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RESUMO

As embalagens comp&em grande parte dos descartes diarios dos residuos domiciliares e estes
residuos domésticos sdo 0s mais impactantes ao meio ambiente. O desenvolvimento de
material para embalagem biodegradavel, visando substituir polimeros sintéticos, é uma
abordagem utilizada na tentativa de reduzir o impacto ambiental provocado pela degradacao
muito lenta das embalagens de material sintético. Sabe-se que o desenvolvimento de
tecnologia de biomateriais, aplicaveis aos varios setores industriais, na area de embalagens,
vem ganhando atencdo especial em relacéo a questdo da preservacdo do ambiente. O objetivo
desse estudo foi desenvolver filmes biodegradaveis a base de concentrado protéico de soro de
leite irradiado submetido a modificacbes de pH, e avaliar suas propriedades mecanicas,
Opticas, estruturais e de barreira. O experimento foi realizado nos laboratérios do Setor de
Engenharia de Alimentos, da Escola de Agronomia, da Universidade Federal de Goiés (UFG),
localizada em Goiania (GO). O concentrado protéico de soro de leite foi fornecido pela
empresa argentina Arla Foods. A anélise estatistica dos dados foi efetuada por meio de
analises de variancia (ANOVA) e do Teste de Tukey (p < 0,05). O programa computacional R
versdo 2.15.1 (Vienna, Austria) foi utilizado para calculos. No experimento, todas as analises
foram feitas com trés repeticdes lidas em triplicatas com excecdo dos testes mecanicos, em
que as trés repeticdes foram lidas nove vezes. Concluiu-se que as proteinas de soro de leite
apresentaram ser uma excelente alternativa para a producdo de filmes biodegradaveis. Os
filmes apresentaram-se translicidos, de coloragdo amarelada, sem tendéncia a cores verde e
vermelha. Os filmes de pH 8,5 tiveram valores de opacidade aumentados com o incremento
das doses de radiacdo. Os filmes de pH 5,5 apresentaram valores de solubilidade em é&gua
inferiores aos demais, devido a proximidade do ponto isoelétrico das proteinas do soro de
leite. A modificacdo de pH e o processo de irradiacdo podem servir como uma alternativa
para alterar as propriedades de filmes a base de concentrado protéico de soro de leite e,
conseqlientemente, representaram uma alternativa de matéria-prima na elaboragdo de filmes
biodegradaveis.

Palavras-chave: pH; Radiacdo gama; Filmes biodegradaveis; Proteinas do soro de leite.



EVALUATION AND CHARACTERIZATION OF WHEY FILM PROTEIN
PROPERTIES SUBMITTED TO RADIATION AND MODIFICATION OF pH

ABSTRACT

The packages comprise a large part of the daily disposal of household waste and these
household waste are the most impactful to the environment. The development of
biodegradable packaging material, seeking to replace synthetic polymers, is an approach used
in an attempt to reduce the environmental impact caused by the very slow degradation of
synthetic material packages. It is known that the development of biomaterials, applicable to
various industries technology in the area of packaging, gaining particular attention on the
issue of preserving the environment. The aim of this study was to develop a biodegradable
films of whey protein irradiated subjected to pH modification, and evaluate their mechanical,
optical, structural and barrier properties. The experiment was conducted in the Department of
Food Engineering, College of Agronomy, Federal University of Goids (UFG), located in
Goiania (GO). The protein concentrate, whey was supplied by the Argentine company Arla
Foods. Statistical analysis was performed by analysis of variance (ANOVA) and Tukey test (p
< 0.05). The computer program Version 2.15.1 R (Vienna, Austria) was used for calculations.
In the experiment, all analyzes were performed with three replicates read in triplicate except
mechanical tests, in which three replicates were read nine times. It was found that the whey
protein had an excellent alternative for the production of biodegradable films. The films were
presented translucent, yellowish, with no tendency green and red colors. Movies pH 8.5 had
opacity values increased with increasing doses of radiation. The films showed values of pH
5.5 solubility in water below the other, due to the proximity of the isoelectric point of proteins
from whey. The pH modification and irradiation process can serve as an alternative to
changing the mechanical properties of films based on whey protein concentrate milk and
therefore represented an alternative raw material in the preparation of biodegradable films.

Keywords: pH; Gamma radiation; Biodegradable films; Whey proteins.
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1 INTRODUCAO GERAL

A reciclagem de embalagens plasticas inquieta a sociedade mundialmente, devido ao
crescente volume de utilizacdo e as implicagdes ambientais relacionadas ao seu descarte nao
racional, principalmente no setor de alimentos. De acordo com um estudo realizado pelo
IBRE (Instituto Brasileiro de Economia) / FGV (Fundagdo Getulio Vargas) para a Associacdo
Brasileira de Embalagem (ABRE), os fabricantes nacionais de embalagens registraram
receitas liquidas de vendas de R$ 43,7 bilhGes em 2011, superando os R$ 40,6 bilhdes
gerados em 2010.

As embalagens compdem grande parte dos descartes diarios dos residuos domiciliares.
Apesar de corresponderem a uma pequena parte do lixo mundial, os residuos domésticos sao
0s mais impactantes ao meio ambiente (WALDMAN, 2010).

A maior parte do consumo mundial de embalagens € derivada de polimeros sintéticos.
Devido a sua alta estabilidade fisico-quimica e grande durabilidade, ap6s serem descartados,
pode permanecer muito tempo no ambiente, com tempo de degradacdo na ordem de 100 anos
(ROSA; FRANCO; CALIL, 2001). Sua decomposicdo pode dar origem a substancias nocivas
como a dioxinas, furanos e ftalatos, dentre outros que afetam a salde humana e o ambiente.
Tal fato aumenta a poluicdo ambiental, que é um dos fatores que mais contribui atualmente
para o aquecimento global (VILLADIEGO et al., 2005).

Tem surgido um grande interesse mundial no desenvolvimento de tecnologias
"verdes" que possibilitem a utilizacdo de produtos de menor impacto ambiental. A quimica
"verde" implica no desenvolvimento de processos quimicos e produtos que levem a um
ambiente mais limpo, saudavel e sustentdvel (WARNER et al., 2004). Neste contexto, 0s
materiais poliméricos sintéticos tém recebido especial aten¢do por conterem em seus métodos
de preparacdo questdes que devem ser priorizadas, como a ndo biodegradabilidade dos
polimeros e por serem oriundos de fontes ndo renovaveis (LUCAS et al., 2008; SILVA et al.,
2009).

O desenvolvimento de material para embalagem biodegradavel, visando substituir
polimeros sintéticos, € uma abordagem utilizada na tentativa de reduzir o impacto ambiental
provocado pela degradacdo muito lenta das embalagens de material sintético. Os materiais
biodegradaveis sao considerados “amigos da natureza - ecofriendly”, ndo toxicos, e tem sido
utilizados para preparar filmes biodegradaveis e revestimentos destinados a conservacgao e
protecdo de alimentos (CAMPOS; GERSCHENSON; FLORES, 2011; KIM et al.; 2008; SHI;
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LI; ZHANG, 2008; SOTHORNVIT; PITAK, 2007; TANADA-PALMU et al., 2005).

Além disso, esses materiais biodegradaveis estdo diretamente relacionados as
formulacGes de baixo custo, em especial, aqueles que utilizam matérias-primas disponiveis de
origem agropecuaria como: os amidos, proteinas (isolado protéico de soro, gelatina, proteina
de soja, proteinas miofibrilares, coldgeno etc.), também tem se sugerido o uso de materiais
compostos ou blendas destes materiais (GONTARD et al, 1992; MONTERREY-
QUINTERO; SOBRAL, 2000; DE SOUZA, 2001; SAKANAKA, 2007,
ARVANITOYANNIS et al., 1996; ARAVNITOYANNIS et al., 1997).

Pesquisas neste campo tém-se intensificado devido a fatores como demanda por
alimentos de alta qualidade pelo consumidor, inddstrias de alimentos que precisam de novas
técnicas de estocagem, conceitos ambientais sobre disposicdo de matérias renovaveis para
embalagem e oportunidades para criar novos mercados por meio do uso de residuos agricolas
(GENNADIOS; HANNA; KURTH, 1997).

Diante do exposto, o objetivo desse estudo foi desenvolver filmes biodegradaveis a
base de concentrado proteico de soro de leite irradiado com modificacBes de pH, bem como

avaliar suas propriedades mecanicas, dpticas, estruturais e de barreira.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 EMBALAGENS

Historicamente a embalagem representou uma importante ferramenta para o
desenvolvimento do comércio e para o crescimento das cidades, possuindo fungdes iniciais de
proteger, conter e viabilizar o transporte de produtos. Com o desenvolvimento da humanidade
e de suas atividades econdmicas, a embalagem foi incorporando novas fungdes, passando a
conservar, expor, vender os produtos e, finalmente, conquistar o consumidor por meio de seu
visual atraente e comunicativo (MESTRINER, 2002).

O setor de embalagem constitui um importante segmento da industria brasileira. De
acordo com a Associagdo Brasileira de Embalagens (ABRE, 2014), o ano de 2013 apresentou
um crescimento de 2% em volume de produgdo e obteve receitas liquidas de vendas proximas
a R$ 50,4 bilhdes, uma expansio de 7,9% em relagdao aos R$ 46,7 bilhdes do ano de 2012.
Com isso, algumas das principais tendéncias de crescimento que devem ser consideradas
durante projetos de desenvolvimento de embalagens sdo preocupagdo com o meio ambiente e
seguranca (COVEL, 1995; GERDING; RIJK; JETEN, 1996).

Uma embalagem pode se tornar parte fundamental de um produto, tornando-o mais
versatil, seguro e facil de usar, podendo influenciar nas atitudes dos consumidores para com o
produto e, desse modo, afetar suas decisdes de compra (PRIDE; FERRELL, 2001).

As embalagens de alimentos exploram cada vez mais e de forma mais sofisticada a
imagem do produto servido, pronto para ser saboreado (MESTRINER, 2002), possuindo a
finalidade, nos produtos alimenticios, de estimular o paladar (FARINA, 1990).

Segundo Maistro (2001), um produto adequado ¢ aquele que atende as exigéncias do
consumidor, apresentando-se em conformidade com suas caracteristicas originais,
preservando sua coloracao, sabor, aroma e textura.

Para Azeredo et.al. (2000), as embalagens tradicionalmente tém sido planejadas para
proteger o produto e um de seus principais requisitos € a ndo interacdo com o alimento
acondicionado.

A embalagem desempenha um papel essencial, segundo uma pesquisa realizada, os
consumidores gastam um tempo estimado entre 10 e 12 segundos, olhando as marcas e

embalagens antes de selecionar os devidos produtos (SHIMP, 2002).



17

O comportamento do consumidor ¢ um tema que permite compreender a vida diéria
das pessoas, seu cotidiano € a maneira como se relacionam com o produto, servicos e com
outras pessoas (SERRALVO; IGNACIO, 2004), sendo que todo o ser humano possui uma
personalidade distinta, que de algum modo ird influenciar em seu comportamento de compra
(MEDEIROS; CRUZ, 2006).

A embalagem ¢ um recipiente ou envoltura que armazena produtos
temporariamente e serve principalmente para agrupar unidades de um produto, com vista a
sua manipulacdo, transporte ou armazenamento. Outras fun¢des da embalagem sdo informar
sobre as condi¢des de manipulacao, exibir os requisitos legais como composicao, ingredientes
(ABRE, 2012).

No Brasil sdo despejados de 240 a 300 mil toneladas didrias de residuo urbano no
meio ambiente, dos quais cerca de 30% sdo embalagens e 19% sdo plasticos derivados do
petréleo. A matéria prima para producdo da maior parte das embalagens sdo compostos
organicos considerados ndo biodegradaveis, ou seja, materiais cujas bactérias decompositoras
ndo sdo capazes de degradar, por esse motivo, esses materiais ao serem descartados aumentam
o volume de residuo nos aterros. Outro problema ambiental relacionado as embalagens
tradicionais € que sua matéria prima ¢ proveniente de uma fonte nao renovavel (o petrdleo)
(CARR et al., 2006).

As embalagens produzidas com polimeros sintéticos convencionais sdao consideradas
inertes ao ataque imediato de microrganismos, apresentando longo periodo de vida qtil.
Conseqiientemente, provocam sérios problemas ambientais visto que apos o seu descarte,
demoram cerca de 100 anos para a decomposi¢do total (ROSA; FRANCO; CALIL, 2001).

Como alternativa a esse problema surge os biofilmes comestiveis ou degradaveis
biologicamente, que quando entram em contato com diversos tipos de microrganismos,
degradam-se rapidamente. Assim, constituem alternativas vidveis para materiais de
embalagens, apresentando a vantagem de ndo contribuir para a poluicdo do ambiente

(ARVANITOYANNIS; BILIADERIS, 1999).

2.2 FILMES BIODEGRADAVEIS

Muitos esforgos tém sido realizados pelas industrias de alimentos e de embalagens, na
tentativa de diminuir o impacto ambiental causado pela deposicdo de materiais de embalagem

no meio ambiente. A necessidade da reducdo do acumulo de residuos sélidos néo
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biodegradaveis é um fator primordial, devido aos distlrbios ecolégicos e as questbes sociais
(COLLA et al., 2006).

Os filmes biodegradaveis podem ser de dois tipos: coberturas, quando sdo aplicadas
diretamente nas superficies dos alimentos, e filmes, que possuem a capacidade de formar
estruturas proprias independentes. Ambos podem ser definidos como uma fina camada
continua formada ou depositada no alimento, preparada a partir de matérias biolégicos, que
age como barreira a elementos externos (umidade, 6leos, gases), protegendo o alimento e
aumentando sua vida de prateleira (KROCHTA; MULDER — JOHNSTON, 1997).

As propriedades de barreira dos filmes constituem parametros importantes na
avaliacdo de sua capacidade para uso como embalagens de alimentos (ANKER et al., 2002).
As proteinas e carboidratos possibilitam a obtencdo de filmes com boas propriedades
mecanicas, no entanto, ndo fornecem adequada barreira ao vapor de agua, devido ao seu
carater hidrofilico (ANKER et al., 2002).

A elaboracgdo de biofilmes é um processo de transformacdo que utiliza biopolimeros
(BP) capazes de formar uma matriz continua (GONTARD; GUILBERT, 1996). As
caracteristicas desta matriz dependerdo das propriedades fisico-quimicas e estruturais das
macromoléculas formadoras de filme, dentre as quais se destacam as proteinas e amidos. As
combinacBes destes biopolimeros adicionados de agentes plastificantes e lipidios tém sido
muito empregados na area de desenvolvimento de biomateriais (FARRO, 2008).

O desenvolvimento de tecnologia de biomateriais, aplicaveis aos varios setores
industriais, na area de embalagens, vem ganhando atencdo especial em relacdo a questdo da
preservacdo do ambiente. Sabe-se que as embalagens plésticas garantem protecdo aos
diferentes produtos alimenticios; mas também séo as maiores responsaveis pela contaminacao
por acumulo no meio ambiente, uma vez que seu processo de degradacdo € dificil ou
demorado (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1992).

As alternativas encontradas para minimizar o efeito negativo dos residuos gerados
pelas embalagens deste tipo vao desde a reciclagem, até a substituicdo parcial ou total dos
materiais sintéticos por biomateriais (GARCIA et al., 2000).

As técnicas de elaboracdo de filmes a partir destas matérias-primas sdo também
diversas, sendo as mais utilizadas, ‘“casting”, extrusdo e por compactagdo térmica
(MONTERREY-QUINTERO, 1998; SAKANAKA, 2007; OGALE et al., 2000).

