtsson et al.,
2003; Thiré et al., 2003; Wilhelm et al., 2003; Jansson & Thuvander, 2004;
Larotonda et al., 2004; Mali et al., 2004; Thiré et al., 2004; T4dpia-Bldcido et al.,
2005).

Segundo Sobral (2000), as propriedades dos filmes dependem do
biopolimero usado, das condi¢Ges de fabricagio e das condigdes ambientais que

siio importantes fatores por causa da natureza higroscépica dos biopolimeros.

2.4.1 Secagem dos biofilmes

O fendmeno bio-speckle ou speckle dindmico é o resultado da
observagio da atividade biolégica de um material iluminado pelo laser. O
material biolégico muda sua constituigdo ou posi¢iio ao longo do tempo e, ao ser
iluminado pelo laser, ocorre a formagiio, em qualquer ponto do espago, de um

padrio de interferéncia, produzindo o speckle. Com uma cimera, os



padrio de interferéncia, produzindo o speckle. Com uma camera, o0s
pesquisadores capturam este padrio em mudanga, que demonstra o nivel de
atividade biolégica do material iluminado (Almeida, 2003).

Segundo Braga Jinior et al. (2001), a técnica do speckle dindmico
também conhecido como bio-speckle laser, tem um cardter mais automatizado,
independente do julgamento humano, além de permitir maior velocidade a
mesma. Dessa forma, esta tecnologia tem sido aplicada em muitos materiais para
uma melhor compreensdo acerca das suas caracteristicas. Em materiais, como
os filmes biodegradiveis e comestiveis, ndo hd relatos de pesquisa utilizando tal
tecnologia.

Assim, um importante parimetro para identificar as caracteristicas de
filme é o seu tempo de secagem. Para monitorar e avaliar a secagem dos
biofilmes, testou-se o speckle dinimico que, é capaz de acompanhar a secagem

de pintura, a qual é semelhante ao processo de secagem do filme.

2.4.2 Espessura -

A espessura € um parimetro de grande importincia quando se trabalha
com filmes para embalagem de alimentos ou de qualquer outro produto. Pela
espessura, pode-se avaliar a uniformidade dos filmes produzidos, definida como
uma grandeza pequena e normalmente é especificada pelo micrémetro, medida
em pm ou mm. Compreende-se por espessura do filme a distincia medida entre
uma face e a outra do filme,

De acordo com Mali et al. (2004), diversas explanagdes tém sido
relatadas para explicar o efeito da espessura nas propriedades mecinicas dos
filmes, tais como forga de punctura, deformago e resisténcia, entre outras.

Para Sobral (2000), o controle da espessura de filmes ¢é dificil, sobretudo
no processo de produgiio por meio de solugfio com posterior secagem. De acordo

com Mahmoud & Savello (1992) e Cuq et al. (1996), a espessura ndo ¢



considerada em diversos estudos. Sobral (2000) cita que uma forma de controlar
a espessura quando se trabalha com solugdes ¢ o conhecimento da gramatura da
solugdio na placa de petri. Recentemente, diversos autores tém investigado a
influéncia da espessura sobre as propriedades de biofilmes (Mali et al., 2004;
Sobral et al., 2004; Mali et al., 2005).

2.4.3 Gramatura

A gramatura representa o peso em gramas, por metro quadrado, de drea
de filme, ou seja, a relagéio g.m™.

A gramatura e espessura sdo parmetros bastante estudados e avaliados
pelas industrias de embalagens, principalmente aquelas relacionadas a produgio
de filmes poliméricos, como os fabricados & base de poliestireno de baixa
densidade (Manrich, 2000).

A gramatura é uma das especificagdes mais importantes de papel e
filmes, j4 que estes sio comumente comercializados com base no peso, 0 que
influencia fortemente nos custos. Por isso, sempre que se compara um filme com
outro devem ser levadas em consideragdo as diferengas entre gramaturas de um

filme com outro.

2.4.4 Teor de igua

Materiais bioldgicos possuem determinado teor de dgua em sua estrutura
e esta dgua presente contribui para a atividade bioldgica destes materiais. O
conhecimento do teor de 4gua presente nos alimentos e outros produtos € de
fundamental importancia, pois é por meio dessa informagdo que se pode tomar
os devidos cuidados para estocagem, armazenamento, etc.

Zhong & Sun (2004) citam que a dgua € um plastificante primério usado
no processamento ¢ manufaturamento do amido e seus derivados, exercendo

uma grande influéncia sobre as propriedades do amido.
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Jansson & Thuvander (2004) citam que o teor de dgua tem efeito sobre
as propriedades do amido e que a dgua € compativel, sendo um efetivo
plastificante. Hulleman et al. (1998) e Parker & Ring (2001) citam que, com o
aumento do teor de dgua os amidos apresentam melhoria em propriedades como
forca de punctura, € que materiais & base de amido com alto teor de dgua
cristalizam mais rdpido do que materiais com teor superior de outro plastificante
(Van Soest & Knooren, 1997).

Mali et al. (2004), trabalhando com filmes de amido de inhame
(Dioscorea alata), concluiram que a espessura influenciou a capacidade de
absorgao de dgua € o teor de dgua. Os valores variaram entre 23,63% ¢ 27,72% e
a concentragdo de amido ndo influenciou o teor de dgua dos filmes. Os
resultados obtidos por Mali et al. (2004) foram semelhantes aos de Chang et al.
(2000), que avaliaram filmes a base de fécula de mandioca.

De acordo com Jansson & Thuvander (2004), a solugdo € preparada e os
filmes sdo formados devido a remogdo da dgua durante a secagem e o efeito da
umidade durante a formag@o do filme sobre as propriedades mecinicas tem sido
investigadas. Ainda para esses autores hd uma certa relagdo entre, pois o amido
possui uma capacidade hidrofilica natural, ou seja, dependendo da concentragio
de amido utilizada na elaboragfio do filme, o resultado seria uma maior interagio

com a dgua, devido ao maior nimero de grupos hidrofilicos presentes no amido.

2.4.5 Capacidade de absorciio de dgua e solubilidade do biofilme em dgua

A capacidade de absor¢do de dgua é definida como a percentagem de
dgua que o filme absorve quando em contado com uma solugiio pura de dgua em
relag@o ao seu peso original. Ja a solubilidade do filme designa a percentagem de
sélidos soliveis em dgua em relaglo ao peso original do mesmo (Bengtsson et

al., 2003; Mali et al., 2004). Dessa forma, a determinag@io destes parimetros estd
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i.i‘

presente em diversos estudos com filmes A base de amido (Perez-Gago &
Krochta, 2001; Tanada-Palmu & Grosso, 2003).

As propriedades de capacidade de absorgio de dgua e solubilidade em
dgua sdo de extrema importincia e estio relacionadas com a aplica¢do do filme,
pois, dependendo da condig¢io na qual o filme é submetido podem ocorrer
complicagdes e a sua finalidade ser prejudicada devido ao ndo conhecimento
correto destas caracteristicas.

Azeredo et al. (2000) citam que os filmes biodegraddveis tém recebido
bastante atengiio de pesquisadores nos ultimos anos, gragas, principalmente, as
suas propriedades de barreira e de melhoria da aparéncia, da integridade
estrutural e das propriedades mecénicas do alimento.

A capacidade de absorgdo de dgua (CAA) e a solubilidade dos filmes em
dgua tém sido retratadas como alguma das implicagdes na aplicagfo prética dos
filmes. Thiré et al. (2004) citam que os filmes & base de amido puro apresentam
uma séria limitagdio tecnolégica, pois absorvem muita dgua ¢ incham, perdendo
sua funcionalidade, e isso advém de sua caracteristica hidrofilica.

A solubilidade em dgua é uma importante propriedade de filmes
biodegraddveis e comestiveis. Potenciais aplicagdes requerem insolubilidade em
4gua para garantir a integridade do produto. Em algumas aplicagdes, a
solubilidade pode ser titil, como € o caso de embalagens ativas, ou seja, aquelas
que sdo utilizadas para fornecer ao produto uma substéncia ou composto que
contribua para aumentar a vida de prateleira, melhoria na cor, etc. Tanada-Palmu
& Grosso (2003) citam que filmes com alta solubilidade em dgua podem ser
requeridos, por exemplo, para conter porgdes pré-cozidas, as quais sdo
dissolvidas em dgua ou em alimentos quentes.

Rooney (1992) define embalagem ativa como aquela que exerce algum
outro papel na preservacio de alimentos que nio o de promover uma barreira

inerte a influéncias externas. Segundo Gontard (1991), uma embalagem ativa é
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aquela que, além de proteger, interage com o produto e, em alguns casos,
responde realmente a mudangas.