A técnica de “casting” para a obtencdo de biofilmes, amplamente difundida, consiste
na desidratacdo de uma solugéo filmogénica (SF), aplicada de maneira conveniente sobre um

suporte. No que diz respeito a palavra “conveniente” refere-se ao volume/massa aplicado da
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solucdo filmogénica, com a finalidade de se obter uma espessura determinada e ao tipo de
material de suporte, de &rea conhecida, utilizado para facilitar a retirada do filme apds a sua
secagem (MONTERREY-QUINTERO, 1998; SAKANAKA, 2002; VICENTINI, 2003).

2.2.1. Fatores que influenciam a formagcéo de filmes biodegradéaveis

Durante a elaboracdo de filmes biodegradaveis, existem varios constituintes que
apresentam finalidades especificas. Em geral as formulacdes sdo constituidas de um agente
formador de filme (macromoléculas), solvente (agua, etanol, etanol/agua, entre outros),
plastificante (glicerol, sorbitol, triacetina, etc) e agente ajustador de pH (&cido acético,
hidréxido de aménia, etc) (FERREIRA, 2006).

2.2.1.1. Agente formador do filme

A escolha do material a ser utilizado na formulacéo dos filmes e revestimentos é muito
importante, pois deste dependerdo as interacdes entre os componentes do material, que
poderdo interferir nas propriedades de barreira, mecanicas e sensoriais. As caracteristicas de
um filme estdo relacionadas a estrutura quimica do polimero, natureza do solvente, presenca
de aditivos, como agentes de ligacdes cruzadas, e condi¢fes do meio durante sua producao
(DONHOWE; FENNEMA, 1994; GONTARD et al., 1994; KESTER; FENNEMA, 1986).

Filmes comestiveis e/ou biodegradaveis a base de polissacarideos (celulose e
derivados, carboidratos e derivados, gomas, entre outros) ou proteinas (gelatina, zeina, farinha
de gldten, entre outras) apresentam excelentes propriedades mecanicas e oOpticas e eficiente
barreira a oOleos e lipidios, porém apresentam baixa barreira ao vapor de agua por serem
sensiveis a umidade (GUILBERT, 1986). Ao contrario, os filmes compostos de lipidios
(ceras, lipidios e derivados, entre outros) apresentam boas propriedades de barreiras ao vapor
de agua, porém sua aplicacdo é limitada em funcdo de reduzidas caracteristicas mecanicas e
sensoriais (GALLO et al., 2000).

As caracteristicas estruturais e a composicao quimica do biopolimero utilizado na
elaboracdo dos filmes biodegradaveis sdo muito importantes. Nesse sentido as proteinas sao
mais interessantes que os polissacarideos (homopolimeros), por possuirem em sua estrutura
até 20 mondémeros diferentes (aminoacidos) que conferem uma gama maior de propriedades
funcionais e potenciais por formar ligacOes intra e intermoleculares diferindo nas posicdes,
tipos e energia (GONTARD; GUILBERT, 1996). Com isso, filmes proteicos apresentam
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua limitada, mas, superiores aos formados
a partir de polissacarideos (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1992b). As proteinas formam
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estruturas tridimensionais estabilizadas, principalmente, por associacBes hidrofébicas,
ligacBGes de hidrogénio e limitadas ligacBes dissulfidicas intercadeias, sendo que os tipos de
interacBes variam quanto ao tipo de proteina e condi¢BGes de processamento (FANG et al.,
2002; LONGARES, et al., 2004).

Os filmes proteicos podem ser utilizados como um complemento & embalagem
sintética, prolongando a vida de prateleira, garantindo maior qualidade do produto final, além
de apresentar potencial econdmico, pois sua matéria-prima € de baixo custo e biodegradavel, e
ainda conferir excelente valor nutritivo aos filmes e produtos a serem armazenados (DONG,;
SUN; WANG, 2004; FABRA; TALENTS; CHIRALT, 2008; MATE; KROCHTA, 1998;
McHUGH; SENESI, 2000; NUNES et al., 2010). Filmes e coberturas protéicas podem atuar
como barreira semipermedvel a umidade, gases e compostos aromaticos, controlando a
transferéncia de massa (umidade, oxigénio, diéxido de carbono, lipidio) em sistemas
alimenticios, mantendo a integridade estrutural e caracteristicas de manuseio, retendo
compostos aromaticos volateis e servindo de veiculos para aditivos (KROCHTA, 2002;
LIMPAN et al., 2010).

Filmes a base de proteinas sdo transparentes, homogéneos, flexiveis e de facil
manuseio (SOBRAL et al., 2001). Para Denavi et al. (2009), as propriedades funcionais dos
filmes proteicos dependem das condi¢bes de obtencdo dos filmes e também do estado
estrutural inicial das proteinas.

Segundo Monterrey-Quintero e Sobral (2000), filmes biodegradaveis produzidos a
base de proteinas miofibrilares de tilapia-do-nilo sdo transparentes, podendo ser indicados
para embalagem de produtos coloridos. Além disso, apresentaram caracteristicas mecanicas
interessantes para seu emprego em embalagens de alimentos. Filmes biodegradaveis de gluten
de trigo apresentam baixa permeabilidade ao oxigénio, alta ao vapor de agua e seletiva a
gases, sdo insoluveis em &gua, além de apresentar boas propriedades mecanicas
(MOJUMDAR et al., 2011). Yoshida e Antunes (2009) observaram que filmes protéicos de
soro de leite apresentaram uma moderada barreira & umidade e a gases, mantendo a sua
integridade até o final do armazenamento, indicando um grande potencial para aplicacdo

como embalagem.

2.2.1.2. Plastificantes e solventes
Os plastificantes sdo substancias com alto ponto de fusdo e baixa volatilidade. Quando
adicionados a outro material provocam mudancas nas propriedades fisicas, quimicas e

mecénicas dos mesmos. Os plastificantes mais utilizados na elaboracéo de biofilmes a partir
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de proteinas ou polissacarideos sdo os polidis como glicerol, sorbitol ou uma mistura destes
nas blendas das solugdes filmogénicas. Estes plastificantes por serem moléculas pequenas séo
facilmente acoplados entre as cadeias poliméricas devido a sua habilidade em reduzir a
formacéo de pontes de hidrogénio entre as cadeias, causando um aumento de volume livre ou
da mobilidade molecular do polimero (GENNADIOS et al., 1994).

A escolha do plastificante a ser adicionado no processamento de biofilmes deve ser
realizada de acordo com a compatibilidade deste com o polimero e o solvente utilizados, isto
é, deve ser miscivel ao polimero e solvente, de forma a evitar a separacdo prematura destes
componentes. Os principais efeitos dos plastificantes sobre o processamento de obtencdo de
biofilmes sdo: (1) Reduzir as forgas intermoleculares entre as cadeias, aumentando a
mobilidade e facilitando o deslizamento entre as cadeias dos polimeros, (2) Reduzir as
descontinuidades e zonas quebradicas, (3) Reduzir as temperaturas de transicao vitrea (Tg) e
de fusdo (Tm), (4) Modificar as propriedades de barreira e mecénicas dos biofilmes
(BANKER, 1966; GONTARD et al., 1992; MAHMOUD e SAVELLO, 1992). No entanto, o0s
plastificantes geralmente diminuem as propriedades de barreira, relacionados a
permeabilidade ao vapor de 4gua, gases e componentes aromaticos (KROTCHA, 2002).

No Brasil, diversas pesquisas (MONTERREY-QUINTERO, 1998, MALI et al., 2002,
VICENTINI et al., 2003, COLLA et al., 2006, SAKANAKA, 2002) relatam o
desenvolvimento de metodologias de preparo de soluc@es filmogénicas (SF) constituidas de
suspensdes aquosas de polimeros agricolas (polissacarideos, proteinas) adicionados de

plastificantes (glicerol, sorbitol, familia dos PEG, etc) na obtencdo de filmes e coberturas.

2.2.1.3. pH

Muitas vezes € necessario 0 ajuste de pH da solugdo filmogeénica para que uma matriz
homogénea possa vir a ser constituida, ou seja, uma maior solubilidade da macromolécula
seja atingida. O pH da solucéo, a forca ibnica e o tipo de solvente empregados na elaboragéo
das solugdes filmogénicas sdo parametros que podem ser modificados para alterar as
propriedades mecanicas e a porosidade dos filmes (ARVANITOYANNIS; NAKAYAMA;
AIBA, 1998).

O ajuste de pH é requerido principalmente em filmes biodegradaveis protéicos. Em
valores de pH acima ou abaixo do ponto isoelétrico (pl), as moléculas de proteinas possuem
cargas positivas ou negativas em excesso, que interagem com as moléculas de agua
contribuindo para sua solubilizagdo (SGARBIERI, 1996).
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Segundo Chen; Lin; Yang (1994), a mudanca no pH e na forca ionica altera a repulséo
eletrostatica inter e intramolecular entre cadeias de proteinas, permitindo a aproximacéo das

mesmas, promovendo ligacdes de hidrogénio inter e intramolecular.

2.2.1.4. Irradiagéo

A palavra “radiacdo” ¢ utilizada para designar a energia radiante que se move através
do espaco na forma de ondas eletromagnéticas. A irradiacdo de alimentos emprega uma faixa
de energia eletromagnética conhecida como radiacdo ionizante. Radia¢fes ionizantes sdo
particulas ou fétons com energia suficiente para produzirem particulas eletricamente
carregadas (ions) nos materiais com os quais entram em contato (HERNANDES; VITAL;
SABAA-SRUR, 2003). Existem trés tipos de energia radiante utilizada para a irradiacdo de
alimentos: feixe de elétrons, raios X e raios gama. Os dois primeiros utilizam eletricidade
como fonte de energia, enquanto para a radiagdo gama sao utilizadas fontes radioativas como
0 cobalto 60 e o césio 137 (SAPTCHENCO, 2003).

O processo de irradiacdo é regulamentado pela Organizacdo para a Agricultura e
Alimentacdo (FAO), pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA) e pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) sendo que séo limitadas em 0,66 e 1,33 MeV para
raios gama emitidos pela desintegracéo radiotiva do °°CO e **'Cesio, inferior a 5 MeV para
raios-X , inferior a 10 MeV para feixe de elétrons (DIEHL, 1995).

A partir disso, denomina-se irradiacdo o processo de aplicacdo de energia radiante a
um alvo qualquer, como por exemplo, um alimento ou uma embalagem, com a finalidade de
aumentar a estabilidade de armazenamento através da reducdo da populacdo de
microorganismos, da eliminacdo de parasitas ou insetos, ou o bloqueio da atividade
enzimatica (ANDREWS et al., 1998; INGRAM; ROBERTS, 2007).

No processo de irradiacao, o alimento (a granel ou empacotado) é exposto a uma dose
controlada de radiacdo em uma sala ou cadmara especial de processamento por tempo
determinado (RUIZ, 2000). Os produtos irradiados podem ser transportados, armazenados ou
consumidos imediatamente apds o tratamento. Entre os fatores que influenciam os efeitos da
radiacdo destaca-se a dose de radiacdo, que é a quantidade de energia absorvida por uma
determinada massa de alimento. A unidade internacional ¢ o Gray (Gy) que corresponde a
absorcéo de 1 joule por Kg de alimento (DIEHL, 1995). Em 1980, um comité composto por
representantes do fundo das Nacgdes Unidas para a Agricultura e Alimentacdo (FAO), do
grupo consultivo Internacional para a irradiacdo de Alimentos (ICGFI), da Agéncia

Internacional de Energia Atdmica (IAEA) e da Organizagdo Mundial da Saude (OMS) foi
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formado para estudar as doses de irradiacdo em alimentos, sendo que este comité concluiu que
doses de radiagdo ionizante até 10 kGy sdo seguras para a maioria dos alimentos. Em 1983, a
Comissdo do Codex Alimentarius adotou os resultados e as recomendacdes da
FAO/ICGFI/IAEA/OMS (SAPTCHENKO, 2003).

No Brasil, existe regulamentacdo sobre a irradiacdo de alimentos desde 1973 e
portarias complementares foram editadas em 1985 e 1989 (OLIVEIRA, 2000). A Portaria n.°
30 de 02/08/89, da Divisdo de Alimentos do Ministério da Saude, determinava limite superior
de irradiacdo de 10 kGy e apresentava lista de produtos aprovados para irradiagdo, suas
respectivas doses e proibia a re-irradiagdo. Em 26/01/2001, a Diretoria Colegiada da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) aprovou a Resolucdo (RDC) n.° 21, que ndo
restringe quais alimentos podem ser irradiados e nem a dose méaxima absorvida para se obter o
fim desejado, desde que ndo haja prejuizo nas suas qualidades funcionais e sensoriais
(BRASIL, 2001).

Proteinas, carboidratos e lipideos podem ser afetados pelo uso da radiagdo. A radiacéo
gama induz mudancas nas propriedades fisico-quimicas das proteinas, dependendo de sua
natureza e da dosagem da radiacdo (NISIZAWA, 1988). Transformacbes quimicas de
aminoacidos, tais como, quebra de ligacGes peptidicas, dissulfidicas, pontes de hidrogénio,
bem como ligagdes cruzadas das cadeias proteicas podem acontecer, influenciando a estrutura
terciaria das proteinas e suas propriedades fisico-quimicas (CIESLA; ROOS; GLUSZEWSKI,
2000). Modificacdes estruturais da proteina, como aumento da hidrofobicidade e reacdo de
desamidacdo, promovidos pela irradiacdo sdo possivelmente responsaveis pela maior
solubilidade (DOGBEVI; VACHON; LACROIX, 2000).

Além disso, o processo de irradiacdo gama tem também aplicacGes na area de
polimeros, onde a reticulacdo (ligacGes cruzadas) das moléculas causada pela radiacéo
confere melhoria as propriedades dos materiais (SABATO, 2000).

O processo de irradiacdo gama foi apontado como método efetivo no aperfeicoamento
da coesdo de caseinatos (BRAULT; D"APRANO; LACROIX, 1997). Na raditlise de uma
solucdo aquosa de proteinas, os radicais hidroxilas (OH) gerados (VON SONTAG, 1987)
reagem prontamente com os aminoacidos (THAKUR; SINGH, 1994). A tirosina (aminoacido
essencial de proteinas) reage com radicais hidroxilas para produzir radicais tirosilas. Os
radicais tirosilas reagem, entdo, com outros radicais tirosilas ou com moléculas de tirosina
para formar diversos compostos estaveis bifendlicos, nos quais as partes fendlicas sdo ligadas
através de uma ligacgéo covalente (PRUTZ; BUTLER; LAND, 1983). O composto 2',2-bifenol
bitirosina que exibe fluorescéncia, parece ser o maior produto devido ao efeito direto do grupo



24

hidroxila (PRUTZ et al, 1983; VON SONTAG, 1987). A formacio da bitirosina é certamente
um mecanismo de reticulacdo de proteina embora outros tipos de ligagdes cruzadas possam
ocorrer (DAVIES et al, 1987).

Brault; D Aprano; Lacroix (1997) usaram a irradiacdo gama para produzir ligacdes
cruzadas em filmes de caseinato. As principais vantagens do processo de irradiacdo gama,
com a finalidade de melhorar as propriedades dos filmes, quando comparados aos métodos
fisicos e enzimaticos, sdo o0 menor custo e a formacdo de filmes insolUveis e estéreis. Métodos
fisicos ou enzimaticos permitem a formacdo de filmes de proteinas com boas propriedades
mecanicas (MOTOKI et al., 1987), no entanto, esses filmes sdo sollveis e sensiveis a
umidade, limitando sua area de aplicacdo (LE TIEN et al., 2000).