No mais, a solubilidade ¢ usualmente determinada pela disposi¢io do
filme em dgua a temperatura ambiente por 24 horas (Thir€ et al., 2004).

Bengtsson et al. (2003), trabalhando com filmes de amido de batata na
concentra¢do de 3%, observaram alto valor para a capacidade de absorgio de
dgua que foi, em média, de 63%, ou seja, os filmes absorveram tal quantidade
em dgua em relagdo ao peso original. Neste mesmo trabalho, os autores
avaliaram a solubilidade dos filmes em dgua, ou seja, a dissolu¢do de material

soltivel em dgua e verificaram que a solubilidade foi altissima.

2.4.6 Forca de punctura e deformacao

A forca de punctura medida em Newtons (N) representa a forca
necessdria para que ocorra o rompimento da superficie do filme, ou seja, € a
forga necessaria para a perfuragio do filme.

Mali et al. (2004), trabalhando com filmes a base de amido de inhame
(Dioscorea alata), observaram que a concentragiio de amido influenciou a forca
de punctura, ou seja, a forca aumentou com o acréscimo do contetido de amido.
Segundo os autores, isso ocorre, pois, durante a secagem da solugdo
filmogénica, a dgua evapora, o que facilita a formacdo da cadeia de amido e,
durante este estigio, a proximidade das cadeias de amido induzidas pela maior
concentragiio de amido facilita a formagio de uma matriz continua, com maior
contetido de amido por drea de filme.

A deformagiio do filme durante a realizaciio do teste de punctura ¢ outro
importante valor para a caracterizagio desses. De acordo com Sobral et al.
(2001), a deformagdo na perfuracio estd relacionada ao comprimento inicial do
filme utilizado no teste para determinaciio da for¢a de punctura, ou seja, quando

se aplica determinada forga sobre a superficie do filme, este pode resistir até



determinado instante, mantendo a sua estrutura por uma elongacdo até que esta

se rompa.

2.4.7 Diferenca de cor

Propriedades Opticas, como a cor, siio caracteristicas importantes na
elaboragio de filmes biodegraddveis. A cor ¢ um atributo de fundamental
importancia de um produto, principalmente em relagiio ao seu consumo.

Poucos siio os trabalhos com filmes de amido, em que esta caracteristica
foi analisada.

Atualmente, o sistema L*a*b* tem sido utilizado para a determinagiio da
cor de virios produtos, como frutas, filmes, entre outros. Neste sistema, L* varia

de preto a branco (0 a 100), a* varia do verde ao vermelho (-60 a +60) e b* do

azul ao amarelo (-60 a +60) (Roy et al., 1999; Sobral et al., 2000).

2.4.8 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) tem sido uma
importantissima ferramenta utilizada em diversas pesquisas cientificas para
obtencdo de imagens relacionadas as caracteristicas de indmeros materiais, tais
como granulos de amido, folhas de vegetais, polen, etc.

As técnicas microscopicas tém sido bastante utilizadas para a andlise das
imagens de filmes de amido e de produtos amiléiceos, de modo geral (Shandera
& Jackson, 2002; Watanabe Sanguanpong et al., 2003; Whilhelm et al., 2003;
Larotonda et al., 2004; Thiré et al., 2004).

Bengtsson et al. (2003) utilizaram a microscopia eletrdnica de varredura
no monitoramento da superficie de filmes & base de amido de batata. Estes
autores afirmaram que foi ébvia a estrutura especifica nas fotomicrografias dos

filmes, que apresentaram superficie muito lisa.



Em estudos anteriores de Rindlav-Westling et al. (2003), os filmes de
amido apresentaram superficie rugosa. Aspereza da superficie dos filmes
estudados originou-se de uma fase de separagiio entre a amilose ¢ amilopectina e
também do fendmeno da cristalinidade. De acordo com os autores, isto também
foi determinado por outros pesquisadores. Jd Jayasekara et al. (2004) utilizaram
a microscopia eletrénica de varredura para investigar a superficie de filmes de
amido de trigo e observaram, pelas fotomicrografias, a presenga de trincas e

rachaduras na superficie dos filmes.

24.9 Angulo de contato

O angulo de contato (0) (também conhecido como angulo de
molhabilidade) entre uma gota de um liquido com uma tensdio superficial
conhecida e uma superficie sélida, depende da relacdo entre as forgas adesivas
que fariam a gota se espalhar sobre a superficie e as forgas coesivas do liquido
que querem contrair a gota a uma esfera com uma superficie minima (Bengtsson
et al., 2003). Os valores de dngulo de contato para filmes sdo dependentes da
constituicio do material utilizado na sua elaboragio e das interagdes que
ocorrem quando hd dois ou mais constituintes como, por exemplo fgua e
polimero (Bruno et al., 1995; Aburto et al., 1999; Bengtsson et al., 2003).
Assim, esses fatores em conjunto culminam com a formagéo da superficie do
filme, que pode ser lisa, ondulada, rugosa, etc.

O dngulo de contato de um filme representa o valor em graus que uma
determinada substancia liquida forma com a sua superficie, como, por exemplo,
o angulo formado de uma gota de dgua sobre a superficie de um filme
(Bengtsson et al., 2003).

Bengtsson et al. (2003) verificaram que a determinagiio do dngulo de

contato ¢ influenciada por virios parimetros, como superficie do filme,
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penetragdo do liquido, habilidade no manuseio e preparo das amostras,
inchamento e possivel reorientaciio das moléculas na superficie dos filmes.

Thiré et al. (2004) determinaram o dngulo de contato para filmes de
amido de milho por 10 minutos em contato com uma gota de dgua. Inicialmente,
os valores ficaram préximos de 40° com o passar dos minutos, este valor
decresceu muito, chegando bem préximo de 0°, evidenciando a alta afinidade
dos filmes de amido produzidos pela igua. Os autores afirmam que a
heterogeneidade da superficie (variagdes na composi¢io quimica superficial ou
rugosidade) acarreta distorgdio na superficie de contato entre as interfaces sélido-
liquido e s6lido-vapor.

Jayasekara et al. (2004) citam que o é&ngulo de contato estd
correlacionado com a rugosidade da superficie e citam que o aumento do dngulo

de contato aumenta com o aumento da rugosidade da superficie.



3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

As fontes de amido utilizadas foram amido de milho, fécula de batata e
fécula de mandicca, adquiridas no comércio local do municipio de Lavras, sul de
Minas Gerais.

O experimento para a elaboragio dos filmes foi conduzido no
Laboratério de Grios e Cereais do Departamento de Ciéncia dos Alimentos
(DCA) da Universidade Federal de Lavras, MG.

3.2 Identificacio dos tratamentos
Para a realizagio das anilises de caracterizagio dos filmes, estes
receberam a seguinte identificagfio:
FAMI - filme de amido de milho a 1%;
FAM2 - filme de amido de milho a 2%;
FAM?3 - filme de amido de milho a 3%;
FFBI - filme de fécula de batata a 1%;
FFB2 - filme de fécula de batata a 2%;
FFB3 - filme de fécula de batata a 3%;
FFMI - filme de fécula de mandioca a 1%;
FFM2 - filme de fécula de mandioca a 2%;

FFM3 - filme de fécula de mandioca a 3%.
Foi utilizado o delineamento inteiramente causalizado (DIC), com trés

repeti¢des. Os tratamentos foram dispostos em esquema fatorial (3x3), sendo

constituidos pelas combinagdes das fontes de amido: amido de milho, fécula de
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batata e de fécula de mandioca, com as concentragdes de amido de 1%, 2% e
3%.

3.3 Elaboraciio dos biofilmes

As solugdes padronizadas foram obtidas a partir da adigdo de 1g, 2g e 3g
de amido de milho, fécula de batata e fécula de mandioca, completando-se o
volume para 100 mL com dgua destilada em béquer.

As solugdes padronizadas foram agitadas homogeneamente e lentamente
aquecidas até 70°C, com o objetivo de obter a gelatinizagdo do amido. Os géis
foram mantidos nesta temperatura por cinco minutos. O gel obtido foi resfriado
até atingir a temperatura ambiente, o que ocorreu por cerca de duas horas. Apés
o resfriamento dos géis, aliquotas de 10 mL foram tomadas e colocadas dentro
de placas de poliestireno cristal, ndo autoclavével, com 110 mm de didmetro e
15 mm de espessura, para secagem a temperatura ambiente de 25°C (+ 2°C) e
umidade relativa de 50% (x 5% UR), de modo que toda a superficie interna da
placa fosse coberta uniformemente com o gel. Ap6s 24 horas de secagem, os
filmes foram retirados facilmente das placas e armazenados em sacos de
polieliler;O de baixa densidade, a 25°C (£ 2°C) e umidade relativa 50% (* 5%
UR).

3.4 Viscosidade dos géis
Os géis obtidos das solugdes foram caracterizados quanto & viscosidade
de pasta, de acordo com a metodologia proposta por Silva et al. (2004). A
viscosidade dos géis foi analisada no Analisador Répido de Viscosidade (Rapid
Visco Analyser, RVA, Newport Scientific Pty. Ltd., Warriewood, Austrilia).
Inicialmente, a viscosidade dos géis foi determinada a temperatura de
25°C, durante quatro minutos. Ap6s, o gel foi aquecido até a temperatura de

95°C e mantido a esta temperatura por 3 minutos; depois procedeu-se ao
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resfriamento até 25°C, por 5 minutos. Apds esta etapa, os géis foram mantidos a

25°C por mais 4 minutos, para a determinagdo da viscosidade final.

3.5 Secagem dos biofilmes

A anilise de avaliagiio da secagem pelo bio-speckle laser foi realizada
no Laboratério de Laser e Optica do Departamento de Engenharia (DEG) da
Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras, MG. Foram montados dois
experimentos, descritos a seguir.

Experimento 1: para a determinagfio da secagem dos filmes, assim que
os géis alcancaram a temperatura ambiente, aliquotas de 10 mL foram retiradas e
colocadas nas placas de poliestireno que foram acondicionadas em sala a
temperatura de 25°C (% 2°C) e umidade relativa de 50% (+ 5% UR). As placas
contendo as amostras foram iluminadas a intervalos regulares de uma hora em
aparelho Bio-Speckle Laser (Figura 1) para captagdo das imagens dos filmes e,
por meio destas, acompanhar a secagem do material pela determinagdo do valor
do momento de inércia.

Foi observado que, inicialmente, as leituras apresentaram. va!ores
discrepantes para 0 momento de inércia e, apos as 20 horas de secagem, € que as
leituras tornaram-se mais homogéneas, demonstrando que o pfocesso de
secagem estava se estabilizando. Assim, foi montado um outro experimento para
a determina¢fio do momento de inércia, para verificar se tal fato correspondia
aos dados obtidos no primeiro experimento.

Experimento 2: ap6s 20 horas de acondicionamento em sala 2
temperatura de 25°C (+ 2°C) e umidade relativa de 50% (+ 5% UR), as placas
contendo as amostras foram iluminadas a intervalos regulares de duas horas em
aparelho Bio-Speckle Laser (Figura ) para captagio das imagens dos filmes e
por meio destas, acompanhar a secagem do material pela determinagiio do

momento de inércia.

27



Laser

Lente

Aoy

Microcomputador
Camera
oD

Mesa

FIGURA 1 Esquema do aparelho Bio-Speckle Laser (Braga Junior et al., 2001).

3.6 Caracterizaciio dos biofilmes
3.6.1 Espessura

As medidas de espessura foram realizadas com um paquimetro manual
Somet, Tchecoslovdquia, em trés amostras de cada filme. A média dessas

leituras constituiu o valor da repetigio.

3.6.2 Gramatura
A gramatura foi obtida medindo-se o peso de amostras de filmes com 60
mm de didmetro em balanga analitica. A drea obtida das amostras de filmes foi

a +2
transformada em m?2, obtendo-se assim, a gramatura em g.m".
o =



3.6.3 Teor de dgua

O teor de agua dos filmes foi determinado gravimetricamente pela
secagem em estufa com circulagdo de ar a 105°C até peso constante (AOAC,
1990).

3.6.4 Capacidade de absorgiio de dgua

A absorgio de 4gua pelos filmes foi determinada conforme a
metodologia proposta por Ryu et al. (2002), com algumas modificagdes.

Amostras dos filmes foram pesadas e imersas em placas de petri
contendo 50 mL de 4gua destilada e deixadas em repouso por trinta minutos, a
25°C

Apos esse intervalo, as peliculas foram retiradas com auxilio de uma
pinga ¢ cuidadosamente secas em papel toalha, para a retirada do excesso de
4gua. Apos esta etapa, os filmes foram pesados com auxilio de uma placa de
petri em balanga analitica para a determinagdo da porcentagem de égua
absorvida, que foi calculada pela diferenga entre o peso final da amostra e o peso
inicial, dividido pelo peso inicial multiplicado por 100.

O teor de absor¢dio de agua (%) foi obtido apds a média aritmética dos
dados de trés repetigSes para cada amostra,

3.6.5 Solubilidade dos biofilmes em agua

A solubilidade dos filmes em 4gua foi realizada de acordo com a
metodologia proposta por Roy et al. (1999) com algumas modificagdes.

Como os filmes de amido se desintegram muito facilmente, eles foram
colocados em contato com 50 mL de agua destilada e deixados em repouso por
30 minutos, também a 25°C.

Retirou-se uma aliquota de 10 mL da solugdio com agua destilada, que
foi pesada e colocada em estufa a 105°C, por 24 horas. Ap6s a secagem, as
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placas foram pesadas para verificar a existéncia ou ndio de residuos sélidos nas

mesmas.

3.6.6 Teste de punctura e deformagio

O teste de punctura foi realizado para determinar a for¢a de punctura (N)
e a deformagio na punctura (%), utilizando-se um analisador de textura
TA.TX2i Stable Micro Systems, (Goldaming, England) no Laboratério de
Microestrutura Alimentar do DCA da UFLA. Amostras com 60 mm de diametro
foram fixadas com fita adesiva em uma célula de perfuragiio com didmetro de 20
mm. Uma probe cilindrica de 6 mm de didmetro foi movida perpendicularmente,
a uma distancia de 30 mm em direcdo A superficie do filme, a uma velocidade de
pré-teste de | mm/s e velocidade de teste de | mm/s até o rompimento da
superficie do filme. A velocidade de retorno da probe foi de 5 mm/s, quando o
teste foi paralisado automaticamente. Foram realizados trés testes para cada
tratamento.O valor da forga de punctura (N) foi determinado a partir das curvas
de forga (N) x deslocamento (mm) da probe, obtidas com o uso do Software
Texture Expert Versfio 1.22, 1999. A deformagdio na perfuragdo foi calculada
considerando-se que a tensdo estava distribuida por toda a superficie do filme,

conforme o esquema apresentado na Figura 2.

IS
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N

FIGURA 2 Esquema do teste de punctura e deformagio
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O célculo da deformagio (%) foi obtido de acordo com a equagdo (1),

proposta por Gontard et al. (1993), citados por Sobral et al. (2004):

Alfly = 160[(D*+1)™-1oMl (N

em que:

Al/ |y = porcentagem da deformagdo na punctura por perfuragio

I = comprimento final do filme

lo = igual ao comprimento inicial do filme, ou seja, igual ao raio da célula de
perfuragdo (10 mm)

D = deslocamento (mm) da probe na perfuragiio.

3.6.7 Diferenca de cor

A cor dos filmes foi determinada de acordo com a metodologia proposta
por Gennadios et al. (1996), também utilizada por Sobral et al. (2004). Os
valores de L*, a* e b* foram determinados com aparelho colorimetro Minolta
modelo CR 400, trabalhando com Dg;s (luz do dia) e usando-se os padrdes CIE
Lab: em que L* varia de 0 (preto) a 100 (branco), a* varia do verde (-) ao
vermelho (+), b* varia de azul (-) a0 amarelo (+).

Os filmes foram colocados sobre uma superficic branca (papel) ¢
realizaram-se as leituras. Trés leituras foram realizadas e cada amostra de
filme e utilizadas trés repeti¢Ges. A diferenga de cor (AE*) foi obtida por meio

da equagciio 2:

AE* = [(AL*)® + (Aa*)® + (Ab*)*]%3 (2)

em que:

AE¥* = valor para a diferenca de cor;
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L* = 92,40 padrio branco; 0L
a* = 0,3162 padrio branco;
b* = 0,3326 padrio branco; !

AN

AL* = diferenga entre o padrio branco e leitura da amostra;
Aa* = diferenga entre o padrao branco e leitura da amostra;

Ab* = diferenga entre o padrio branco ¢ leitura da amostra.

3.6.8 Microscopia eletronica de varredura

A anilise foi realizada no Laboratério de Ultra-Estrutura e Microscopia
Eletronica do Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de
Lavras. A obtencio das fotomicrografias dos filmes foi realizada de acordo com
a metodologia proposta por Bengtsson et al. (2003), em que pequenas amostras
dos filmes (~ 2 mm) foram acondicionadas em “stubs” ¢ banhadas com ouro,
processo denominado de metalizagdo, fixadas no aparelho e realizadas as

fotomicrografias.