2.2.2. Propriedades Requeridas Em Filmes Biodegradaveis

As propriedades funcionais dos filmes plasticos mais importantes sdo as propriedades
Opticas, mecénicas e de barreira. As propriedades o6pticas dos filmes influenciam
principalmente a apresentacdo do produto embalado e estdo relacionados a cor, brilho e
transparéncia dos filmes. Na area de alimentos, muitas vezes é desejavel uma embalagem
transparente que permita a visualizagdo da qualidade do produto embalado. Em relacdo a
qualidade do material polimérico, filmes devem ser resistentes & ruptura e abrasdo (para
suportar o alimento a ser embalado, para protegé-lo e facilitar manuseio) e flexiveis (suportar
deformacgdes sem quebra) (GONTARD; GUILBERT, 1996). Adicionalmente, o filme deve
ser seletivamente permeavel aos gases (vapor de H20, CO2 e 02), de modo que mantenha as
propriedades sensoriais do produto embalado inalteradas pelo maior tempo possivel, ou
durante seu transporte e armazenamento (SAKANAKA, 2007).
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2.5 OBJETIVOS

2.5.1 Objetivo Geral
Avaliar e caracterizar as propriedades filmogénicas de proteinas de soro de leite
submetidas a irradiacdo e modificacdo de pH.

2.5.2 Objetivos Especificos

Produzir filmes biodegradaveis a base de concentrado protéico irradiado nas doses 0
(controle), 10, 30 e 50 kGy com diferentes valores de pH (5,5; 6,7 e 8,5);

 Caracterizar a solucdo filmogénica quanto ao perfil eletroforético e curva de
escoamento;

« Caracterizar os filmes biodegradaveis quanto a solubilidade em &gua, espessura,
permeabilidade ao vapor de agua, cor e opacidade, microscopia eletrbnica de varredura e
propriedades mecanicas (tracdo, elasticidade, modulo de elasticidade, perfuracéo);

» Comparar os resultados dos filmes que receberam os tratamentos (variagdo de pH e
doses de radiacdo) com seus respectivos filmes controle;

* Avaliar o efeito do pH e irradiagao nas propriedades fisicas e mecanicas dos filmes.
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3ARTIGO I

ELABORACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS A BASE
DE CONCENTRADO PROTEICO DE SORO DE LEITE IRRADIADO SUBMETIDO
A MODIFICACOES DE pH

FERNANDES, A. P. S. Elaboracdo e caracterizacdo de filmes biodegradaveis a base de
concentrado protéico de soro de leite irradiado submetido a modificacGes de pH. In:
Avaliacéo e caracterizacao das propriedades filmogénicas de proteinas do soro de leite
submetidas a irradiacdo e modificacdo de pH. Cap. 3, p.34-53. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Universidade Federal de Goiéas, GO.

RESUMO

O aumento da urbanizacdo e do consumo de produtos industrializados trouxe como
conseqliéncia o aumento de residuos acumulados nos aterros sanitarios. Uma alternativa para
a reducdo de residuos plasticos € a utilizacdo de matérias-primas provenientes da agricultura,
devido ao fato de elas partirem de fontes renovaveis e serem completamente biodegradaveis.
O uso de filmes biodegradaveis vem se tornando topico de grande interesse, devido ao seu
potencial de evitar a deterioragdo de alimentos e pela caracteristica de biodegradabilidade.
Este estudo objetiva elaborar filmes biodegradaveis a base de concentrado protéico de soro de
leite irradiado submetido a modificacdo de pH. Os filmes foram caracterizados quanto ao teor
de proteinas, espessura, cor, opacidade e solubilidade em agua. O experimento foi realizado
nos laboratérios do Setor de Engenharia de Alimentos, da Escola de Agronomia, da
Universidade Federal de Goias (UFG), localizada em Goiania (GO). O concentrado protéico
de soro de leite foi fornecido pela empresa argentina Arla Foods. A analise estatistica dos
dados foi efetuada por meio de analises de variancia (ANOVA) e do Teste de Tukey (p <
0,05), o qual foi utilizado para determinar as diferencas significativas das médias das
propriedades dos filmes, com intervalo de 95% de confianga. O programa computacional R
versdo 2.15.1 (Vienna, Austria) foi utilizado para esses célculos. No experimento, todas as
analises foram feitas com trés repeticdes lidas em triplicatas. Concluiu-se que as proteinas de
soro de leite apresentaram ser uma excelente alternativa para a producdo de filmes
biodegradaveis. Tanto a irradiacdo quanto a modificagio de pH influenciaram
significativamente os parametros de cor e opacidade. Os filmes apresentaram-se translucidos,
de coloracdo amarelada, sem tendéncia a cores verde e vermelha. Os filmes de pH 8,5 tiveram
valores de opacidade aumentados com o incremento das doses de radiagdo. Os filmes de pH
5,5 apresentaram valores de solubilidade em A&gua inferiores aos demais, devido a
proximidade do ponto isoelétrico das proteinas do soro de leite. Diante disso, os diferentes
tratamentos empregados podem promover melhora nas propriedades dos filmes.

Palavras-chaves: Proteinas do soro de leite; Filmes biodegradaveis, Propriedades dpticas.
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ABSTRACT

Increasing urbanization and consumption of industrial products brought as a consequence the
increase of accumulated waste in landfills. An alternative to reducing plastic waste is the use
of raw materials from agriculture, due to the fact they depart from renewable sources and are
completely biodegradable. The use of edible films and coatings is becoming a topic of great
interest due to their potential to prevent food spoilage and the feature of biodegradability.
This study aims to develop biodegradable films of whey protein irradiated subjected to pH
modification. The films were analyzed for protein content, thickness, color, opacity, and water
solubility. The experiment was conducted in the Department of Food Engineering, College of
Agronomy, Federal University of Goias (UFG), located in Goiania (GO). The protein
concentrate whey was supplied by the Argentine company Arla Foods. Statistical analysis
was performed by analysis of variance (ANOVA) and Tukey test (p < 0.05), which was used
to determine significant differences of the mean properties of the films, with the 95%
confidence. The computer program R version 2.15.1 (Vienna, Austria) was used for these
calculations. In the experiment, all analyzes were performed with three replicates read in
triplicate. It was found that the whey protein had an excellent alternative for the production of
biodegradable films. Both irradiation and modifying pH significantly influenced the
parameters of color and opacity. The films were presented translucent, yellowish, with no
tendency green and red colors. Movies pH 8.5 had opacity values increased with increasing
doses of radiation. The films showed values of pH 5.5 solubility in water below the other, due
to the proximity of the isoelectric point of proteins from whey. Therefore, the different
treatments employed can promote improvement in the properties of the films.

Keywords: Whey protein; Biodegradable films; Optical properties.
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1 INTRODUCAO

A embalagem € considerada um fator que auxilia na mudanca de hébitos e costumes
da sociedade, sendo uma facilitadora do cotidiano do consumidor. O aumento da urbanizagéo
e do consumo de produtos industrializados trouxe como consequiéncia o aumento de residuos
acumulados nos aterros sanitarios. Grande parte da matéria-prima utilizada para a fabricacéo
de embalagens do tipo sacola é constituida por polimeros sintéticos, que provém de fontes ndo
renovaveis e que nao sao biodegradaveis (CARR, 2007).

Uma alternativa para a reducao de residuos plasticos ¢ a utilizacdo de matérias-primas
provenientes da agricultura, devido ao fato de elas partirem de fontes renovaveis e serem
completamente biodegradaveis (CARR, 2007).

Dessa forma, varias pesquisas com diferentes materiais tem sido desenvolvidas na
tentativa de minimizar ou solucionar o problema da poluicdo através da obtencdo de pléasticos
biodegradaveis, ou seja, os biofilmes (BENGTSSON et al., 2003; JAGADEESH; REDDY;
RAJULLI, 2011).

Biofilme ou filme biodegradavel é um filme fino preparado a partir de materiais
bioldgicos, que age como barreira a elementos externos tais como umidade, 6leo e gases, e,
consequentemente, pode proteger o produto embalado de danos fisicos e bioldgicos e
aumentar a sua vida util (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008; TANADA-PALMU
et al., 2005). Podem ser produzidos a partir de diferentes fontes, incluindo proteinas, lipidios e
polissacarideos (HERNANDEZ-1IZQUIERDO; KROCHTA, 2008; SIRACUSA et al., 2008).

O uso de filmes e revestimentos comestiveis vem se tornando topico de grande
interesse, devido ao seu potencial de evitar a deterioracao de alimentos e pela caracteristica de
biodegradabilidade (McHUGH; HUXSOLL; KROCHTA, 1996). Desta forma, as pesquisas
sobre embalagens tém sido enfocadas em filmes e revestimentos comestiveis a base de
biopolimeros, que sdo completamente biodegradados, dentro de um periodo
consideravelmente curto de tempo, contribuindo assim para a diminuicdo da poluicdo
ambiental (GUILBERT; GONTARD; GORRIS, 1996).

Os filmes e revestimentos comestiveis s@o definidos por dois principios. Primeiro, o
termo comestivel implica que os componentes usados na elaboracdo da embalagem serem
GRAS, sigla em inglés que significa compostos geralmente reconhecidos como seguros pelo
FDA (Food and Drug Administration), e processados dentro das Boas Préaticas de Fabricacdo
(BPF), estabelecidas para alimentos. Estes filmes e revestimentos devem ser feitos a partir de
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um polimero, tipicamente um biopolimero, ja que a cadeia longa é necessaria para dar certa
insolubilidade e estabilidade a matriz da embalagem em meio aquoso.  S&o  apresentados
em formas diferentes. Como filme, € uma fina pelicula formada separadamente do alimento e
depois aplicada sobre ele. Como revestimento ou cobertura, € uma suspensdo ou emulsao
aplicada diretamente sobre a superficie do alimento, formando, ap6s a secagem, a formacao
de uma fina pelicula sobre o produto (GENNADIOS; WELLER, 1990).

O processo de producdo dos filmes a partir de solugédo filme formadora envolve: uma
primeira etapa de solubilizacdo da macromolécula em um solvente (agua, etanol, solucdo de
acido acético e outras) ao qual podem ser incorporados diversos aditivos (plastificantes
agentes reticulantes); na segunda etapa, a solucdo filme-formadora é espalhada sobre o
suporte e, usualmente, submetida a secagem (Cugq et al., 1995).

As caracteristicas finais dos filmes comestiveis e/ou biodegradaveis sao resultantes de
inimeros parametros, tais como: caracteristicas e concentragdo da macromolécula e demais
constituintes (solvente, plastificante); pH; condigdes de desnaturacdo; tipo de suporte
utilizado; condicbes de secagem e condi¢cdes ambientais (temperatura e umidade) para
aplicacdo.

Filmes a base de proteinas sdo transparentes, homogéneos, flexiveis e de féacil
manuseio (SOBRAL et al., 2001). Para Denavi et al. (2008), as propriedades funcionais dos
filmes protéicos dependem das condi¢bes de obtencdo dos filmes e também do estado
estrutural inicial das proteinas. Kim e Ustunol (2001) obtiveram bons resultados com filmes a
base de isolado protéico de soro de leite, com formacdo de filmes transparentes, o que
favoreceu sua aplicacdo. Dentre as proteinas mais utilizadas para a obtencdo de filmes
biodegradaveis, estdo as proteinas do soro de leite.

O soro de leite € um importante coproduto, gerado pelos laticinios apds a coagulacao
da caseina, variando suas caracteristicas de acordo com a qualidade do leite e tipologia de
processamento (MARSHALL, 2004; SMITHERS, 2008).

Algumas técnicas como ajuste de pH e irradiacdo vem sendo usadas com objetivo de
melhorar as propriedades dos filmes biodegradaveis. De acordo com Chen; Lin; Yang (1994),
a mudanga no pH altera a repulsdo eletrostatica inter e intramolecular entre cadeias de
proteinas, permitindo a aproximacao das mesmas, promovendo ligacfes de hidrogénio inter e
intramolecular. A irradiacdo apresenta vantagens ao ser aplicadas em polimeros uma vez que
interacbes fortes entre as macromoléculas podem ser formadas, havendo reticulagdo das
proteinas, com isso, promovendo melhora nas propriedades mecanicas e de barreira dos
filmes (CHANTRA; ABDULLA; ISMAIL, 2006; SABATO et al., 2001).
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No presente estudo objetivou-se elaborar filmes biodegradaveis a base de concentrado
proteico de soro de leite irradiado com modificacdo de pH. Os filmes foram caracterizados

quanto ao teor de proteinas, espessura, cor, opacidade e solubilidade em agua.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

O experimento foi realizado nos laboratorios do Setor de Engenharia de Alimentos, da
Escola de Agronomia, da Universidade Federal de Goias (UFG), localizada em Goiania (GO).
O concentrado protéico de soro de leite foi fornecido pela empresa argentina Arla Foods e,

antes a elaboracdo dos filmes, esse concentrado foi irradiado.

2.2 METODOS

2.2.1 Irradiagdo

A irradiacdo do concentrado proteico foi feita no IPEN (Instituto de Pesquisas
Energéticas Nucleares), localizado em S&o Paulo (SP), utilizando um irradiador comercial
com fonte de ®°Co. O concentrado proteico foi submetido a doses de 0 (controle), 10, 30 e 50

kGy com taxa de dose de 2 kGy/h.

2.2.2 Elaboracéo dos filmes

Os filmes foram produzidos a partir do método de casting, segundo Soares (2012).
Solucdes filmogénicas aquosas foram preparadas contendo 5% de proteinas, 3,75% de
glicerol e 91,25% de agua destilada, havendo a total solubilizacdo das proteinas em agua e
posterior adi¢do do glicerol (Cromato). Em seguida, as solu¢des foram aquecidas a 90°C por
30 minutos em banho-maria com agitacdo lenta (Marconi — MA 093, Piracicaba, Brasil) e
resfriada em banho de gelo, aplicando-se agitacdo moderada, até a temperatura de 25°C. O pH
das solugdes foram ajustados para 5,5 (préximo ao ponto isoelétrico médio das proteinas do
soro de leite), 6,7 (pH natural do leite) ou 8,5, utilizando-se hidréxido de sodio (Vetec) ou
acido latico (Vetec). As aliquotas de solucéo filmogénica foram dispersas em placas de vidro
encapadas com plastico adesivo (22 x 22 cm?), sendo a espessura controlada pelo volume
disperso em cada placa. A solucdo foi seca em estufa com circulagcdo e renovagéo de ar
(Tecnal — TE 394/3, Piracicaba, Brasil) a 35°C por 18 horas. Os filmes foram retirados das

placas de vidro e identificados para analises subsequentes.
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2.2.3. Teor de proteinas do soro
O teor de proteinas no concentrado foi determinado segundo método de micro-kjeldahl

(AOAC, 1990).

2.2.4. Caracterizacao dos filmes

2.2.4.1. Espessura
As medidas de espessura dos filmes foram efetuadas utilizando um micrémetro com

sensibilidade de 0,001 mm (Modelo Insize, 3210-25, China). A espessura foi obtida através

da média dos valores de seis pontos aleatorios em diferentes segmentos do filme.

2.2.4.2. Cor
A cor dos filmes foi medida em colorimetro de bancada (Hunter Associates

Laboratory Inc - Colorquest 11, Roston, EUA), operando no sistema CIE (L*, a* e b*). Os
valores de L* (luminosidade), a* (intensidade da cor verde a vermelho) e b* (intensidade da
cor amarela a azul) foram obtidos depois da calibracdo do equipamento (padréo branco e
preto), utilizando o software Universal v 3.6 (Hunter Lab, EUA). Foram realizadas 24 leituras
de cada tratamento.

Também foram calculados o indice croma (C*), considerado o atributo quantitativo de
cor (Equacdo 1) e hue (h*), em radianos, considerando o atributo qualitativo de cor (Equacgéo
2).

Cc'=(a" +b")2 (1)
h* = tan™! [E) (2)

A diferenga total de cor (AE*) entre as doses 10, 30 e 50 kGy e a amostra padrao (dose
0 kGy) foi calculada a partir da equacgéo 3.