3.6.9 Angulo de contato

A anilise foi realizada no Laborat6rio do Instituto de Macromoléculas
Professora Elofsa Mano do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRIJ), RJ.

As medidas de angulo de contato foram obtidas empregando-se o
gonidmetro Ramé-Hart, modelo NRL, operado em ar ¢ & temperatura ambiente.
Os angulos de contato do lado direito e esquerdo da gota foram calculados
automaticamente por meio de software RHI 2001 Imaging Software, instalado
em um computador acoplado ao equipamento. Foram realizadas medidas de
angulo do lado direito e esquerdo de trés gotas.

Amostras de 30 mm de comprimento e 5 ram de largura foram fixadas

em uma [amina de vidro por meio de fita adesiva dupla face. As laminas fo:am
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colocadas na base do aparelho. Uma gota de dgua de 0,1pL foi colocada sobre a
superficie da amostra com auxilio de uma seringa e a imagem da gota foi
captada por uma camera digital a intervalo de 0,5 s.

Os valores do dngulo de contato representam a média dos angulos das
trés repeticdes que foram obtidos por somatéria e divisdo do angulo direito e

esquerdo de cada gota com a superficie do filme.

3.7 Anailise estatistica

Os resultados da caracterizagdo das propriedades dos amidos e biofilmes
foram submetidos & andlise de varidncia, de acordo com o esquema fatorial 3x3
(3 tipos de amido e 3 concentragdes) em trés repeti¢des. Foi utilizado programa
SISVAR Versio 4.3 (Ferreira, 2003). A anidlise de regressdo foi utilizada para
avaliagiio dos pardmetros em fungfio da concentragio de amido e o teste de

Tukey (5%) para comparagiio dos diferentes tipos de amido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Viscosidade dos géis
A Tabela 2 apresenta os valores médios dos pariimetros da viscosidade

para o gel de amido de milho nas concentragdes de 1%, 2% e 3% de amido.

TABELA 2 Parimetros para viscosidade para gel de amido de milho, nas
concentragdes de 1%, 2% e 3%.

Parimetros da viscosidade Amido de milho
1% 2% 3%

Viscosidade inicial (cP) 120 13,5 120
Viscosidade a 4 minutos (cP) 11,0 12,5 90
Viscosidade a 95°C inicial (cP) 120 150 245
Viscosidade a 95°C final (cP) 1,0 160 355
Viscosidade midxima a 95°C (cP) 150 18,5 36,5
Viscosidade final a 25°C (cP) ciclo de resfriamento 90 145 315
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A Figura 3 apresenta os grificos com as curvas de viscosidade obtidas
por RVA para gel de amido de milho a 1% (a), a 2% (b) e a 3% (c).

Pelos grificos da Figura 3, verifica-se que A temperatura de 25°C do
inicio do teste, os géis apresentaram viscosidade inicial com valores bem
préximos, tendo o valor para o gel de amido de milho a 3% sido menor,
contririo ao esperado. Esta menor viscosidade pode ser um indicativo da
gelatinizagio incompleta dos grinulos de amido. Aumentando a temperatura,
houve uma pequena diminuigdo na viscosidade. Quando a temperatura atingiu
95°C, o aumento da viscosidade foi mais pronunciado no gel a 3% de amido em
relagio a 1% e 2%. Isso pode ser explicado pela temperatura de fabrica¢do dos
géis, que foi de 70°C. Provavelmente, a essa temperatura, nem todos os granulos
de amido gelatinizaram e, quando o gel foi aquecido a uma temperatura superior,
os grinulos restantes gelatinizaram, contribuindo para o aumento da viscosidade.
Com a manutengio da temperatura de 95°C niio houve mudanga nos valores de
viscosidade para os géis analisados. Essa informagio é importante quanto 2
formagdo de uma matriz amildcea mais continua e coesa.

No inicio do processo de resfriamento, a viscosidade praticamente nio se
alterou, mantendo-se constante para os géis de 1% e 2% de amido, observando-
se uma pequena diminuigio para gel com 3% de amido. ‘

Quando a temperatura retornou a 25°C, no final do ciclo de resfriamento,
comparando-se com a viscosidade inicial verificou-se ndio ter havido aumento
para gel de 1% e 2% de amido, diferindo da viscosidade do gel a 3% de amido
de milho. Este apresentou um pequeno aumento, provavelmente devido ao
fendmeno da retrogradagfio, ou seja, o rearranjo das moléculas com a formagio
de novas ligagdes de hidrogénio, apresentando valor final de viscosidade
superior & viscosidade inicial do gel, indicando que a temperatura de 70°C
utilizada na elaboragdio dos géis niio foi suficiente para a gelatinizagfio completa

do amido a 3%.
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Na Tabela 3 sfio apresentados os valores médios dos parimetros de

viscosidade dos géis de fécula de batata, nas concentragdes de 1%, 2% € 3%.

TABELA 3 Parimetros da viscosidade dos géis de fécula de batata para as
concentragdes de 1%, 2% e 3%.

Pardmetros da viscosidade Fécula de batata
1% 2% 3%

Viscosidade inicial (cP) 93,5 626,0 863,0
Viscosidade a 4 minutos (cP) 87.5 600,0 870,3
Viscosidade a 95°C inicial (cP) 53,5 280,0 431,3
Viscosidade a 95°C final (cP) 84,0 288,0 3900
Viscosidade a 95°C maxima (cP) 86,5 289,5 4313
Viscosidade minima a 95°C (cP) 54,0 276,0 386,5
Viscosidade final a 25°C (cP) ciclo de resfriamento 231,0 5390 7440
Set-back (cP) 177,0 263,0 357.5
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Ja a Figura 4 apresenta as curvas de viscosidade para os géis de fécula de
batata a 1% (a), a 2% (b) e a 3% (c).

Observa-se, que inicialmente, & temperatura de 25°C, o gel de fécula de
batata a 1% apresentou menor viscosidade em relagio aos géis com 2% ¢ 3% de
fécula de batata. Com o aumento da temperatura no ciclo de aquecimento a 25°C
para 95°C, houve uma redu¢io na viscosidade observada em todos os géis.
Quando a temperatura atingiu 95 °C, o gel a 3% de fécula de batata apresentou
maior viscosidade em relagiio ao gel com 1% e 2% e a 2% maior que a 1%.

Mantendo-se esta temperatura, observa-se que os géis a 1% e 2% de
fécula de batata apresentaram pequeno aumento na viscosidade, nio ocorrendo o
mesmo para o gel a 3% de fécula de batata, que apresentou uma pequena
diminui¢io na viscosidade. Essa diminuicio pode ser explicada pelo
alinhamento das moléculas de amilose.

Com a diminui¢iio da temperatura no ciclo de resfriamento, observa-se
que todas as amostras analisadas apresentaram um aumento na viscosidade.
Quando a temperatura atingiu 25°C, no final do teste, o gel a 3% de fécula de
batata apresentou o maior valor para viscosidade em relagio aos géis com 2% e
1% de fécula de batata. Esse aumento na viscosidade pode ser explicado pelo
comportamento das pastas de amido que, a baixas temperaturas, apresentam a
retrogradacdo, ou seja, um rearranjo das moléculas. Esta tend@ncia a
retrogradacdo, também denominada de “set-back”, pode ser determinada pela
diferenca entre as viscosidades minima a 95°C e final (Ciacco & Cruz, 1982).

E importante observar que a temperatura de 70°C utilizada na obtengio
dos géis provavelmente ocasionou gelatinizagio completa dos grinulos de fécula
de batata e, consegilentemente nio houve aumento na viscosidade quando os

géis foram aquecidos até 95°C (Figura 4).
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FIGURA 4 Representagio gréifica das curvas de viscosidade (cP)(—) e da
temperatura (°C)(- ), em fungdo do tempo (min), para gel de
fécula de batata a 1% (a), a 2% (b) e 3% (c).
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A Tabela 4 apresenta os valores médios dos parimetros da viscosidade

para o gel de fécula de mandioca nas concentracoes de 1%, 2% e 3%.

TABELA 4 Parimetros da viscosidade para gel de fécula de mandioca, nas

concentracdes de 1%, 2% e 3%.