1
AE* = (AL” + Aa” + AbT ) (3)

Onde: AL*, Aa*, Ab* sdo os diferenciais entre os parametros de cor das amostras.
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2.2.4.3. Opacidade
A opacidade foi avaliada de acordo com o método HunterLab (1997) por meio de um

colorimetro de bancada (Hunter Associates Laboratory Inc - Colorquest Il, Reston, EUA). A
opacidade () foi calculada através da razdo entre a opacidade da amostra colocada sob um
padrdo preto (Yb) e a opacidade da amostra colocada sob um padréo branco (Yw) (Equagéo

4) em uma escala arbitraria (entre 0% e 100%).

Y= - . 100% E‘l-:]

2.2.4.4. Solubilidade em &gua

Porcdes de filmes de 2 cm de didmetro foram secos em estufa (Olidef cz - EES1B,
Ribeirdo Preto, Brasil) a 105°C por 24 horas para determinacdo da matéria seca inicial dos
filmes. Apds a primeira pesagem as amostras foram imersas em recipientes com 50mL de
agua destilada e agitadas lentamente por 24 horas (25°C) em homogeneizador de solucdes
(Phoenix - AP 32 — 09076, Araraquara, Brasil). As amostras foram removidas e secas em
estufa (Olidef cz - EES1B, Ribeirdo Preto, Brasil) a 105°C por 24 horas para determinar a
massa de matéria seca que ndo dissolveu em agua. O percentual de solubilidade dos filmes foi
determinado como porcentagem de matéria seca solubilizada (GONTARD et al., 1994).

2.2.5. Analise Estatistica

A andlise estatistica dos dados foi efetuada por meio de anélises de variancia
(ANOVA) e do Teste de Tukey (p < 0,05), o qual foi utilizado para determinar as diferencas
significativas das médias das propriedades dos filmes, com intervalo de 95% de confianca. O
programa computacional R versdo 2.15.1 (Vienna, Austria) foi utilizado para esses calculos.

No experimento, todas as analises foram feitas com trés repeticdes lidas em triplicatas.



43

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 TEOR DE PROTEINAS

O concentrado proteico de soro de leite apresentou teor de proteinas de 72,70 + 0,48,
valor este que se enquadra nas faixas de concentrados protéicos (CPS).

Os CPS podem variar sua composi¢do de proteinas de 35 a 80% e os isolados
protéicos de soro (IPS) devem apresentar valores superiores a 90% de proteinas. Quando CPS
contém, em média, 53% de proteinas terdo em torno de 35% de lactose, 5% de gordura e 7%
de cinzas. Quando a concentracdo de proteinas aumenta para 80%, o contetdo de lactose
diminui, ficando em média 7%, gordura e cinzas entre 4 e 7% (ANTUNES, 2003,
HUFFMAN, 1996). Esta variacdo na composicdo pode ser explicada pelas diferencas na
composicao inicial do soro, que depende da composicao do leite e, sobretudo, dos processos
de obtencdo de queijos ou caseinas (de la FUENTE et al., 2002).

As doses de radiacdo ndo afetaram a quantidade inicial de proteinas no CPS, visto que
os valores encontrados foram muito préximos. De acordo com Sabato (2000), a molécula de
proteina responde & radiacdo de dois modos: como uma entidade protéica e como aminoécidos
individuais e outros constituintes. Na faixa de dose usada para irradiar alimentos, o efeito nas

proteinas €, em geral, pequeno e independente da proteina.

3.2 ESPESSURA

A espessura média dos filmes foi de 0,119 + 0,027 mm. A espessura dos filmes é um
parametro que influencia nas suas propriedades (CUQ et al., 1996). O controle da espessura
dos filmes é importante para se avaliar a uniformidade dos materiais, a repetibilidade da
medida de suas propriedades, bem como a validade das comparacdes entre filmes. A partir da
espessura e possivel obter informagfes sobre a resisténcia mecénica e as propriedades de
barreira ao vapor d’agua do material (OLIVEIRA et al., 1996).

Essa variacdo nas espessuras dos filmes biodegradaveis € decorrente do processo
casting, onde os filmes sdo secos em suportes (MONTERREY-QUINTERO, 1998; SOBRAL,
2000; MALL, 2002).
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De acordo com Carvalho (1997), Sobral (2000a, 2000b), Mali et al. (2004) e Galdeano
(2007), este parametro influencia fortemente as propriedades mecénicas, principalmente a
forca na perfuracao e a permeabilidade ao vapor de agua de filmes hidrofilicos.

A medida que se aumenta a espessura, mais resistentes a perfuracéo sio os filmes e
maior a sua permeabilidade ao vapor de agua. Teoricamente, segundo a lei de difusdo de Fick
e a lei de sorcdo de Henry, a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua (TPVA) de um filme
plastico sintético varia com o inverso da sua espessura, enquanto que a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) deve ser constante (CUQ et al., 1996).

3.3COR

A cor é um dos principais atributos de qualidade que afeta a percepcao do consumidor
(HUTCHINGS, 2005), que possui uma posi¢do proeminente na aceitacdo alimentar, e pode
ser um fator predominante de atributos ndo sensoriais, como teor de umidade, excesso de
processamento, e teor de pigmentos (HEREDIA et al., 2008 ; MELENDEZ-MARTINEZ et
al., 2008).

Os valores medidos dos parametros de cor (L*, a*, b*, h*, C* e AE*) dos filmes
biodegradaveis estdo apresentados na Tabela 1. Tanto a irradiagdo quanto a modificacdo de

pH influenciaram significativamente (p<0,05) os parametros de cor.
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Tabela 1: Parametros de cor (L*, a*, b*, h* e C*) de filmes biodegradaveis de concentrado
protéico de soro de leite irradiado e diferenca total de cor (AE*) entre os filmes.

Parametro Filme
pH Dose (kGy)
0 10 30 50
55 86,506+0,7425 A" 86,305+0,630%" 85,211+0,440%" 86,045+0,601%"
L* 6,7 87,798+0,730%" 87,380+0,354*" 86,712+0,625*" 85,655+1,230%"
8,5 86,103+0,898% 84,133+0,484%" 86,158+0,652" 85,208+0,768*
5,5 -0,190+0,222%A 0,042+0,230°A 0,102+0,224 -0,206+0,260%
a* 6,7 0,431+0,426% 0,435+0,185% 0,345+0,234°8 0,660+0,518°®
8,5 0,718+0,376% 1,577+0,072° 0,788+0,148% 1,306+0,266C
55 19,242+2,980% 19,850+1,656* 21,224+1,762" 21,857+1,476"*
b* 6,7 17,546+2,060%® 18,846+1,029"® 19,116+1,231°® 21,928+2 559%
85 22,234+2,818% 25,427+0,438¢ 25,850+1,061"* 25,320+1,116"8
55 1,548+0,005% 1,555+0,015% 1,551+0,017% 1,544+0,012
h* 6,7 1,541+0,015% 1,549+0,009% 1,550+0,007% 1,536+0,019"*
8,5 1,540+0,010% 1,505+0,008"® 1,533+0,007°® 1,518+0,008%
5,5 18,588+3,112% 19,850+1,656™" 20,878+1,6414 21,861+1,476%
Cc* 6,7 17,556+2,071% 18,852+1,033" 19,120+1,234°%8 21,952+2 580%
8,5 21,385+1,822% 24,794+1,570" 24,862+1,064°¢ 25,366+1,132°8
55 - 2,861+1,323* 2,287+1,162°A 3,520+2,76A
AE* 6,7 - 3,446+1,495% 3,543+1,963% 4,950+1,2578
8,5 - 5,166+1,180% 2,008+2,239A 2,428+2 4627

**Letras minusculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre os valores de pH, na mesma dose; *Letras
mailsculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as doses de radiagdo no mesmo pH.
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Os filmes apresentaram valores elevados de luminosidade (L* > 84,133),
demonstrando que séo de coloragéo clara. Os resultados estdo em concordancia com Yoshida
(2002) que obteve valores de L* > 83,680 em filmes proteicos de soro de leite, e com Rhim et
al. (1998) que encontrou resultados de L* > 89,800 em filmes proteicos de soja. Brindle;
Krochta (2008); Yoshida; Antunes (2009) também obtiveram filmes translicidos de blendas
de proteinas do soro de leite.

De acordo com Ramos et al. (2013), as proteinas do soro de leite sdo importantes
polimeros empregados na elaboragédo de filmes biodegradaveis transparentes e flexiveis, com
boas propriedades de barreira ao oxigénio.

O aumento da dose provocou um incremento nos valores de croma b* (Tabela 1),
gerando filmes de coloracdo amarelada intensa tendendo ao marrom. Durante 0 processo de
irradiacdo ocorre degradacdo de acucares e, durante esta degradacdo ha formacdo de
compostos que absorvem a energia emitida, gerando compostos de coloragcdo marrom,
processo este conhecido como reagdo de Maillard (HODGE, 1953).

Os valores do indice croma aumentaram com o incremento das doses de radiacao
(Tabela 1). De acordo com Granato e Masson (2010), quanto maior os valores de croma,
maior é a intensidade da cor das amostras, com isso, a maior intensidade de cor foi mais
percebida nos filmes de pH 8,5 e dose de 50 kGy.

Anker; Standing e Hermansson (1998) obtiveram filmes a base de B-lactoglobulina e
isolado proteico de soro de leite em diferentes condi¢cGes de pH, e concluiram que esta
variavel exerceu grande efeito nas propriedades finais dos filmes, onde valores entre 4,0 e 6,6
os filmes caracterizavam-se por uma coloracdo esbranquicada, e em pH maior que 6,0, 0s

filmes eram transparentes e flexiveis.

3.4 OPACIDADE

A opacidade é uma propriedade de grande importancia na aplicacdo de filmes como
embalagem alimenticia (YOSHIDA, 2002). Tanto as doses de radiacdo quanto a modificacao
de pH afetaram significativamente (p<0,05) a opacidade dos filmes. Entretanto, os diferentes

tratamentos néo indicaram diferengas acentuadas nesses valores (Tabela 2).
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Tabela 2: Valores médios de opacidade () de filmes biodegradaveis de concentrado protéico
de soro de leite irradiado com diferentes valores de pH

Opacidade (Y)

Filme Dose (kGy)

pH 0 10 30 50

55 20,061+0,682"" 20,440+0,530* 20,543+0,619* 20,930+0,403**
6,7 22,036+1,347%® 22,803+0,753%® 22,331+0,460%® 22,701+1,061%®
8,5 20,660+0,520* 22,632+0,439" 22,920+0,464" 24,594+0,429°

**Letras minusculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre os valores de pH, na mesma dose; *Letras
mailsculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as doses de radia¢cdo no mesmo pH

A avaliacdo da opacidade de um material demonstra sua maior ou menor
transparéncia. A baixa transparéncia de um material é caracterizada pelo bloqueio da
passagem de luz. Para a elaboracdo de filmes biodegradaveis que visam ser utilizados como
embalagens ou ainda como coberturas para alimentos, uma maior transparéncia tende a ser
melhor (YANG; PAULSON, 2000a; GONTARD et. al. 1994) quando se deseja manter as
caracteristicas originais do produto, como a cor, por exemplo.

A coloracdo e a opacidade dos filmes ndo devem ser alteradas ao longo do
armazenamento do material, uma vez que essa mudanca de aspecto pode prejudicar a
aceitacdo do produto que foi adicionado do filme (SAKANAKA, 2002).

Os filmes de pH 8,5 tiveram valores de opacidade aumentados com o incremento das
doses (Tabela 2). Esse aumento na opacidade nos filmes de pH 8,5 pode ser devido a

intensificacdo da coloracdo amarelada gerada pelo processo de irradiacgao.

3.5 SOLUBILIDADE EM AGUA

A solubilidade em agua dos filmes estd relacionada diretamente com as interacdes
intermoleculares entre seus componentes, de acordo com sua estrutura e suas caracteristicas
quimicas como hidrofilicidade e hidrofobicidade (FERREIRA, 2006).

Tanto as doses de radiagdo quanto as modificacGes de pH afetaram significativamente

(p<0,05) a solubilidade em agua dos filmes (Tabela 3).
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Tabela 3: Valores médios de solubilidade em agua (%) de filmes biodegradaveis de
concentrado protéico de soro de leite irradiado com diferentes valores de pH

Solubilidade em Agua (%)

DOSE (kGy)
Filme 0 10 30 50
pH
5,5 12,504+2,946" A 16,862+1,658*" 12,792+1,955"" 15,110+2,439°*
6,7 17,344+1,706%8 15,246+2,942% 20,149+2,630%" 19,738+2,600%
8,5 18,594+2,116% 18,692+5,770* 18,676+1,770*" 19,688+2,292%

**Letras minusculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre os valores de pH, na mesma dose; *Letras

maidsculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as doses de radiacdo no mesmo pH.

De acordo com McHugh; Aujard e Krochta (1994) a variacdo de pH (5,0 a 10,0) na
solucdo filmogénica, associado a um aumento na forga idnica ou adigdo de ions, contribui
para o aumento da solubilidade dos filmes.

Os filmes de pH 5,5 apresentaram valores de solubilidade inferiores aos demais
(Tabela 3). Uma hipdtese para explicar este resultado pode estar associada ao ponto
isoelétrico (pl) - quando uma molécula apresenta igual nimero de cargas positivas e negativas
- das principais proteinas do soro de leite. O pl da B-lactoglobulina (B-Lg) encontra-se na
faixa de 5,2, e da a-lactoalbumina (o-La) entre 4,2 e 4,5 (Schmitt et al., 1998). Sabe-se que o
ponto isoelétrico (pl) da proteina corresponde ao pH de menor solubilidade proteica. Em
valores de pH acima ou abaixo do pl, as moléculas de proteinas possuem cargas positivas e
negativas em excesso, que vao interagir com as moléculas de agua, contribuindo para sua
solubilizacdo (SGARBIERI, 1996).

De acordo com Pelegrine e Gasparetto (2005), a solubilidade é uma propriedade de
fatores intrinsecos como teor e composicdo de proteinas, e fatores extrinsecos, como pH,
forca ibnica e temperatura. Entre os fatores extrinsecos, o pH é o de maior importancia, pois
influencia significativamente a natureza e distribuicdo das cargas sobre a superficie da
proteina.

De acordo com Damodaram (1996), os filmes elaborados sem ajuste de pH (pH=5,5)
apresentam menores valores de solubilidade por estarem proximos do pl da proteina, onde a
repulsdo eletrostatica € minima o que favorece a agregacdo através das interacOes
hidrofobicas. Por outro lado, o aumento da densidade de cargas da proteina, em valores de pH
afastados da regido do ponto isoelétrico, como é o caso dos filmes produzidos com ajuste de
pH (8,5), favorecem as interagdes proteina-agua resultando em um aumento das propriedades

de hidratagéo e consequentemente um aumento na solubilidade.
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Wittaya (2009) afirma que a solubilidade € uma caracteristica importante em filmes,
pois esta ligada a biodegradabilidade destes, quando utilizado como embalagem.
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CONCLUSAO

As proteinas de soro de leite apresentaram ser uma excelente alternativa para a
producdo de filmes biodegradaveis. O concentrado protéico apresentou elevados teores de
proteinas, o que confere aos filmes uma vasta gama de propriedades funcionais e potenciais ja
que esses polimeros sdo capazes de formar ligacdes intra e intermolecular. N&o houve uma
elevada variacdo na espessura dos filmes, o que facilitou a avaliacdo da uniformidade dos
materiais. Tanto a irradiacdo quanto a modificacdo de pH influenciaram significativamente os
pardmetros de cor e opacidade. Os filmes apresentaram-se translicidos e de coloracdo
amarelada. Os filmes de pH 8,5 tiveram valores de opacidade aumentados com o incremento
das doses de radiacdo. Os filmes de pH 5,5 apresentaram valores de solubilidade em agua
inferiores aos demais, devido a proximidade do ponto isoelétrico das proteinas do soro de
leite. Diante disso, os diferentes tratamentos empregados podem promover melhora nas

propriedades dos filmes.
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4 ARTIGO II

EFEITO DO pH E IRRADIACAO NAS PROPRIEDADES MECANICAS, OPTICAS E
DE BARREIRA DE FILMES BIODEGRADAVEIS A BASE DE CONCENTRADO
PROTEICO DE SORO DE LEITE

FERNANDES, A. P. S. Efeito do pH e irradiacdo nas propriedades mecanicas, opticas e de
barreira de filmes biodegradaveis a base de concentrado proteico de soro de leite. In:
Avaliacéo e caracterizacao das propriedades filmogénicas de proteinas do soro de leite
submetidas a irradiacdo e modificacdo de pH. Cap. 4, p.54-89. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Universidade Federal de Goiéas, GO.