Parimetros da viscosidade

Fécula de mandioca

1% 2% 3%
Viscosidade inicial (cP) 13,0 164,0 293,5
Viscosidade a 4 minutos (cP) 9,0 101,0 265,0
Viscosidade a 95°C inicial (cP) 80 530 111,5
Viscosidade a 95°C final (cP) 90 56,5 111,0
Viscosidade minima a 95°C 6,0 54,5 109,0
Viscosidade final a 25°C (cP) ciclo de resfriamento 6,0 117,0 2820
Set-back (cP) 0 52,5 1730
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Na Figura 5 encontram-se os gréficos com as curvas de viscosidade para
os géis obtidos com fécula de mandioca a 1% (a), a 2% (b) e a 3% (c).

Pode-se observar que, a temperatura de 25°C, a viscosidade inicial foi
maior para o gel a 3% de fécula de mandioca em relagdio aos demais. Com o
aumento da temperatura até 95°C ocorreu uma queda abrupta na viscosidade
para os géis com 2% e, principalmente com 3% de fécula, ndo ocorrendo o
mesmo com a viscosidade do gel a 1% de fécula de mandioca que praticamente
manteve-se constante. Mantendo a temperatura de 95°C, houve um pequeno
aumento na viscosidade para todos os géis. No ciclo de resfriamento, houve
aumento da viscosidade para os géis com 2% e 3% de fécula de mandioca. Para
o gel com 3% de fécula de mandioca, esse aumento ocorreu de forma abrupta.
No entanto, pode-se observar que a diferenga entre a viscosidade minima obtida
a 95°C e a viscosidade final, ou seja, o *“set-back”, foi superior para o gel a 3%,
porém ndo tdo pronunciado para o gel de 2%. Esse fato pode ser explicado pelo
processo de retrogradagiio, ou seja, o aumento da cristalizagio devido ao
rearranjo das moléculas de amilose.

Diante destes resultados, a temperatura de 70°C parece ter sido suficiente
para gelatinizar os amidos de mandioca e de batata, o que niio ocorreu para o
amido de milho na concentragio de 3%. Foi observado também que quanto
maior a concentragio de amido, maior aumento da viscosidade durante o

resfriamento e, conseqiientemente, maior retrogradagio das moléculas.
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FIGURA 5 Representagio grifica das curvas de viscosidade (cP)—) e da
temperatura (°C)( ), em fungiio do tempo (min), para gel de
fécula de mandioca a 1% (a), 2% (b) e 3% (c).
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4.2 Secagem dos biofilmes

4.2.1 Experimento 1

O grifico da Figura 6 representa os valores do momento de inércia para

os filmes de amido de milho, nas concentragoes de 1%, 2% e 3%. Observa-se

que os valores do momento de inércia para FAM2 sdo bem discrepantes em

relagio a FAMI e FAM3. Isso demonstra o que alguns pesquisadores afirmam:

os filmes & base de amido sdo dificeis de serem analisados, pois, por tratarem-se

de material bioldgico, apresentam-se bastante inconstantes e os fatores

ambientais, como temperatura e umidade relativa, influenciam bastante nas suas

propriedades. Outra explicagio para tal observacio seria a evaporagio da dgua

no inicio do processo de secagem das solugdes na formacao dos filmes, ou seja,

caracteristica do préprio material.
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FIGURA 6 Representagiio grafica dos valores do momento de inércia (MI) para
filmes de amido de milho (FAM), para as concentragdes de 1%, 2%
€ 3%, em fungio do tempo (h) de secagem.
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Ja a Figura 7 apresenta o grifico com os valores do momento de inércia

para filmes de fécula de batata a 1%, a 2% e a 3%. Observa-se que FFB2 e FFB3

apresentaram valores para o momento de inércia bem proximos e regulares ao

longo do tempo de secagem. Os valores para o momento de inércia de FFBI

foram discrepantes, com picos de leitura bem elevados e outros baixos e maior

estabilidade apds as vinte horas de secagem.
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FIGURA 7 Representagio grifica dos valores do momento de inércia (MI),
para filmes de fécula de batata nas concentragdes de 1%, 2% e 3%,

em fungdo do tempo (h) de secagem.



O grifico da Figura 8 representa os valores para o momento de inércia
durante a secagem das solu¢bes na elaboragio dos filmes 2 base de fécula de
mandioca, nas concentragdes de 1%, 2% e 3%. Pela mesma figura, pode-se
observar que o processo de secagem foi mais estdvel para FFM3, diferindo de
FFM1 e FFM2 que apresentaram processo de secagem mais instdvel, ou seja,
com valores do momento de inércia bem discrepantes nas vinte primeiras horas
de andlise. Essa oscilagiio nos valores do momento de inércia ap6s as 20 horas

de secagem provavelmente estd relacionada a oscilagio na umidade relativa do

ar.
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FIGURA 8 Representagio grifica dos valores do momento de inércia (M), para
filmes de fécula de mandioca para as concentragdes de 1%, 2% e
3%, em fungiio do tempo (h) de secagem.
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4.2.2 Experimento 2

O grifico da Figura 9 representa os valores para o momento de inércia
dos filmes de amido de milho nas concentragdes de 1%, 2% e 3%. Os valores
médios para o0 momento de inércia (MI) de FAM1, FAM2 e FAM3 foram 25,86,
24,52 e 20,72, respectivamente, no intervalo de tempo analisado (Figura 9).
Observa-se que os valores para 0 momento de inércia mantiveram-se constantes
apenas para FAM I, diferentemente de FAM2 e FAM3.
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FIGURA 9 Representagio grifica dos valores do momento de inércia (MI), para
filmes de amido de milho para as concentragGes de 1%, 2% ¢ 3%,
em fungio do tempo (h) de secagem.



Para FAM2, o momento de inércia manteve-se constante até as 24 horas.
Em seguida, decaiu bruscamente, préximo as 26 horas, apresentando um
aumento pronunciado até is 28 horas; a partir daf diminuiu, ficando préximo de
27. J4 FAM3 apresentou, inicialmente, elevagio para o momento de inércia até
as 24 horas, ocorrendo uma diminuigio minima do MI e aumento até as 28
horas, apresentando nova diminuigiio para o momento de inércia ao final.

A Figura 10 apresenta o grifico com os valores para 0 momento de

inércia dos filmes de fécula de batata nas concentragdes de 1%, 2% e 3%.
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FIGURA 10 Representagiio gréfica dos valores do momento de inércia (MI),
para filmes de fécula de batata para as concentragdes de 1%, 2% e
3%, em fungdo do tempo (h) de secagem.
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Os valores médios do momento de inércia para FFB1, FFB2 e FFB3
foram de 23,57, 22,81 e 24,82, respectivamente (Figura 10).

Jansson & Thuvander (2004), trabalhando com filmes de amido de
batata, relataram que o tempo de secagem variou de acordo com a espessura dos
filmes, tendo os filmes de espessura de 0,02 mm alcangando estabilidade a partir
das 27 horas de secagem, valor este préximo aos obtidos no presente
experimento. No entanto, vale lembrar que os dados foram obtidos até as 30
horas de secagem, quando os filmes jd se apresentavam secos e destacando-se
facilmente das placas.

O gréfico da Figura 11 representa o momento de inércia dos filmes de

fécula de mandioca, nas concentragdes de 1%, 2% e 3%.
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FIGURA 11 Representagio g ifica dos valores do momento de inércia (M),
para filmes de | :ula de mandioca para as concentragdes de 1%,
2% e 3% de ami o, ao longo do tempo (h) de secagem.
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Observa-se, na Figura 11, que FFM2 apresentou maiores valores para
momento de inércia em relagio a FFM| e FFM3 durante a realizagdo da anilise;
houve um aumento brusco no MI apés as 22 horas. atingindo pico médximo por
volta das 26 horas, decrescendo lentamente ao final.

Jd FFM1 e FFM3 apresentaram comportamento inicial diferente. O
momento de inércia de FFM1 aumentou até as 22 horas, mantendo-se constante
até as 28 horas, quando apresentou leve aumento com posterior diminuigio ao
final, chegando a valor préximo de 15. Ao contririo de FFM1, inicialmente, o
momento de inércia para FFM3 manteve-se praticamente constante ao longo do

tempo, até as 26 horas; a partir daf, aumentou levemente e diminuiu ao final.

4.3 Caracterizagiio dos biofilmes
4.3.1 Espessura

A espessura de biofilmes ¢ uma importante caracteristica fisica, pois esta
pode influenciar diretamente a aplicagio do material. A anidlise estatistica
revelou que houve interagio entre os tratamentos, ou seja, o teste foi
significativo (Tabela 1A do Anexo A). A Figura 12 apresenta o grifico com as
equagdes de regressdo para a espessura. Para filmes de amido de milho ndo
houve interagio para as concentragdes de amido, sendo os valores descritos pela
média. Em geral, pode-se observar que houve uma tendéncia de aumento da
espessura, de acordo com a concentragiio de amido utilizada na fabricagiio dos
filmes. O FFM3 apresentou a maior média para espessura.

Para se obter filmes com maiores espessuras tem-se a de opgiio adicionar
uma maior massa a solu¢do ou uma maior concentragiio da solugiio deve ser

adotada.
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FIGURA 12 Representagio grifica e equagbes de regressdo para a espessura
(mm) dos filmes de amido de milho (FAM), fécula de batata
(FFB) e fécula de mandioca (FFM), em fungio das concentragdes
de amido (%).

Jansson & Thuvander (2004) trabalharam com filmes de amido de
batata. Para isso, utilizaram uma solugdo 4 base de amido de 18%, ou seja, uma
solﬁgz’to bastante concentrada, e obtiveram filmes com uma espessura de 0,03
mm, | mm, e 2,6 mm. Para isso, colocaram quantidades diferentes em placas de
petri de mesmo didmetro para secagem, para avaliar a influéncia da espessura
sobre as propriedades mecinicas dos filmes. Chegaram a conclusio de que as
propriedades  mecdnicas, como deformagio, foram afetadas mais
significativamente pela espessura de 2 mm. Os mesmos autores afirmam que a
espessura depende muito, também, do processo de secagem, mais precisamente
da temperatura de secagem, pois, neste mesmo trabalho, avaliaram a formagdo
dos filmes em diferentes iemperaturas de secagem ¢ verificaram que os filmes
produzidos 2 temperatura de 23°C possuiam uma orientagio molecular. Diante

do exposto, verifica-se que a espessura de filmes depende de vdrios fatores,
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inclusive do processo de obtengiio do filme. Sfio necessarios maiores estudos

acerca de tal propriedade.

4,3.2 Gramatura

A gramatura ¢ uma informagiio de extrema importincia para as
inddstrias de papel e filmes pldsticos. E por meio deste dado que as empresas
obtém informagdes acerca da produgiio, tais como, matéria-prima e quantidade
de filme produzida (Roto Flexo & Conversao, ?).

A anilise estatfstica mostrou que houve interagfio entre os tratamentos e
que foi altamente significativa (Tabela 1A do Anexo A). Os resultados da
andlise de regressio e o grifico com as equagGes de regressdo para gramatura
sdo apresentados na Figura 13.

Em virtude dos filmes serem elaborados com diferentes concentragdes
de amido, houve um aumento da gramatura dos filmes de acordo com o aumento
das concentragdes de amido. Para filmes de amido de milho, observou-se taxa de
aumento de 19,3 para cada unidade que se aumenta na concentragiio de amido,
enquanto que FFB e FFM apresentaram taxas menores, préximas a 13 g.m‘z.

As maiores médias para gramatura foram verificadas para os filmes de
amido de milho, na concentragiio de 3%. Ou seja, quanto maior a quantidade de
amido utilizada nas soluges filmogénicas, maior o peso do filme por drea, em
metros quadrados. FAM3 apresentou um valor médio para gramatura de
aproximadamente 70. Para se ter uma idéia deste valor, folhas de papel sulfite

apresentam valor médio para gramatura de 75 g/m™.
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Para filmes de amido de milho e fécula de batata ndio houve efeito
significativo das concentragdes de amido sobre o teor de agua, sendo
apresentado no gréfico o valor médio. Os resultados sugerem que o aumento na
concentragio de amido resulta em mais grupos hidrofilicos susceptiveis a
interagdo com a 4gua, pois hi mais amido para absorver dgua. Os valores
obtidos para o teor de 4gua no presente trabalho foram inferiores aos obtidos por
Mali et al., (2004) que analisaram o teor de agua para filmes elaborados com
amido de inhame, os quais variaram de 23,63% a 27,72%, em fungdo da
concentragio de amido, ou seja, houve influéncia do teor de amido na
propriedade analisada. E importante ressaltar que os filmes foram armazenados a
20°C e sob umidade relativa de 64%.

4.3.4 Capacidade de absorciio de dgua

A andlise de variéncia mostrou que houve efeito significativo das fontes
de amido, concentrag3es e interagdo fontes de amido x concentragéo (Tabela 1A
do Anexo A) para a capacidade de absorgdio de dgua (CAA) dos filmes. Para
filmes de amido de milho, niio houve efeito significativo da concentragdo de
amido sobre o teor de umidade, sendo o valor descrito pela média (Figura 15).

Observa-se, pela Figura 15, que os filmes de fécula de mandioca que,
segundo a literatura, possuem menor teor de amilose, apresentaram maior
capacidade de absor¢do de dgua, seguidos por FFB ¢ FAM. Houve decréscimo
significativo na CAA, em fung#o das concentragdes de amido, sendo que, para
FFM, ocorreu decréscimo médio de 199,6% para cada 1% que se aumentou na
concentragdo de amido.

E importante ressaltar que, a capacidade de absorgfio de dgua dos filmes
apresentou valores altissimos, entre 600% e 1.400%. Uma possivel explicagéo
para tais dados é que, a 70°C, a temperatura de elaboragdo dos filmes, os

grinulos de amido ndo se gelatinizaram por completo e podem manter a
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Em geral, niio houve aumento linear do teor de dgua com aumento da

concentragio de amido, fato observado apenas para filmes de fécula de
mandioca, ou seja, o filme fabricado com fécula de mandioca proporcionou

incremento médio de 4,04% para cada 1% que se aumenta na concentragio de

amido.
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FIGURA 14 Representagio grifica e equagdes de regressio para o teor de dgua

(b.s), em fungiio da concentragiio de amido para filmes de amido
de milho (FAM), filmes de fécula de batata (FFB) e filmes de
fécula de mandioca (FFM).
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Para filmes de amido de milho e fécula de batata niio houve efeito
significativo das concentragdes de amido sobre o teor de 4gua, sendo
apresentado no grifico o valor médio. Os resultados sugerem que o aumento na
concentragio de amido resulta em mais grupos hidrofilicos susceptiveis &
interagdo com a égua, pois hd mais amido para absorver 4dgua. Os valores
obtidos para o teor de agua no presente trabalho foram inferiores aos obtidos por
Mali et al,, (2004) que analisaram o teor de dgua para filmes elaborados com
amido de inhame, os quais variaram de 23,63% a 27,72%, em fungdo da
concentragio de amido, ou seja, houve influéncia do teor de amido na
propriedade analisada. E importante ressaltar que os filmes foram armazenados a
20°C e sob umidade relativa de 64%.

4.3.4 Capacidade de absor¢iio de dgua

A anélise de variincia mostrou que houve efeito significativo das fontes
de amido, concentragdes e interagdo fontes de amido x concentragfio (Tabela 1A
do Anexo A) para a capacidade de absorgio de dgua (CAA) dos filmes. Para
filmes de amido de milho, nfio houve efeito significativo da concentragio de
amido sobre o teor de umidade, sendo o valor descrito pela média (Figura 15).

Observa-se, pela Figura 15, que os filmes de fécula de mandioca que,
segundo a literatura, possuem menor teor de amilose, apresentaram maior
capacidade de absorgdo de 4gua, seguidos por FFB e FAM. Houve decréscimo
significativo na CAA, em fungéo das concentragdes de amido, sendo que, para
FFM, ocormreu decréscimo médio de 199,6% para cada 1% que se aumentou na
concentragfio de amido.

E importante ressaltar que, a capacidade de absorgdo de dgua dos filmes
apresentou valores altissimos, entre 600% e 1.400%. Uma possivel explicagdo
para tais dados é que, a 70°C, a temperatura de elaboragdo dos filmes, os
grinulos de amido ndo se gelatinizaram por completo ¢ podem manter a
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integridade, capazes de continuar a absorgdo de dgua. Talvez para evitar isto é
que Pérez-Gago & Krochta (2001) sugerem que uma temperatura superior a
100°C seja empregada na elaboragio de filmes a base de amido de milho.