RESUMO

A maior parte do consumo mundial de embalagens é derivada de polimeros sintéticos que, por
sua alta estabilidade fisico-quimica e grande durabilidade, apds serem descartados, podem
permanecer muito tempo no ambiente, com tempo de degradacao na ordem de 100 anos, e sua
decomposicdo, pode dar origem a substancias nocivas que afetam a salde humana e o
ambiente. Sabendo disso, 0 baixo custo da matéria-prima e a biodegradabilidade s&o
caracteristicas vantajosas que promovem o interesse no estudo de desenvolvimento de filmes
biodegradaveis. Como diferentes tratamentos empregados na producdo de filmes
biodegradaveis afetam a interacdo entre seus agentes formadores, o objetivo deste estudo foi
avaliar o efeito do pH e da irradiacdo nas propriedades de barreira, Opticas, mecéanicas e
estruturais nos filmes a base de concentrado protéico de soro de leite irradiado. Os filmes
foram caracterizados quanto a permeabilidade de vapor d’agua, microscopia eletronica de
varredura de superficie, microscopia eletrénica de varredura na secdo de ruptura, tracdo e
perfuracdo. O experimento foi realizado nos laboratérios do Setor de Engenharia de
Alimentos, da Escola de Agronomia, da Universidade Federal de Goias (UFG), localizada em
Goiania (GO). O concentrado proteico de soro de leite, com 72,70% de proteinas, foi
fornecido pela empresa argentina Arla Foods e, antes a elaboracdo dos filmes, esse
concentrado foi irradiado. A analise estatistica dos dados foi efetuada por meio de analises de
variancia (ANOVA) e do Teste de Tukey (p < 0,05), o qual foi utilizado para determinar as
diferencas significativas das médias das propriedades dos filmes, com intervalo de 95% de
confianga. O programa computacional R versdo 2.15.1 (Vienna, Austria) foi utilizado para
esses calculos. No experimento, as analises foram feitas com trés repeticdes lidas em
triplicatas, com excecdo dos testes mecanicos, em que as trés repeticbes foram lidas nove
vezes. Concluiu-se que a modificacdo de pH e o0 processo de irradiagcdo podem servir como
uma alternativa para alterar as propriedades mecanicas de filmes a base de concentrado
proteico de soro de leite e, conseglientemente, representaram uma alternativa de matéria-
prima na elaboracéo de filmes biodegradaveis.

Palavras-chaves: pH; Irradiacdo, Propriedades mecénicas.
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ABSTRACT

Most of the world's packaging is derived from synthetic polymers, for their high physical and
chemical stability and high durability after being discarded, may remain long in the
environment, with degradation time in the 100 years and its decomposition, can lead to
harmful that affect human health and the environment. Knowing this , the low cost of raw
materials and biodegradability are advantageous features that promote interest in the study of
development of biodegradable films. As the different treatments that are used in the
production of biodegradable films affect the interaction between its forming agents, the
purpose of this study was the effect of pH and irradiation was assessed in barrier properties,
optical, mechanical and structural in films based protein concentrate, whey irradiated milk.
The films were characterized by the permeability of water vapor, surface scanning electron
microscopy, scanning electron microscopy in strength, traction and drilling section. The
experiment was conducted in the Department of Food Engineering, College of Agronomy,
Federal University of Goias (UFG), located in Goiania (GO). The protein concentrate of
whey, with 72.70 % protein, was provided by the Argentine company Arla Foods and before
the preparation of the films, this concentrate was spent. Statistical analysis was performed by
analysis of variance (ANOVA) and Tukey test (p < 0.05), which was used to determine
significant differences of the mean properties of the films, with the 95 % confidence. The
computer program R version 2.15.1 (Vienna , Austria) was used for these calculations. In the
experiment, the analyzes were performed with three replicates read in triplicate, except for the
mechanical tests, in which three replicates were read nine times. It was concluded that the
change of pH and irradiation process can serve as an alternative to changing the mechanical
properties of films based protein concentrate whey and therefore represented an alternative
raw material in the preparation of biodegradable films.

Keywords: pH, Irradiation, Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial e do seu poder aquisitivo, 0 nimero de produtos
comercializados trouxe consigo um aumento na quantidade de residuos gerados, sobretudo de
embalagens de materiais ndo biodegradaveis (YOSHIGA; TOFFOLI; WIEBECK, 2004).

A maior parte do consumo mundial de embalagens ¢é derivada de polimeros sintéticos.
Devido a sua alta estabilidade fisico-quimica e grande durabilidade, ap6s serem descartados,
podem permanecer muito tempo no ambiente, com tempo de degradacdo na ordem de 100
anos (ROSA; FRANCO; CALIL, 2001). Sua decomposi¢do pode dar origem a substancias
nocivas como as dioxinas, furanos e ftalatos, dentre outros que afetam a saude humana e o
ambiente. Tal fato aumenta a poluicdo ambiental, que é um dos fatores que mais contribui
atualmente para o aquecimento global (VILLADIEGO et al., 2005).

Com o decorrer do tempo, a medida que novas necessidades vdo surgindo, novas
tecnologias e novos produtos passam a ser utilizados no desenvolvimento de embalagens
(COLES, 2003). Com isso, a crescente preocupacdo com a seguranca alimentar, a extensao da
vida de prateleira, a relacdo custo-eficiéncia, a conveniéncia para o consumidor e problemas
ambientais, tém impulsionado o desenvolvimento de novas embalagens, bem como de novas
matérias-primas para a sua elaboracdo (AHVENAINEN, 2003).

A preocupacdo com o descarte de embalagens sintéticas e a diminuicdo das reservas
de petroleo deu um impulso para o desenvolvimento de embalagens com filmes
biodegradaveis, que é degradada através da acdo de microorganismos no solo, usando
biopolimeros renovaveis tais como polissacarideos, proteinas, lipidios e outros componentes
(KESTER; FENNEMA, 1986; DEBEAUFORT; QUEDAZA-GALLO; VOILLEY, 1998).

De acordo com LeTien et al.(2000), o baixo custo da matéria-prima e a
biodegradabilidade sdo caracteristicas vantajosas que promovem o interesse no estudo de
desenvolvimento de filmes biodegradaveis.

Filmes proteicos podem ser considerados como um tipo de embalagem comestivel
e/ou biodegradavel, que oferecem vantagens sobre as embalagens sintéticas, no que diz
respeito a reducdo de residuos e poluicdo ambiental, devido ao seu carater biodegradavel, ou
seja, a degradacdo completa em componentes como gas carbdnico, agua, sais, metano e
biomassa, que séo produtos da a¢do de microrganismos. Outra vantagem € a fonte de matéria-
prima para a formacdo do filme, pois sdo mais faceis de obter, ao contrério da embalagem

pléastica que é formada a partir de um recurso, que pode ser definido como limitado e nao
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renovavel, o petroleo. De acordo com Debeaufort et al.(1998), este tipo de embalagem requer
caracteristicas especificas para seu uso, como propriedades de barreira e mecénicas efetivas;
ser inocuo, livre de produtos toxicos e ndo poluente; e o processamento ser simples e de baixo
custo.

As caracteristicas e a formacdao de filmes protéicos estdo diretamente relacionadas com
a natureza da interacdo proteina-proteina. Fatores como composic¢do, distribui¢do e polaridade
de aminodcidos, ligacdes de hidrogénio, ligacbes dissulfidicas inter e intramoleculares,
interferem na formacédo da matriz filmogénica (GENNADIOS; WELLER, 1991).

De acordo com Pérez-Gago e Krochta (2001), € indispensavel o entendimento da
estrutura e as interacfes proteina-proteina para a obtencdo de filmes com caracteristicas de
solubilidade e propriedades mecanicas especificas.

As proteinas do soro de leite, quando expostas a diferentes valores de pH, sofrem
mudancas estruturais que interferem nas interacdes proteina-proteina relacionadas com a
formagéo e propriedades finais dos filmes, como propriedades de permeabilidade ao vapor
d’agua, propriedades mecéanicas (PEREZ-GALO, KROCHTA, 1999).

O processo de irradiacdo gama também possui aplicacdes na area de polimeros, onde a
reticulacdo (ligacGes cruzadas) das moléculas causada pela radiacdo confere melhoria nas
propriedades dos materiais (SABATO, 2000).

Como diferentes tratamentos empregados na producdo de filmes biodegradaveis
afetam a interacdo entre seus agentes formadores, o objetivo deste estudo foi avaliar o efeito
do pH e da irradiacdo nas propriedades de barreira, Opticas, mecanicas e estruturais nos filmes
a base de concentrado proteico de soro de leite. Os filmes foram caracterizados quanto a
permeabilidade de vapor d’4dgua, microscopia eletronica de varredura de superficie,

microscopia eletrdnica de varredura na secao de ruptura, tracdo e perfuracéo.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

O experimento foi realizado nos laboratorios do Setor de Engenharia de Alimentos, da
Escola de Agronomia, da Universidade Federal de Goias (UFG), localizada em Goiania (GO).
O concentrado proteico de soro de leite, com 72,70% de proteinas, foi fornecido pela empresa

argentina Arla Foods e, antes a elaboracéo dos filmes, esse concentrado foi irradiado.

2.2 METODOS

2.2.1 Irradiagdo

A irradiacdo do concentrado proteico foi feita no IPEN (Instituto de Pesquisas
Energéticas Nucleares), localizado em S&o Paulo (SP), utilizando um irradiador comercial
com fonte de ®°Co. O concentrado proteico foi submetido a doses de 0 (controle), 10, 30 e 50

kGy com taxa de dose de 2 kGy/h.

2.2.2. Elaboracéo Dos Filmes

Os filmes foram produzidos a partir do método de casting, segundo Soares (2012).
Solucdes filmogénicas aquosas foram preparadas contendo 5% de proteinas, 3,75% de
glicerol e 91,25% de &gua destilada, havendo a total solubilizacdo das proteinas em agua e
posterior adi¢do do glicerol (Cromato). Em seguida, as solu¢bes foram aquecidas a 90°C por
30 minutos em banho-maria com agitacdo lenta (Marconi — MA 093, Piracicaba, Brasil) e
resfriada em banho de gelo, aplicando-se agitacdo moderada, até a temperatura de 25°C. O pH
das solucbes foram ajustados para 5,5 (proximo ao ponto isoelétrico médio das proteinas do
soro de leite), 6,7 (pH natural do leite) ou 8,5, utilizando-se hidréxido de sodio (Vetec) ou
acido latico (Vetec). As aliquotas de solugdo filmogénica foram dispersas em placas de vidro
encapadas com plastico adesivo (22 x 22 cm?), sendo a espessura controlada pelo volume
disperso em cada placa. A solucdo foi seca em estufa com circulacdo e renovagdo de ar
(Tecnal — TE 394/3, Piracicaba, Brasil) a 35°C por 18 horas. Os filmes foram retirados das

placas de vidro e identificados para analises subsequentes.
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2.2.3. Caracterizacdo Dos Filmes

2.2.3.1. Permeabilidade ao VVapor de Agua (PVA)
A permeabilidade ao vapor de dgua foi determinada gravimetricamente de acordo com

0 método E96/E96 da ASTM (ASTM, 2010) a 25°C. As amostras dos filmes foram cortadas
na forma de discos e seladas com parafina em cépsulas de permeacdo feitas de tecnil,
contendo cloreto de célcio anidro seco em estufa a 200°C. As capsulas de permeacdo foram
acondicionadas em dessecadores contendo solucdo salina saturada de cloreto de sodio
(umidade relativa de 75%) (Figura 1).

Figura 1: Esquema do dessecador utilizado para a determinacdo da permeabilidade ao vapor
de 4gua

]
I |
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—— Filme —
= _______ (=
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(tecnil) Caclmidioseco|  UR

i o S e e

O vapor de agua transferido através do filme foi determinado pelo ganho de massa no
sistema, sendo as medicOes realizadas periodicamente em intervalos de 30 minutos durante as
primeiras 2 h, a cada 2 h durante as 8 h seguintes e, finalmente, apds 24h. Mudancas na massa
da capsula de permeacdo foram registradas e o ganho de massa (g) foi graficado em funcéo do
tempo (h) e, da reta obtida por regressdo linear, foi determinado o coeficiente angular e
calculada a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua (TVA) (Equacéo 1).

TVA = e/t 1
= (1)

Onde:
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TVA: taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g/h.m?)
g/t: coeficiente angular da reta (g/h)

A: 4rea de permeacdo (m?)

Em seguida, a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculada utilizando-se
Equacdo 2:

TVA . x
AP

PVA =

(2)

Onde:

PVA: permeabilidade ao vapor de 4gua (gmm/h. m*kPa)

X: espessura média do filme (mm)

AP: diferenca de pressao de vapor do ambiente (kPa) contendo cloreto de célcio anidro
(0% de UR) e solucéo saturada de NaCl (75% de UR).

2.2.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da secéo de ruptura e da superficie
As amostras de filmes foram colocadas em dessecadores sob vacuo com silica-gel (0%

UR) durante 7 dias para eliminar residuos de umidade, em seguida, sofreram fratura
criogénica apos congelamento rapido em nitrogénio liquido. As amostras a serem analisadas
foram montadas em suporte de aluminio ou “stubs” com fita adesiva dupla-face, em seguida,
foram colocadas em camara metalizadora (SCO —040 Marca Balzers), para serem revestidas
com uma camada de ouro. A microscopia eletronica de varredura foi realizada no microscopio
eletronico (JEOL — JSM 6610, Tokyo, Japdo), utilizando-se um acelerador de voltagem de 2,5
kV. A analise de MEV foi realizada no laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolucgdo (LabMic) do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias (Goiania/GO).

2.2.3.3. Propriedades Mecénicas: em tracéo
As analises de tensdo na ruptura (TR), elongagdo na ruptura (E), modulo de

elasticidade (ME) foram realizadas com o texturémetro (Stable Micro System, TA.XT.plus
Texture Analyser, Surrey, Inglaterra), operando de acordo com o método ASTM D 882-10
(ASTM, 2010). Para os testes de tensdo na ruptura, elongacdo na ruptura e modulo de

elasticidade, amostras de 14 cm de comprimento x 1,5 cm de largura foram fixadas nas garras
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do equipamento (Figura 2). A separacgéo inicial entre as garras foi de 10 cm e velocidade do

teste fixada em 0,21 mm/s. A tensdo na ruptura foi calculada por meio da equacéo 3:
o= £ (3)
A

Sendo:

o: tensdo na ruptura (MPa)

F: forca (N) na ruptura

A: 4rea da seccio transversal inicial (m?)

A porcentagem de elongacdo foi calculada dividindo-se a elongacdo na ruptura pelo
tamanho inicial do filme e multiplicando por 100. O modulo de elasticidade (MPa) foi

calculado através da tangente da porc¢éo linear da curva tensdo x deformacao.