Vila (2004), trabalhando com filmes a base de fécula de mandioca no
recobrimento de goiabas Pedro Sato, visando uma maior vida pés-colheita dos
frutos, observou que os filmes nas concentragdes de 3% e 4%, com o passar dos
dias de armazenmamento, apresentaram-se inchados e com rachaduras,
destacando-se facilmente dos frutos, perdendo a sua funcionalidade. Ou seja, os
filmes absorveram dgua durante o experimento, devido & umidade utilizada.
Quanto as rachaduras, estas estariam relacionadas ao fendmeno da retrogradagio
que ocorre quando amido gelatinizado ¢ submetido a temperaturas baixas. No
caso, a temperatura utilizada no experimento foi de 10°C, ou seja, ocorre uma
maior cristaliza¢do das moléculas e, com isso, hd expulsio da dgua presente no

material, tornando-o mais quebradigo, com presenga de rachaduras.
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FIGURA 15 Representagdo grifica e equagdes de regressfio para a capacidade
de absorgio de 4gua (%) para os filmes de amido de milho
(FAM), fécula de batata (FFB) e fécula de mandioca (FFM), em
fungdo da concentragiio de amido (%).

4.3.5 Solubilidade dos biofilmes em dgua

A solubilidade em 4gua (%) tem sido bastante estudada por
pesquisadores para a caracterizagdo de filmes 4 base de polimeros naturais,
como o amido (Bengtsson et al, 2003; Thiré et al, 2004). Esta ¢ uma
caracteristica que pode condicionar o uso ou néo do filme em determinado meio.

Os filmes analisados no presente trabalho apresentaram pouca
solubilidade em &4gua, em contraste com a absorgdo de dgua que apresentou
valores mais elevados. A andlise estatistica mostrou que houve efeito
significativo somente para fontes de amido (Tabela 1A do Anexo A). Os valores
médios para a solubilidade dos filmes em 4gua (Tabela 5) indicam que foram
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Tdpia-Blicido et al. (2005) trabalharam com filmes de farinha de
amaranto na concentra¢io de 4%. Para a solubilidade em dgua os valores
ficaram em torno de 42,25%. Resultado bem superior aos do presente trabalho.
Vale lembrar que na farinha de amaranto hi outros componentes além do amido,

como proteinas, lipidios, etc.

TABELA 5 Valores de solubilidade dos biofilmes em dgua, em fungio das
fontes de amido.

Fontes de amido Solubilidade em dgua (%)
FAM 0,02a,b
FFB 0,01 a
FFM 003 b

' Médias seguidas de mesma letra, na coluna, nio diferiram entre si pelo teste de
Tukey, a 5% de probabilidade.
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4.3.6 Teste de punctura e deformacio

A forca de punctura e a deformagéo foram influenciadas pelas diferentes
fontes de amido, pela concentragio de amido e pela interaglo tipo x
concentragdo (Tabela 2A do Anexo A).

A Figura 16 apresenta o grafico comparativo das equagdes de regressdo
para a forga de punctura dos FAM, FFB ¢ FFM em fungdo da concentragdo de

amido.
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FIGURA 16 Representagdo grafica e equagdes de regressio para forca de
punctura (N) dos filmes de amido de milho (FAM), fécula de
batata (FFB) e fécula de mandioca (FFM), em fungdo das
concentra¢des de amido (%).
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Porém, os dados do presente trabalho indicam o contrério ou seja, 0s
biofilmes que apresentaram maior forca de punctura apresentaram também
maior deformagdo. Talvez o fato dos biofilmes de amido de milho ter
apresentado menor teor de umidade, seriam mais resistentes, ou seja, menor teor

de 4gua maior cristalizagdo da superficie consegiientemente maior resisténcia.

4.3.7 Diferenca de cor

Em geral, os filmes obtidos com amido de milho, fécula de batata e
fécula de mandioca nas concentrages 1%, 2% e 3% apresentaram-se
transparentes, flexiveis e brilhosos.

Verificou-se efeito significativo das fontes de amido sobre a diferenga de
cor dos filmes e ndo significativo para concentragio e interagio entre
concentragdo e tipo de amido (Tabela 2A do Anexo A).

A Tabela 6 apresenta as médias para a diferenga de cor em fungio das
diferentes fontes de amido, na qual pode ser verificado que os filmes de fécula
de mandioca apresentaram maior coloragio que os filmes de amido de milho
(FAM) e filmes de fécula de batata (FFB), independente da concentragio

utilizada.

TABELA 6 Quadro de médias’ para a diferenca de cor de biofilmes de amido de
milho (FAM), fécula de batata (FFB) e fécula de mandioca (FFM).

Fontes de amido Diferenca de cor (AE*)
FAM 305a
FFB 3,18a
FFM 3,35b

' Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferiram entre si pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade.
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Na Figura 19 estio apresentadas as fotomicrografias dos filmes de fécula
de batata, nas concentragdes de 1% (a), 2% (b) € 3% (c).

@
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FIGURA 19 Fotomicrografia dos filmes de fécula de batata nas concentragdes
de 1% (a), 2% (b) e 3% (c).



Porém, os dados do presente trabalho indicam o contrdrio ou seja, os
biofilmes que apresentaram maior forga de punctura apresentaram também
maior deformagdo. Talvez o fato dos biofilmes de amido de milho ter
apresentado menor teor de umidade, seriam mais resistentes, ou seja, menor teor

de dgua maior cristalizagio da superficie conseqiientemente maior resisténcia.

4.3.7 Diferenca de cor

Em geral, os filmes obtidos com amido de milho, fécula de batata e
fécula de mandioca nas concentrages 1%, 2% e 3% apresentaram-se
transparentes, flexiveis e brilhosos.

Verificou-se efeito significativo das fontes de amido sobre a diferenca de
cor dos filmes e ndo significativo para concentragio e interagio entre
concentragdo e tipo de amido (Tabela 2A do Anexo A).

A Tabela 6 apresenta as médias para a diferenga de cor em fungio das
diferentes fontes de amido, na qual pode ser verificado que os filmes de fécula
de mandioca apresentaram maior coloragio que os filmes de amido de milho
(FAM) e filmes de fécula de batata (FFB), independente da concentragiio

utilizada.

TABELA 6 Quadro de médias' para a diferenga de cor de biofilmes de amido de
milho (FAM), fécula de batata (FFB) e fécula de mandioca (FFM).

Fontes de amido Diferenga de cor (AE*)
FAM 3.05a
FFB 3.18a
FFM 3,35b

" Médias seguidas de mesma letra na coluna nao diferiram entre si pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade.
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4.3.8 Microscopia eletronica de varredura
Na Figura 18 encontram-se as fotomicrografias dos filmes de amido de
milho (FAM), nas concentragdes de 1% (a), 2% (b) € 3% (c), respectivamente.

FIGURA 18 Fotomicrografia dos filmes de amido de milho nas concentragdes
de 1% (a), 2% (b) € 3% (c).
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Na Figura 18(c) ¢ facil visualizar que a superficie do filme apresenta
trincas ou rachaduras. Provavelmente, as rachaduras devem-se a um maior grau
de cristalizagéo da matriz amilécea ocasionada durante a secagem do material e
ainda relacionada & temperatura de elaboragdo dos géis, que foi de 70°C. Esta
temperatura, provavelmente ndo foi suficiente para a gelatinizagdo completa dos
granulos de amido como ja discutido nos graficos de viscosidade (Figura 3). A
presenga de trincas pode comprometer as propriedades de barreira do material.
Thiré et al. (2003) utilizaram a microscopia de forga atémica e a microscopia de
luz para investigar a superficie morfolégica de filmes de amido de milho
submetidos a diferentes tempos de gelatinizagdo. Com a microscopia de luz,
constatou-se que a superficic dos filmes com tempo de gelatinizagio de 5
minutos consistia de uma matriz irregular de aspecto disperso com variadas
formas e tamanhos. De acordo com os autores, as condigdes de preparo da
solugdo filmogénica, ou seja, o aquecimento a 95°C por 5 minutos ndo foi
suficiente para promover uma completa ruptura dos grinulos de amido. O filme
analisado apresentou particulas resultantes da dissolugo parcial dos granulos de
amido e que lembram os grinulos originais, recebendo a denominagio de
imagem ou fantasma,

As Figuras 18(a), 18(b) e 18(c) apresentam uma matriz continua,
variando o relevo da superficie de acordo com a concentragdo de amido de
milho, diferindo dos dados apresentados por Thiré et al. (2003). Em geral, a
superficie dos filmes apresentou uma rugosidade, mais ressaltada nos filmes de
concentragio a 3% de amido de milho. A presenga de rugosidade na superficie
de filmes de amido pode estar relacionada com uma fase de separagfio da
amilose e amilopectina e, ainda, da cristalinidade, também relacionada com as
condigdes ambientais as quais as soluges foram submetidas para a secagem, 0
que pode ter ocorrido para os FAM3.
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Na Figura 19 estdo apresentadas as fotomicrografias dos filmes de fécula
de batata, nas concentragdes de 1% (a), 2% (b) € 3% (c).

(@)

FIGURA 19 Fotomicrografia dos filmes de fécula de batata nas concentragdes
de 1% (a), 2% (b) e 3% (c).



Bengtsson et al. (2003) utilizaram a microscopia eletronica de varredura
no monitoramento da superficie de filmes de amido de batata. Pelas
fotomicrografias dos filmes observaram uma superficie bastante homogénea e
lisa. Pelas Figuras 19(a), 19(b) e 19(c), nota-se que os filmes a base de fécula de
batata ndio apresentaram superficie rugosa, apenas levemente ondulada. Esses
resultados coincidem com os resultados de Bengtsson et al. (2003), observados
em filmes de amido de batata.

As fotomicrografias dos filmes de fécula de batata apresentaram filmes
com estrutura especifica, ou seja, homogénea e superficie levemente lisa, sem
rugosidade e trincas.

A Figura 20 apresenta as fotomicrografias dos filmes de fécula de
mandioca nas concentragdes de 1% (a), 2% (b) e 3% (c).

Nas Figuras 20(a), 20(b) e 20(c) nota-se que ndo ocorreu formagdo de
trincas ou falhas na superficie dos filmes. Os filmes apresentaram superficie
bastante homogeénea e lisa. O que se pode observar é que FFM1 apresentou a
superficie aparentemente menos compacta que FFM2 e FFM3.

Observa-se, pelas fotomicrografias de FAM, FFB e FFM, que estes
ultimos apresentam uma superficie muito mais lisa e homogénea, quando
comparados a FAM e FFB. Isso se deve, principalmente, a temperatura de
elaboragdo dos géis, que foi suficiente para a completa gelatinizagdo da fécula
de mandioca, contribuindo para a formagdo de uma superficie mais homogénea
dos filmes. Diante dos resultados, pode-se observar que existe diferenga quanto
a superficie dos filmes estudados.

A técnica de microscopia eletronica de varredura poderia ser
recomendada para andlise das caracteristicas morfolégicas dos filmes a base de

amido.

65



FIGURA 20 Fotomicrografia dos filmes de fécula de mandioca, nas
concentragdes de 1% (a), 2% (b) € 3% (¢).
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4.3.9 Angulo de contato

As medidas de dngulo de contato foram realizadas com intervalos de

tempo de 0,5s, por causa da absorgdo imediata da gota de égua pela superficie

dos filmes observada em pré-teste.

A anilise de regressdo foi significativa para o angulo de contato (Tabela

2A do Anexo A). No grafico da Figura 21 observa-se o comportamento das

médias estimadas para o dngulo de contato e as equagdes de regressdo para

FAM, FFB e FFM, nas concentragdes de 1%, 2% e 3%.
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FIGURA 21 Representacio grifica e equagdes de regressdo para o angulo de
contato (°) dos filmes de amido de milho (FAM), filmes de fécula
de batata (FFB) ¢ filmes de fécula de mandioca (FFM), em fungéio

da concentragdo de amido (%).
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Para filmes de amido de milho ndo houve efeito significativo da
concentragdo de amido sobre o dngulo de contato, sendo o valor descrito pela
média (Figura 21).

Observa-se, na Figura 21, que o dngulo de contato para filmes de fécula
de batata e filmes de fécula de mandioca diminuiuv com o aumento da
concentragio de amido. O éngulo de contato para FFB3 foi de,
aproximadamente, 41°.

De acordo com Mali et al. (2004), uma maior concentragdo de amido
proporciona uma matriz amilicea com maior numero de grupos hidrofilicos, ou
seja, haveria maior interagfio desses grupos com a dgua. Logo, observa-se que o
angulo de contato da dgua com a superficie dos filmes diminuiu, o que poderia
estar relacionado & absorgio da gota de agua pela superficie do filme,
conseqitentemente menor éngulo de contato.

Para Thiré et al. (2004), os plasticos de amido apresentam a
caracteristica de hidrofilicidade, o que proporciona uma limitagdio tecnolégica.
Os filmes absorvem 4gua facilmente e se incham, o que pode resultar em perda
nas suas propriedades mecénicas, entre outras (Rindlav-Westling et al., 1998;
Hulleman et al., 1999; Thiré et al., 2004).

Bialopiotrowicz (2003) analisou o éingulo de contato para diferentes
liquidos (4gua, glicerol, formamida, etileno glicol, diiodometano ¢ polimetila
metacrilato) em filmes & base de amido de milho e fécula de batata, em
diferentes concentragdes (2%, 4%, 6%, 8%, 10% e 12%) e observou que, para 0s
filmes de amido de milho, o dngulo de contato diminuiu linearmente com o
aumento da concentragio de amido, contrariamente aos resultados obtidos neste
trabalho. J4 para os filmes & base de fécula de batata, os valores para o dngulo de
contato foram maiores em relagdo ao angulo de contato dos filmes de amido de
mitho, mas também decresceram linearmente com o aumento da concentragdo
de fécula. De acordo com os resultados, o &ngulo de contato da dgua com a
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superficie do filme de amido de milho foi, em média, de 54° e, para os filmes de
fécula de batata, foi, em média, de 53°. Diante dos resultados, o autor realizou
virios outros testes estatisticos para verificar uma melhor performance da
relag@io dngulo de contato e contetido de amido, chegando 2 conclusdo de que hd
uma correlagdio linear entre o dngulo de contato e a concentragiio de amido.

E interessante ressaltar que a andlise é mais precisa nos minutos iniciais,

porque a absor¢io da gota niio estd intensificada.
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5 CONCLUSOES

Diante dos resultados, pode-se concluir que:

v

as propriedades dos filmes analisadas foram afetadas pela fonte
e concentra¢do de amido;

a viscosidade foi maior para os géis elaborados na concentragio
de 3% de amido e menor para 1%;

a técnica do bio-speckle laser foi satisfatéria no
acompanhamento da secagem dos biofilmes;

para cada fonte, 0o aumento do teor de dgua nos niveis
experimentais levou a um aumento da for¢a de punctura e na
deformagio na ruptura.

os teores de dgua, capacidade de absor¢do e solubilidade em
dgua foram maiores para filmes de fécula de mandioca;
gramatura é espessura foram maiores para filmes de amido de
milho. Filmes elaborados na concentragio de 2% apresentam
tendéncia a serem mais coloridos que a 1%. Filmes elaborados
com fécula de mandioca apresentam-se mais coloridos;

filmes de amido de milho apresentam maior forga de punctura e
deformagiio e menores teores de umidade;

nas condi¢des empregadas para medigfio da forga de ruptura e
deformagiio na ruptura, verificou-se um aumento da deformagao
com aumento da forga de ruptura para todos os materiais
testados;

quanto 2s imagens dos filmes, os de fécula de mandioca
apresentaram a superficie topogrdfica mais homogénea em

relagdo aos de fécula de batata e de amido de milho.
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TABELA 1A Quadrados médios da ANAVA e respectivos niveis de significincia para espessura, gramatura, teor de

dgua, capacidade de absor¢do de dgua e solubilidade em 4gua para biofilmes, em fungdo do tipo e da
concentragdo de amido.

Fontes de variagio  GL Quadrados médios

Espessura Gramatura Teor de dgua Capacidade de Solubilidade em
absorcio de dgua dgua
Tipo 2 0,0016* 672,1525* 20,9878* 655647,5823* 0,0006*
Concentragio 2 0,0008* 2110,9971* 38,2444* 145868,1011* 0,0003ns
Tipox concentragiio 4 0,0003* 40,1713* 22,8514 41468,3395* 0,0005ns
Residuo 18 1x10° 3,7000 1,0888 8092,3560 8x10*
CV (%) 3,53 5,29 9,98 1,01 0,0235

* significativo, a 5% de probabilidade, pelo teste de F.
ns ndo significativo, a 5% de probabilidade, pelo teste de F.



08

TABELA 2A Quadrados médios da ANAVA e respectivos niveis de significancia para for¢a de punctura, deformago,
diferenga de cor e dngulo de contato para biofilmes, em fung@o do tipo e da concentragiio de amido.

Fontes de variagao GL Quadrados médios

Forga de punctura Deformacdo Diferenga de cor  Angulo de contato
Tipo 2 54,5227* 4x107* 0,1896* 51,2344%*
Concentragio 2 177,4043* 3,2x10%* 0,0712ns 4978711
Tipo x concentra¢io 4 8,4254% 4x10%* 0,0088ns 1876,6338
Residuo 18 0,1704 1x10° 0.0176 0.4677
CV (%) 4,35 4,99 4,16 1,01

* significativo, a 5% de probabilidade, pelo teste de F.
ns nio significativo, a 5% de probabilidade, pelo teste de F.