Figura 2: Esquema do corpo de prova para teste de tracao

—

15cm

-

I 14 cm I

2.2.3.4. Propriedades Mecéanicas: em perfuracao
As analises de for¢ca maxima na ruptura e deformacéo na ruptura foram realizadas com

o texturémetro (Stable Micro System, TA.XT.plus Texture Analyser, Surrey, Inglaterra)
segundo Gontard et al. (1994). As amostras foram cortadas em formato circular (6,5 cm de
didmetro), fixadas no probe circular de mesmo didmetro e perfuradas com uma sonda
deslocando-se a 0,21mm/s até perfuracdo dos filmes (Figura 3). Os valores da forca (F) na
ruptura e do deslocamento (d) da sonda foram determinados diretamente da curva obtida da
forca em funcdo da distancia deslocada. A deformacéo na ruptura foi determinada por meio da
Equacao 4:

D (d*+ lo)2 —lo )

lo

Onde:
D: deformacéo na ruptura (%)

D: distancia penetrada pela sonda (m)
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lo: raio da superficie do filme (m)

Figura 3: Esquema do sistema de determinacdo da deformacédo em teste de ruptura
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2.2.5. Analise Estatistica
A andlise estatistica dos dados foi efetuada por meio de anélises de variancia

(ANOVA) e do Teste de Tukey (p < 0,05), o qual foi utilizado para determinar as diferencas

significativas das médias das propriedades dos filmes, com intervalo de 95% de confianca. O

programa computacional R versdo 2.15.1 (Vienna, Austria) foi utilizado para esses calculos.
No experimento, as analises foram feitas com trés repeticdes lidas em triplicatas, com

excecao dos testes mecanicos, em que as trés repeticdes foram lidas nove vezes.
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3 RESULTADOS E DICUSSAO

3.1 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

A transferéncia de massa em materiais poliméricos ocorre através de difusdo
molecular (KESTER, FENNEMA, 1986) e envolve principalmente o movimento do
permeante na superficie do filme, a absorcdo do mesmo na matriz polimerica, a difusdo
através do filme pelos poros formados devido ao movimento da cadeia polimérica, bem como
a evaporacdo atraves da superficie do filme (STUCHELL, KROCHTA, 1994).

Alguns fatores podem afetar este processo e, com isso, a permeabilidade ao vapor de
agua em filmes proteicos, que sdo o nivel de plastificacdo, a morfologia do filme, as
caracteristicas do permeante, as interaces da cadeia polimérica e o grau de intercruzamento
da matriz polimérica (KESTER, FENNEMA, 1986).

Esta € uma importante propriedade para aplicacdo de filmes como embalagens, pois
por meio dela pode-se fazer a escolha de qual o tipo de produto mais adequado a ser
acondicionado. Os filmes proteicos possuem alta permeabilidade ao vapor de &dgua devido a
alta proporcdo de aminoacidos hidrofilicos em suas estruturas (McHUGH; AUJARD;
KROCHTA, 1994).

Tanto as diferentes doses de radiacdo quanto as modificagdes de pH nédo afetaram
significativamente (p<0,05) os valores de PVA (Tabela 1).

Tabela 1. Valores médios de permeabilidade ao vapor de agua de filmes biodegradaveis de
concentrado protéico de soro de leite irradiado produzidos com diferentes valores de pH.
Permeabilidade ao Vapor de Agua (gmm/h.m?kPa)

Filme Dose (kGy)

pH 0 10 30 50

55 0,324+0,074°" 0,235+0,133** 0,257+0,005** 0,277+0,072**
6,7 0,334+0,081** 0,241+0,102** 0,483+0,067** 0,273+0,012*4
8,5 0,339+0,037** 0,215+0,119** 0,285+0,169*" 0,220+0,115*

**_etras minusculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre os valores de pH, na mesma dose; *Letras
mailsculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as doses de radiagdo no mesmo pH.

De acordo com Perez-Gago; Nadaud e Krochta (1999), no intervalo de pH entre 3 e 8

ndo ocorrem efeitos notaveis sobre as propriedades mecanicas, solubilidade e permeabilidade
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ao vapor de agua de filmes a base de isolado proteico de soro de leite, estando os autores em
concordancia com o presente trabalho.

Maia; Forte e Souza (2000) afirmam que quanto mais hidrofilico o polimero, mais
facil sera a transmissdo de umidade, logo, os filmes proteicos apresentam uma alta
permeabilidade ao vapor de agua. Entretanto, diversas alteracGes podem ser realizadas, como
a insercdo de ligacOes cruzadas com &cidos latico e tanico em filmes de proteinas, resultando
na reducdo a permeabilidade de umidade do filme. Isto porque as liga¢bes cruzadas diminuem
0s deslocamentos segmentais da estrutura do polimero, diminuindo a difusdo ativada, a
solubilidade do permeante e, por conseguinte, a permeabilidade.

Vérios autores (BANKER, 1966; CUQ et al, 1996; McHUGH; AVENA-
BUSTILLOS; KROTCHA, 1993; SOBRAL, 2000; SAKANAKA, 2002) demonstraram que
filmes de materiais hidrofilicos e plastificantes na composi¢cdo apresentam diversos fatores
que interferem a transmissao de vapor de &gua nestes materiais, como interagcdes da agua do
meio ambiente e 0 material testado, caracteristicas estruturais do material como espessura,

teor do plastificante.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA SUPERFICIE E DA
SECAO DE RUPTURA

Estudos que envolvem a avaliacdo de filmes comestiveis e/ou biodegradaveis utilizam
0 microscopio eletrébnico de varredura como ferramenta, buscando correlacionar as
propriedades dos mesmos com sua estrutura morfoldgica (SOUZA, 2001; MAUER et al.,
2000; McHUCH et al., 1994; BRANDENBURG et al., 1993; GREENER; FENNEMA,
1989).

A partir da microscopia eletronica de varredura torna-se possivel a visualizacdo de
possiveis imperfeicbes, presenca de poros, separacdo dos componentes utilizados na
formulagdo dos filmes e a estrutura da superficie do material (BATISTA, 2004).

Em relagdo as microscopias eletronicas de varredura de superficie (Figura 4), observa-
se que ndo houve um comportamento padrdo com o emprego das doses de radiagdo, porém, 0s
filmes de pH 5,5 apresentaram estrutura lisa homogénea na dose 0 e 10 kGy e aparéncia
irregular quando irradiados nas demais doses. Nos filmes de pH 6,7 percebe-se uma aparéncia
irregular em todas as doses de radiagdo, com quantidades significativas de poros. Ja nos
filmes de pH 8,5 verifica-se uma estrutura lisa homogénea para todas as doses de radiacéo,

indicando que o efeito do pH é maior do que o efeito da irradiacdo sobre o aspecto do filme.
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Hermansson (1986) relatou que a microestrutura de géis de proteina de soro de leite
em pH 9,0 apresentou-se menos agregada que em pH 7,0, estando o autor em concordancia
com o presente trabalho.

Frinault et al.(1997) relataram que filmes de caseina produzidos em pH 9,0
apresentaram uma estrutura mais densa do que filmes formados em pH 7,0. Poucos trabalhos
tém sido publicados sobre o efeito do pH alcalino em filmes de proteinas de soro de leite. Por
sorte, 0 comportamento dos filmes de proteinas de soro de leite € bastante semelhante aos géis
de proteinas de soro de leite, o que significa que os resultados podem ser comparaveis . Isto €
devido a proteina dominante do soro de leite p-Lactoglobulina (5-Lg), que influencia o
comportamento dos filmes de proteina de soro de leite (ANKER et al., 1998) e géis
(HERMANSSON, 1979, 1986; STADING; HERMANSSON, 1990, 1991; LANGTON;
HERMANSSON, 1992; STADING et al., 1992, 1993).

Boye et al. (1997) relataram que os géis de p-Lg de pH 8,6 apresentavam uma
estrutura mais densa quando comparados com os géis de pH 7,0. De acordo com os autores, a
estrutura da proteina mais densa pode ser explicada devido a uma melhor formacao do gel em
pH alcalinos. Essa boa capacidade de geleificacdo se deve, em grande parte, ao
desdobramento da molécula de f-Lg e ao aumento de reacdes de troca do grupo tiol para
ligages dissulfidicas. Esse desdobramento é iniciado pelo aumento das forcas de repulséo
intramoleculares em pH alcalino (CASAL, 1988). A proteina parcialmente desdobrada requer
menos calor para desnaturar do que proteinas nativas (MA; HARWALKAR, 1988;
WAISSBLUTH; GRIEGER, 1974).

Em relacdo as microscopias eletrdnicas de varredura da secdo de ruptura (Figura 5)
observa-se que também ndo houve um comportamento padrdo com o emprego das doses de
radiacdo, porém os filmes de pH 5,5 apresentaram estrutura lisa homogénea em todas as doses
de radiacdo. Nos filmes de pH 6,7 e 8,5 percebe-se uma estrutura aparentemente desordenada

em todas as doses de radiagéo.
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3.3 PROPRIEDADES MECANICAS: EM TRACAO

As propriedades mecanicas dependem fortemente da formulacdo (macromolécula,
solvente, plastificante, ajustador de pH) e do processo de obtencdo. Na formulacdo, o teor de
plastificante € um importante fator capaz de alterar o perfil das propriedades mecanicas
(MALI et al., 2004).

O teste mais utilizado para medir a forca mecanica € o teste de tracdo, onde podem ser
derivadas suas propriedades que sdo tensdo de ruptura (MPa), elongacdo (%) e mddulo de
elasticidade. A tensdo de ruptura é a resisténcia oferecida pelo material no ponto da ruptura.
A deformacédo é o alongamento relativo do corpo de prova em relagdo a seu comprimento
original. O alongamento é a relacdo percentual entre o elongamento do corpo de prova no
teste e seu comprimento inicial (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As principais propriedades mecénicas dos filmes sdo a resisténcia a tracdo e a
porcentagem de elongagdo. A primeira € expressa pela tracdo méxima desenvolvida pelo
filme no teste. A segunda € a habilidade do filme em se estender. Os filmes obtidos devem ser
resistentes a ruptura e a abrasdo, fazendo com que o alimento ndo perca sua integridade e
protecdo por manuseio e transporte. Além disso, ele deve possuir flexibilidade suficiente para
adaptar-se a eventuais deformacdes no alimento sem dano mecanico (GONTARD et al.,
1995).

As propriedades de tracdo expressam a resisténcia do material a deformacdo por
alongamento quando submetido a tracdo, caracteristica requerida em maquinas de
acondicionamento e de manuseio de embalagens (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O aumento do pH aumentou significativamente (p<0,05) os valores de tensdo na
ruptura dos filmes em todas as doses de radiacdo (Grafico 1). No incremento das doses, a
variacdo de pH exerceu influéncia significativa (p<0,05) em todas as doses de radiacéo, visto
que os maiores valores de tensdo de ruptura foram encontrados no pH 8,5. Tal fato corrobora
com os resultados obtidos por Gennadios et al. (1993) e Kayserilioglu et al. (2001) que
relataram encontrar filmes mais fortes em condices alcalinas.

Morel et al. (2000) afirma que em valores elevados de pH as ligacGes dissulfeto séo
clivadas e os grupamentos tiol liberados. Esses grupamentos ficam disponiveis para a
formagéo de novas pontes dissulfeto, conferindo maior resisténcia aos filmes.

O aumento nos valores de tensdo de ruptura foi acompanhado com o incremento das

doses empregadas nos pH 5,5 e 6,7. No pH 5,5 os maiores valores de tensdo de ruptura foram
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observados nas doses 0 e 50 kGy. No pH 6,7, os maiores valores foram verificados nas doses
30 e 50 kGy. Em relagéo ao pH 8,5, o maior valor foi encontrado na dose 10 kGy.

Durante o processo de irradiacdo ocorre a formacdo de bitirosina, que aumenta a forca
de coesdo da proteina através de ligacao cruzadas. O aumento na tensdo de ruptura nas doses
50 kGy (pH 5,5 e 6,7) pode ser explicado pela formacao da bitirosina.

Na radidlise, radicais hidroxilas (OH) sdo gerados (VON SONTAG, 1987), estes
reagem com 0s aminoacidos aromaticos e o enxofre (THAKUR; SINGH, 1994), promovendo
a reticulacdo das proteinas e formando a bitirosina, que e a responsavel pela melhoria do
comportamento mecénico dos filmes (DAVIES; DELSIGNORE; LIN, 1987).

Sabato, Nakamurakare e Sobral (2007) perceberam uma leve melhora nas
propriedades mecanicas de filmes de proteinas de tilapia quando tratados com irradiacao.

Soliman, Eldin e Furuta (2009) trabalhando com filmes de zeina irradiados e Ciesla,
Salmiere e Lacroix (2006) estudando filmes de caseinato e proteinas do soro de leite também

relataram melhora nas suas propriedades mecanicas.

Gréfico 1: Valores médios de tensdo na ruptura (MPa) de filmes biodegradaveis a base de
concentrado protéico de soro de leite irradiado submetido a diferentes valores de pH.
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**Letras minusculas indicam diferenga significativa (p<0,05) entre os valores de pH, na mesma dose;
*Letras maiusculas indicam diferenga significativa (p<0,05) entre as doses de radiagdo no mesmo pH.



72

O aumento do pH aumentou significativamente (p<0,05) os valores de porcentagem de
elongacdo dos filmes (Grafico 2). No incremento das doses, a variacdo de pH exerceu
influéncia significativa (p<0,05) nas doses de radiacdo, visto que os maiores valores de
porcentagem de elongacdo foram encontrados no pH 8,5. Neste pH os filmes apresentaram
um maior capacidade em se estender.

De acordo com Yoshida (2002), a alcalinidade favorece a exposicdo de grupos
sulfidrilas (SH) e, uma grande quantidade desses grupos SH na superficie resulta em um
aumento de ligacdes covalentes dissulfidicas (S-S) nos filmes, gerando filmes mais estaveis e
com uma maior capacidade em se estender.

Além disso, a diminuigdo do pH promoveu um desenvolvimento estrutural limitando,
produzindo filmes mais frageis. O mesmo foi discutido por Yoshida (2002) que produziu
filmes proteicos a base de soro de leite sob diferentes condi¢Ges de pH. Baixos valores de
elongacao implicam em filmes quebradicos (MACLEOD, FELL, COLLETT, 1997).

Gennadios et al. (1993) determinaram maiores valores de elongacdo em filmes de
isolado proteico de soja em pH acima do pl (ponto isoelétrico). Handa et al. (1999)
observaram que a porcentagem de elongacdo aumentou proporcionalmente com o valor de pH
em filmes de proteinas de clara de ovo.

Fairley et al. (1996) trabalharam com filmes a base de isolado proteico de soro de leite
e discutiram que grupos SH livres associaram-se positivamente na capacidade de estender 0s
filmes.

Observa-se um aumento da porcentagem de elongacdo nas doses 0 kGy (pH 6,7 e 8,5)
e 10 kGy (pH 8,5) e uma queda nas doses 30 e 50 kGy. De acordo com Soares (2012), esse
fato pode estar relacionado a quantidade de bitirosina formada. A quantidade de bitirosina
estd relacionada ao numero de ligacBes cruzadas, visto que, quanto maior a quantidade de
bitirosina formada, maior o numero de ligacBes cruzadas dentro de macro moléculas
polipeptidicas.

LigacOes cruzadas conferem aos filmes flexibilidade ou rigidez, dependendo da
densidade dessas ligacGes. Quanto maior a densidade de ligagOes cruzadas, o teor de cadeias
ramificadas é mais elevado e, consequentemente, mais rigido o material (STEVENS, 1990).

Resultados relacionando o aumento de pH com o aumento da elongacdo foram obtidos
para filmes de proteina de amendoim (Jangchud e Chinnan, 1999) e de isolado proteico de
soja (Gennadios et al., 1993).
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Gréfico 2: Valores médios de elongacdo na ruptura (%) de filmes biodegradaveis a base de
concentrado protéico de soro de leite irradiado submetido a diferentes valores de pH.
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O modulo eléstico é a medida da rigidez dos filmes; quanto maior esse médulo, maior
a rigidez do material (GALDEANO, 2007). E a relacdo entre a resisténcia a tragdo e
porcentagem de alongamento (OLIVEIRA, 1996). De acordo com Takeuchi (2008) esta
relacionado a pequenas deformacdes reversiveis, sendo possivel avaliar a interacdo entre o0s
componentes.

As propriedades mecénicas podem ser diretamente afetadas por vérios fatores, como a
natureza do material filmogénico e a coesdo da estrutura da matriz polimérica, que esta
relacionada com a distribuicdo e concentracdo inter e intramolecular na estrutura filmogénica
(CUQ et al, 1996).

O aumento do pH influenciou significativamente (p<0,05) os valores do modulo
elastico. J& as doses de radiacdo ndo influenciaram significativamente (p<0,05) os valores
dessa analise.

O incremento do pH foi acompanhado com o aumento do modulo elastico (Gréafico 3)
para o pH de 8,5. O mddulo elastico foi estatisticamente (p<0,05) igual para os pHs 5,5 e 6,7.
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De acordo com Chang et al. (2000) e Myllanirem et al. (2002), a tensdo de ruptura ou
0 mddulo elastico ndo decrescem linearmente, bem como a elongacdo ndo aumenta da mesma

forma.

Graéfico 3: Valores médios de médulo de elasticidade (MPA/%) de filmes biodegradaveis a
base de concentrado proteico de soro de leite irradiado submetido a diferentes valores de pH.
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**|_etras minusculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre os valores de pH na mesma dose;
*Letras mailsculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as doses de radiacdo no mesmo pH.

3.4 PROPRIEDADES MECANICAS: EM PERFURACAO

Para que o alimento adicionado de cobertura ou acondicionado em embalagens do tipo
biofilmes ndo perca sua protecdo pelo manuseio ou armazenamento € necessario que os filmes
apresentem certa resisténcia a ruptura e a abrasdo e também uma certa flexibilidade, que
permita a deformacéo do filme sem a sua ruptura (VICENTINI, 2003).

Os valores de forca maxima na perfuracdo foram afetados significativamente (p<0,05)
pela variagcdo de pH. O aumento do pH promoveu o acréscimo nos valores de forca maxima
na perfuragdo, conferindo maior resisténcia aos filmes, sendo que os maiores resultados foram
encontrados no pH 8,5 (Grafico 4).

Os valores de deformagdo na ruptura também foram afetados significativamente
(p<0,05) apenas pela variagdo de pH, visto que os maiores resultados foram encontrados no
pH 8,5 (Gréafico 5).
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As doses de radiacdo ndo influenciaram significativamente (p<0,05) os valores de
forca méxima de perfuracéo e deformacéo na ruptura.

De acordo com Anker; Standing e Hermansson (1999), em pH alcalino as proteinas do
soro de leite sofrem desdobramento, fazendo com que se forme ligagdes dissulfidicas,
conferindo maior resisténcia aos filmes.

O aumento do pH favorece a exposicdo de grupos sulfidrilas (SH), sendo que uma
maior quantidade de grupos SH na superficie permite a rapida troca de ligacdes covalentes
dissulfidicas por novas ligacdes dissulfidicas inter e intramolecular, formando ligacGes
cruzadas que conferem maior estabilidade e maior capacidade de estender aos filmes
(JENSEN, 1959; FAIRLEY etal., 1996; YOSHIDA, 2002).

Graéfico 4: Forca na perfuracdo (N) de filmes biodegradaveis a base de concentrado protéico
de soro de leite irradiado submetido a diferentes valores de pH.
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**Letras minusculas indicam diferenca significativa (p<0,05) entre os valores de pH, na mesma dose;
*Letras maiusculas indicam diferenga significativa (p<0,05) entre as doses de radiagdo no mesmo pH.

Segundo CALLEGARIN et al. (1997), as propriedades mecéanicas dos filmes
dependem das interagdes entre os componentes, ou seja, da formacéo de ligacdes moleculares
fortes ou numerosas entre as cadeias.

Wang et al. (2008) relataram aumento nos valores de forca maxima na perfuragéo para
filmes de isolado proteico de soro de leite com o aumento do pH 6,5-8,5, concluindo que

filmes formados a partir de solucdes alcalinas possuem maior resisténcia a perfuracdo do que
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aqueles formados a partir de solucGes &cidas, estando o presente trabalho em concordancia

com os autores.

Graéfico 5: Deformacédo na perfuracdo (%) de filmes biodegradaveis a base de concentrado

protéico de soro de leite irradiado submetido a diferentes valores de pH.
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Soliman; Eldin e Furuta (2009) afirmam que a interpretacdo dos efeitos da radiacéo

gama sobre as propriedades mecanicas e de barreira e considerada um problema
extremamente complicado, porque as interagdes fundamentais que ocorrem durante o
processo (proteina-interface; proteina-proteina; proteina-solvente), bem como as condicdes
ambientais, sdo numerosas e dependentes uma das outras.

O presente trabalho esta de acordo com Soares (2012) que encontrou maiores valores

de forca méxima na perfuracéo e deformacdo na ruptura em filmes proteicos irradiados a base

de soro de leite submetidos a um pH alcalino.
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CONCLUSAO

A permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes ndo foi afetada pela modifica¢do de pH
e incremento das doses. A microscopia eletrénica de superficie revelou uma estrutura lisa
homogénea em todas as doses de radiacdo para o pH alcalino, devido a uma melhor formacéo
do gel. A microscopia eletrénica da se¢do ruptura apresentou uma estrutura aparentemente
desordenada em todos os tratamentos. Os valores médios de tensdo de ruptura, porcentagem
de elongacdo, modulo de elasticidade aumentaram em pH alcalino e variaram com o
incremento das doses aplicadas. Os resultados de forca maxima na perfuracdo e deformacéo
na perfuracdo foram afetados apenas pela variacdo de pH, sendo que os maiores resultados
foram encontrados no pH 8,5, enquanto as doses de radiacdo ndo influenciaram nos valores
dessa andlise. Portanto, a modificacdo de pH e o processo de irradiagdo podem servir como
uma alternativa para alterar as propriedades mecéanicas de filmes a base de concentrado
proteico de soro de leite e, conseglientemente, representaram uma alternativa de matéria-

prima na elaboracdo de filmes biodegradaveis.
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5 ARTIGO Il

PERFIL ELETROFORETICO E CURVA DE ESCOAMENTO DA SOLUCAO
FILMOGENICA A BASE DE CONCENTRADO PROTEICO DE SORO DE LEITE
IRRADIADO SUBMETIDA A DIFERENTES VALORES DE pH

FERNANDES, A. P. S. Perfil eletroforético e curva de escoamento da solucdo filmogénica a
base de concentrado proteico de soro de leite irradiado submetida a diferentes valores de pH.
In: . Avaliacdo e caracterizacdo das propriedades filmogénicas de proteinas do soro
de leite submetidas a irradiacdo e modificagdo de pH. Cap. 5, p.82-95. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos). Universidade Federal de Goias, GO.

RESUMO

As proteinas do soro de leite sdo largamente utilizadas como ingredientes na indudstria de
alimentos devido as suas excelentes propriedades funcionais e nutricionais. As propriedades
funcionais das proteinas sdo fortemente determinadas pela sua estrutura e pelas interacGes
entre suas moléculas. As caracteristicas da rede proteica do gel irdo depender da intensidade
dos diferentes tipos de interacGes entre as proteinas associadas a rede, bem como das
caracteristicas destas proteinas (hidrofobicidade e hidrofilicidade, composi¢do aminoacidica,
grupos funcionais disponiveis). O objetivo desse estudo foi caracterizar a solucéo filmogénica
a base de concentrado protéico de soro de leite irradiado submetido a modificacdo de pH
quanto ao perfil eletroforético e a curva de escoamento. O experimento foi realizado nos
laboratdrios do Setor de Engenharia de Alimentos, da Escola de Agronomia, da Universidade
Federal de Goias (UFG), localizada em Goiania (GO). O concentrado proteico de soro de
leite, com 72,70% de proteinas, foi fornecido pela empresa argentina Arla Foods e irradiado.
Concluiu-se que o perfil eletroforético da solucao filmogénica a base de concentrado protéico
de soro de leite indicou que as fragdes monoméricas de f-Lg diminuem com o incremento de
valores de pH, enquanto as fra¢des de a-La aumentam com o incremento de valores de pH.
Em relacdo as curvas de escoamento, o indice de consisténcia (k) foi relativamente baixo e o
indice de comportamento (n) ficou menor ou proximo a 1, o que permite caracterizar a
solucdo filmogénica como um fluido pseudoplastico (n=1) tendendo a newtoniano (n=1).
Além disso, o tratamento térmico levou a uma agregacéao das proteinas do soro, aumentando a
viscosidade da solucdo. A viscosidade pode estar relacionada com a natureza polimérica de
alguns constituintes alimenticios e, diante disso, este pardmetro pode ser aplicado no
desenvolvimento de novas formulacdes e no desenvolvimento e modelagem de processos.

Palavras-chaves: pH; Proteinas do soro de leite; Reologia.
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ABSTRACT

The whey proteins are widely used as ingredients in the food industry due to its excellent
functional and nutritional properties. The functional properties of proteins are strongly
determined by their structure and the interactions. The characteristics of the protein network
of the gel will depend on the intensity of the different types of interactions between proteins
related to the network, as well as the characteristics of these proteins (hydrophilicity and
hydrophobicity, amino acid composition, functional groups available). The aim of this study
was to characterize the film solution-based whey protein concentrate of irradiated milk
submitted to different pH values on the electrophoretic profile and the flow curve. The
experiment was conducted in the Department of Food Engineering, College of Agronomy,
Federal University of Goias (UFG), located in Goiania (GO). The protein concentrate of
whey, with 72.70 % protein, was provided by the Argentine company Arla Foods and
irradiated. It was concluded that the electrophoretic profile of the film solution -based protein
concentrate, whey fractions indicated the monomeric  -Lg decrease with the increase of pH
values, while the fractions of a - La increase with increasing values of pH. Regarding the flow
curves, the consistency index (k) was relatively low and the behavior index (n) was less than
or close to 1, which allows to characterize the film solution as a pseudoplastic fluid (n = 1)
tending to Newtonian (n = 1). Furthermore, the heat treatment led to aggregation of whey
proteins by increasing the viscosity of the solution. The viscosity can be related to the
polymeric nature of some food constituents and, before that, this parameter can be applied in
the development of new formulations and development and process modeling.

Keywords: pH; Whey proteins; Rheology.
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1 INTRODUCAO

O soro de leite € um importante coproduto, gerado pelos laticinios apds a coagulacao
da caseina, mudando suas caracteristicas de acordo com a qualidade do leite e tipologia de
processamento (MARSHALL, 2004; SMITHERS, 2008).

Todo o potencial comercial do soro ndo tem sido ainda bem explorado no Brasil
devido ao alto custo das tecnologias para a obtencéo das fragdes protéicas concentradas ou
isoladas. No entanto, o Brasil € um importador de produtos industrializados de proteinas do
soro utilizados como ingredientes. Ingredientes a base de proteinas do soro podem ser
adquiridos em diferentes formas, visto que as mais comuns sdo os isolados (WPI) e
concentrados protéicos (WPC). O WPI possui elevado teor protéico (geralmente maior que
90%) e contém menos impurezas que os concentrados (50 a 85% de proteinas) (BRYANT e
MCCLEMENTS, 1998; MORR e HA, 1993).

As principais fragdes protéicas do soro incluem a j -lactoglobulina (3-Lg), «-
lactalbumina ( « -La) e a albumina bovina sérica (BSA), nas concentra¢cdes em torno de 3,7;
0,6; e 0,3 g/L de leite no soro do leite bovino, respectivamente. Outras proteinas estdo
presentes em concentragdes mais baixas, que sdo: imunoglobulinas (Ig), lisozima, lipase,
lactoferrina e xantina oxidase (DE WIT, 1998, MORR & HA, 1993).

Essas proteinas do soro de leite sdo largamente utilizadas como ingredientes na
indUstria de alimentos devido as suas excelentes propriedades funcionais e nutricionais. S&o
proteinas globulares de massas molares que variam de 14 a 1000 kDa e sdo compostas por
60% de S -lactoglobulina ( 5-Lg), 22% de « -lactalbumina («-La), 5,5% de albumina
bovina sérica (BSA) e 9% de imunoglobulinas (1g). Os pontos isoelétricos destas proteinas
sdo 5,2 para B-Lg, de 4,2 a 4,5 para «-La, de 4,7 a 4,9 para BSA e de 5,5 a 8,3 para Ig
(MORR & HA, 1993).

As propriedades funcionais das proteinas sdo fortemente determinadas pela sua
estrutura e pelas interacOes entre as moléculas protéicas (KINSELLA e WHITEHEAD, 1990).

O entendimento das bases da funcionalidade protéica € essencial para o
desenvolvimento e aplicacdo de novos produtos. As possibilidades principais de interacdes
protéicas correspondem a interacbes do tipo estérica e de van der Waals, interacOes

hidrofdbicas, eletrostaticas e ligacbes do tipo pontes de hidrogénio e dissulfidicas, estas
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ultimas resultantes das interaces entre grupos cisteina ou sulfidrilas livres (CAVALLIERI,
2007).

Para a elaboracdo de filmes biodegradaveis por método casting, o biopolimero é
solubilizado com agua ou etanol e essa solucdo é depois seca em moldes. Essa solugédo
também pode ser aplicada diretamente sobre produtos alimenticios como cobertura. Por isso,
é importante o conhecimento das propriedades reoldgicas das solugdes formadoras do filme
para 0 desenho das operacbes de processo. Certos defeitos observados em filmes ou
coberturas depende parcialmente das propriedades reoldgicas da solucdo formadora de filme
(PERESSINI et al., 2003).

Uma caracterizacdo reoldgica completa de polimeros pode ser realizada através de
ensaios em estado estacionario e dindmico. Cada um deles fornece um tipo de informacéo
especifica. A principio, os parametros obtidos dos testes estacionarios podem ser calculados a
partir dos testes dindmicos de maneira analitica (BIRD et al., 1987; BARNRES et al., 1989).

Géis de proteinas do soro podem ser formados pela adi¢do de sais, acdo enzimatica,
mudancas no pH ou por aguecimento. Quando uma proteina € aquecida, as ligacGes quimicas
gue mantém as estruturas secundarias e terciarias sao enfraquecidas ou mesmo quebradas.
Nos primeiros estagios de desnaturacdo térmica as moléculas de proteina comegcam a se
desdobrar. Este desdobramento aumenta as interagdes solvente-proteina e proteina-proteina,
levando a formacdo de uma estrutura tridimensional capaz de reter agua, que pode conduzir a
gelificagdo (MANGINO, 1984). De acordo com Cavallieri (2007), os géis formados por
aquecimento sdo denominados de “termicamente induzidos”.

As caracteristicas da rede protéica do gel irdo depender da intensidade dos diferentes
tipos de interacOes entre as proteinas associadas a rede, bem como das caracteristicas destas
proteinas (hidrofobicidade e hidrofilicidade, composi¢cdo aminoacidica, grupos funcionais
disponiveis). Por sua vez, estas caracteristicas serdo profundamente influenciadas pelas
condigdes empregadas durante o processo de gelificacdo (temperatura, pressdo) e das
caracteristicas do meio (concentracdo de proteina, pH e forca idnica do sistema) (TOTOSAUS
etal., 2002).

Diante disso, 0 objetivo desse estudo foi caracterizar a solugdo filmogénica a base de
concentrado protéico de soro de leite irradiado submetido a diferentes valores de pH quanto

ao perfil eletroforético e a curva de escoamento.



88

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

O experimento foi realizado nos laboratérios do Setor de Engenharia de Alimentos, da
Escola de Agronomia, da Universidade Federal de Goias (UFG), localizada em Goiania (GO).
O concentrado proteico de soro de leite, com 72,70% de proteinas, foi fornecido pela empresa

argentina Arla Foods e, posteriormente, irradiado.

2.2 METODOS

2.2.1 Irradiagdo

A irradiacdo do concentrado proteico foi feita no IPEN (Instituto de Pesquisas
Energéticas Nucleares), localizado em S&o Paulo (SP), utilizando um irradiador comercial
com fonte de 60Co. O concentrado proteico foi submetido a doses de 0 (controle), 10, 30 e 50

kGy com taxa de dose de 2kGy/h.

2.2.2 Elaboracéo dos filmes

Solucdes filmogénicas aquosas foram preparadas segundo Soares (2012) contendo 5%
de proteinas, 3,75% de glicerol e 91,25% de agua destilada, havendo a total solubilizacdo das
proteinas em agua e posterior adi¢do do glicerol (Cromato). Em seguida, as solu¢bes foram
aquecidas a 90°C por 30 min. em banho-maria com agitacdo lenta (Marconi — MA 093,
Piracicaba, Brasil) e resfriada em banho de gelo, aplicando-se agitacdo moderada, até a
temperatura de 25°C. O pH das solucGes foram ajustados para 5,5 (proximo ao ponto
isoelétrico médio das proteinas do soro de leite), 6,7 (pH natural do leite) ou 8,5, utilizando-se

hidréxido de sédio (Vetec) ou acido latico (Vetec).

2.2.3. Caracterizacéo da solucéo filmogénica

2.2.3.1. Eletroforese em gel de poliacrilamida
A caracterizagdo da solugdo filmogénica do concentrado proteico de soro de leite

irradiado e da agregacdo das proteinas foi realizada através de eletroforese em gel de
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poliacrilamida (PAGE). Para a construcdo do gel foram utilizadas laminas verticais de vidro
do sistema, em que a poliacrilamida ainda ndo polimerizada foi adicionada. As amostras
foram diluidas cinco vezes e aplicados 4,5uL no gel SDS-PAGE a 20% de poliacrilamida, o
que equivale a aproximadamente 60ug de proteinas. As amostras foram fervidas por 7
minutos em 10uL de tampdo de amostra antes de serem aplicadas no gel. Os géis
desnaturantes foram diluidos em um tampéo de amostra pH 6,8 que contém 1 M de Tris-HCI,

10% de SDS, 2 mL de glicerol, 2 mL de B-mercaptoetanol e 0,01 g de azul de bromofenol.

2.2.3.2. Curva de escoamento

Para a realizacdo dos ensaios estacionarios foram utilizadas solucdes filmogénicas
submetidas ao aquecimento e solucdes filmogénicas nao aquecidas.

Os ensaios reoldgicos estacionarios foram realizados em um Redmetro Physica MCR
101 (Anton Paar, Austria), computadorizado, pertencente ao Laboratrio Multiusuario
(LabMulti — EA/UFG), dentro do intervalo de tensdo de cisalhamento entre 1 e 300 s* em trés
rampas para a eliminacdo da tixotropia. Para a determinacdo das curvas de escoamento da
solucdo filmogénica foi utilizada a geometria cone-placa externa em aco inoxidavel e um
dispositivo de cobertura externa para evitar a perda de agua por evaporacdo da amostra. A
guantidade de amostra utilizada foi de aproximadamente 2,0 mL. A temperatura de
aquecimento e resfriamento da amostra foi controlada por sistema “peltier” instalado na placa
inferior. Todas as medidas para obtencdo das curvas de fluxo foram realizadas a temperatura
de 25°C.

Todas as amostras foram previamente aquecidas desde a temperatura inicial da
amostra (25°C) até 90°C com uma taxa de cisalhamento de 1 s*. Uma vez atingida a
temperatura de 90°C, a amostra foi logo resfriada a temperatura de 25°C. As determinacdes
das curvas de escoamento foram realizadas entre 1 e 300 s*, utilizando médulo de
deformacdo controlada para quantificar o intervalo de tensdo a ser aplicado.

Posteriormente, trés rampas de escoamento em estado estacionario foram efetuadas
dentro do intervalo de tensdo de cisalhamento determinado. A primeira delas, com tenséo de
cisalhamento crescente, a segunda decrescente e a terceira crescente hovamente. Os ensaios

foram feitos em triplicatas utilizando uma nova amostra para cada repeticao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. ELETROFORESE EM GEL DE POLIACRILAMIDA

A composicdo das proteinas de soro de leite e a formacdo de agregados foram
analisados por eletroforese em gel de poliacrilamida. Os agregados apresentaram massas
moleculares superiores a 97 kg.mol™, uma vez que ndo foram capazes de entrar no
empilhamento do gel a 20% (Figura 1).

As bandas das fragdes proteicas do soro de leite (B-Lg, a-La, BSA e Ig) podem ser
visualizadas nos trés valores de pH e em todas as doses de radiacdo. As duas principais
fracOes proteicas podem ser observadas na regido de peso molecular entre 14 e 20 kDa. Estas
bandas correspondem a B-Lg e a-La, pois esta faixa de peso molecular inclui os valores de
peso molecular de 18 kDa para B-Lg e 14 kDa para a-La (Figura 1).

O perfil mostra que as fragbes monomeéricas de B-Lg diminuem com o incremento de
valores de pH, enquanto as fragdes de a-La aumentam com o incremento de valores de pH.

Tal fato é explicado por Sgarbieri (1996) que afirma que, em pHs entre 5,1 e 6,7, a B-
Lg se apresenta como um dimero estvel consistindo de duas unidades esféricas. Com o
aumento de pH para 8,5, essa proteina se torna menos estavel e, consequentemente, sua fragéo
monomérica diminui.

Em pH 7,5, a B-Lg sofre uma alteracdo na conformacdo acompanhada por uma
expansao molecular. Acima de pH 7,0 hd um aumento rapido da reatividade dos grupos tiol e,
nessa regido, ocorre a dissociacdo do dimero, tornando-se a proteina instavel para valores de
pH iguais ou acima de 8, pois ha formacao de agregados de proteina desnaturada (LYSTER,
1972). Em pH bésico a polimerizacdo ocorre predominantemente através de reacGes que
envolvem a oxidacdo de grupos tiol, enquanto que a pH &cido prevalecem reaces de
conversao tiol/dissulfureto (MONAHAN et al., 1995).

Em relacdo a a-La, no pH natural do leite (pH 6,6) e acima deste valor, ela aparece
como um mondmero (SGARBIERI, 1996).



Figura 1: (A) Solucédo Filmogénica de pH 5,5, (B) Solucdo Filmogénica de pH 6,7, (C) Solucdo Filmogénica de pH 8,5.
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3.2. CURVA DE ESCOAMENTO

As proteinas também sdo chamadas de biopolimeros, e um estudo qualitativo para a
explicacdo de suas propriedades em sistemas aquosos é de extrema importancia. Estes
biopolimeros sdo complexos, com uma extensa faixa de interagdes moleculares, afetando
sensivelmente as caracteristicas reologicas e de equilibrio de fases dos alimentos que os
contém (SYRBE; BAUER; KLOSTERMEYER, 1998).

Para a realizacdo dessa andlise, foram produzidas solugdes filmogénicas submetidas ao
aquecimento e solucgdes filmogénicas ndo aquecidas.

As Tabelas 1 e 2 apresentam 0 ajuste dos dados experimentais de tensdo de
cisalhamento e taxa de deformacdo da solucéo filmogénica de concentrado proteico de soro de
leite, a0 modelo de Herschel-Bukley de acordo com a equacao 1.

Modelo de Herschel-Bukley:
T= 10+ ky" 1)

Onde:

To: tensdo inicial de cisalhamento (Pa)

k: indice de consisténcia (Pa.s")

n: indice de comportamento do fluido

Os dados experimentais obtidos ajustaram-se bem ao modelo Herschel-Bukley, ja que
apresentaram coeficiente de regressao linear (R muito préximos a 1.

O indice de consisténcia (k) foi relativamente baixo e o indice de comportamento (n)
ficou menor ou préximo a 1, o que permite caracterizar a solucdo filmogénica como um fluido
pseudopléastico (n<1) tendendo a newtoniano (n=1) (Tabelas 1 e 2). A pseudoplasticidade da
solucdo pode ser caracterizada através da inclinacdo das curvas de escoamento.

Observa-se também que a viscosidade aumenta ap0s a solucdo filmogénica ser
submetida ao aquecimento (Tabela 2). De acordo com Verheul e Roefs (1998), sob condicdes
especificas, as proteinas de soro formam geis nédo reversiveis. Mudancas no pH da solucgéo ou
condicBes de aquecimento também afetardo as propriedades de aglutinacdo e a formagéo de
géis das proteinas do soro (VERHEUL e ROEFS, 1998).

A capacidade de retengdo de agua envolve uma interacdo entre a proteina, ou alimento
proteico, com a agua. A maior ou menor afinidade da proteina para com a agua também

influencia outras propriedades como textura, viscosidade, gelificacdo e emulsificagdo. A
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atracdo hidrofilica pode ser medida em termos do grau de hidratacdo (massa de agua/g de
proteina) e da habilidade do produto para captar 4gua espontaneamente (esponjamento). Os
termos mais frequentes encontrados na literatura para se referir a capacidade de uma proteina,
ou alimento proteico, de absorver e de reter agua sdo capacidade de ligar agua, de reter agua,
de absorver agua (SGARBIERI, 1996).

O fator de principal influéncia sobre o comportamento viscoso dos fluidos proteicos é
o diametro aparente das moléculas (ou particulas dispersas). Este didametro depende: a) das
caracteristicas intrinsecas da molécula proteica, tais como massa molecular, tamanho, volume,
estrutura, assimetria, cargas elétricas e facilidade de deformac&o. Estas caracteristicas podem
ser modificadas por fatores ambientais como pH, forga ibnica e temperatura
(DEMETRIADES E McCLEMENTS, 2000; BHARGAVA E JELEN, 1995); b) das
interacdes proteina-solvente, que afetam o enchimento e a solubilidade e c¢) das interacdes
proteina-proteina, que determinam o tamanho dos agregados (PATINO; GRACIA; NINO,
2001).

Um estudo das propriedades reoldgicas de géis formado com WPC e B-Lg revelou que
0 WPC participou na formacao e no reforco dos géis produzidos com B-Lg. As propriedades
mecanicas do gel formado com a mistura de WPC e B-Lg melhoraram, evidenciando um

efeito sinérgico, quando a razdo da mistura foi de 2:1 (B-Lg:WPC) (RENARD et al., 1999).

Tabela 1: Parametros do modelo de Herschel-Bukley calculado para a solugédo filmogénica
sem aquecimento

pH Dose n k 1150 R?
0 0.8874 0.0046 0.0022 0.9843
55 10 0.8380 0.0067 0.0022 0.9539
° 30 0.7726 0.0131 0.0022 0.9456
£ 50 0.9725 0.0024 0.0020 0.9983
% 0 0.9722 0.0025 0.0021 0.9980
"g 6.7 10 0.8763 0.0050 0.0022 0.9826
< 30 0.9218 0.0035 0.0022 0.9934
§ 50 1.0150 0.0020 0.0021 0.9962
0 0.9755 0.0026 0.0022 0.9987
8.5 10 0.8086 0.0020 0.0024 0.9702
30 0.9701 0.0028 0.0024 0.9983
50 0.9737 0.0027 0.0023 0.9993

As proteinas do soro se agregam ap0Os o tratamento térmico. As moléculas das
proteinas se agregam de maneira ordenada na forma de “colar de contas” (BRYANT e

McCLEMENTS, 1998) de acordo com a figura 2. Através de microscopia eletronica, Ju e



94

Killara (1998), verificaram esta estrutura fina e filamentosa de agregados de proteinas do soro
formados termicamente. Nesse caso, 0s agregados das proteinas do soro teriam um volume
efetivo muito maior que o volume inicial das proteinas individuais do sistema. Uma rede
espacial poderia se formar com o aumento da concentracdo de proteinas em solucdo, devido a
um aumento na razdo axial dos agregados em forma de filamentos, 0o que aumenta a
viscosidade da solucdo, podendo levar a formacdo de géis (BRYANT e McCLEMENTS,
1998; JU e KILARA, 1998).

Tabela 2: Parametros do modelo de Herschel-Bukley calculado para a solugdo filmogénica
submetida ao aquecimento

pH Dose n K 1150 R2

0 0.5492 0.1951 0.0198 0.9948

55 10 0.3563 1.0944 0.0449 0.9686

o 30 1.000 0.0237 0.0776 0.9872
:,E) 50 0.7859 0.0204 0.0053 0.8789
% 0 0.9766 0.0031 0.0027 0.9989.
%)_ 6.7 10 0.9678 0.0030 0.0024 0.9980
E 30 1.0000 0.0029 0.0035 0.9811
8 50 1.0000 0.0029 0.0029 0.9999
0 0.9812 0.0038 0.0035 0.9995

8.5 10 0.9861 0.0033 0.0031 0.9998

30 0.9764 0.0039 0.0035 0.9992

50 0.9638 0.0042 0.0034 0.9987

Figura 2: Desenvolvimento de uma estrutura filamentosa de maior peso molecular, através do
aquecimento das proteinas do soro. Fonte: BRYANT e McCLEMENTS, 1998.
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CONCLUSAO

O perfil eletroforético da solucdo filmogénica a base de concentrado protéico de soro
de leite indicou as fragdes monoméricas de f-Lg diminuem com o incremento de valores de
pH, enquanto as fra¢des de a-La aumentam com o incremento de valores de pH. Em relagéo
as curvas de escoamento, o indice de consisténcia (k) foi relativamente baixo e o indice de
comportamento (n) ficou menor ou préximo a 1, o que permite caracterizar a solucao
filmogénica como um fluido pseudoplastico (n<I) tendendo a newtoniano (n=1). Além disso,
o tratamento térmico levou a uma agregacao das proteinas do soro, aumentando a viscosidade
da solucdo. A viscosidade pode estar relacionada com a natureza polimérica de alguns
constituintes alimenticios e, diante disso, este parametro pode ser aplicado no

desenvolvimento de novas formulacGes e no desenvolvimento e modelagem de processos.
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CONCLUSAO GERAL

Tem surgido um grande interesse mundial no desenvolvimento de tecnologias que
possibilitem a utilizacdo de produtos de menor impacto ambiental, com o intuito de
desenvolver processos e produtos que gerem um ambiente limpo e sustentavel. As proteinas
de soro de leite apresentaram ser uma boa alternativa para a producdo de filmes
biodegradaveis. Os diferentes tratamentos empregados na producao de filmes biodegradaveis
afetaram a interacdo entre seus agentes formadores, com excec¢do de permeabilidade ao vapor
de &gua. A variacdo de pH promoveu mudancas na estrutura das proteinas e, com isso, gerou
atracdes e repulsdes eletrostaticas. O processo de irradiacdo promoveu rearranjo da estrutura
proteica, através da ruptura de ligacGes de enxofre e formacao de ligagdes cruzadas. Portanto,
a modificacdo de pH e o processo de irradiacdo podem servir como uma alternativa para
alterar as propriedades de filmes a base de concentrado proteico de soro de leite e,
consequentemente, representaram uma alternativa de matéria-prima na elaboracdo de filmes

biodegradaveis.



