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RESUMO

O interesse em filmes biodegradaveis como embalagens de alimentos é uma tendéncia
mundial que tem aumentado de modo significativo nos ultimos anos. As proteinas
miofibrilares, particularmente as de peixe, vem ganhando interesse na tecnologia de filmes.
Os filmes elaborados a partir de polissacarideos ou proteinas apesar de possuirem excelentes
propriedades mecanicas e dpticas, apresentam alta permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA). A
incorporacdo de substancias hidrofobicas, como o &cido estearico na solugdo filmogénica é
uma alternativa para aumentar as propriedades de barreira ao vapor d’agua do filme. Mas para
facilitar a incorporagdo do lipideo na matriz proteica, € necessaria a adicdo de surfactante, que
sdo substancias capazes de interagir com a proteina e com o acido graxo. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes de proteinas miofibrilares obtidas a partir de
subprodutos do processamento da corvina (Micropogonias furnieri) utilizando dodecil sulfato
de sddio (SDS) e acido esteédrico (AE), visando melhorar as propriedades tecnoldgicas do
filme. Foi realizada a caracterizacdo do subproduto e das proteinas miofibrilares liofilizadas
(PM) que apresentou elevado teor proteico (96,03% b.s.), importante para a formacdo da
matriz biopolimérica. Realizou-se um planejamento fatorial completo para definir a regido de
melhores propriedades mecénicas, fisica e de barreira dos filmes. O filme otimizado foi
elaborado com 2,84% PM, 3,18% AE, e 78,41% SDS e 30% de glicerol. As concentracfes de
AE e SDS provocaram significativamente a diminuicdo de PVA, alcancando 5,87E-11 g m m’
2 g1 Pal, representando uma reducdo de 31% quando comparado ao filme controle. As
propriedades mecanicas do filme apresentaram excelentes resultados de elongagao (235,60%)
e resisténcia a tracdo (6,35Mpa), indicando filmes fortes e flexiveis. Os valores de
transparéncia foram elevados, indicando tendéncia ao opaco e de tom amarelado, no entanto,
com excelentes propriedades de barreira UV podendo ser utilizado em alimentos sensiveis a
luz. O filme otimizado também apresentou boa estabilidade térmica e a microestrutura revelou
mudanga estrutural na matriz filmogénica, em relagdo ao controle, com presenga de ranhuras e
protuberancias na superficie, confirmados pela difracdo de raio-x, que indicou a influéncia do
SDS e AE na cristalinidade do filme. Observou-se aumento de 22% na solubilidade e ligeira

diminuigéo do intumescimento do filme otimizado em relagéo ao controle.

Palavras-chave: filme, proteinas miofibrilares, subproduto de peixe, acido estearico, SDS.



ABSTRACT

The interest in biodegradable films as food packaging is a worldwide trend that has
increased significantly in recent years. The myofibrillar proteins, particularly fish ones, have
been gaining interest in film technology. The films made from polysaccharides or proteins
have excellent mechanical and optical properties, but these films have a high water vapor
permeability (WVP). The incorporation of hydrophobic substances, such as stearic acid, into
the film-forming solution, is an alternative to increase the barrier properties of the film to
water vapor. But to facilitate the incorporation of the lipid in the protein matrix, it is necessary
to add surfactant, which are substances capable of interacting with the protein and the fatty
acid. The objective of this work was to develop and characterize films of myofibrillar proteins
obtained from corvina waste (Micropogonias furnieri) using glycerol as plasticizer, sodium
dodecyl sulfate (SDS) as surfactant and stearic acid (SA) as lipid, to improve the
technological properties of the film. The characterization of the waste and lyophilized
myofibrillar proteins (MP) was performed, indicating that the raw material had a high protein
content (96.03% b.s.), important for the formation of the biopolymer matrix. A complete
factorial planning was done to define the region of better mechanical, physical and barrier
properties of films. The optimized biofilm was prepared with 2.84% MP, 3.18% SA, and
78.41% SDS and 30% glycerol. Concentrations of SA and SDS significantly reduced the
WVP, reaching 5.87E-11 g m m-2 s-1 Pa-1, representing a reduction of 31% when compared to
the control biofilm. The mechanical properties of the optimized biofilm were favored,
presenting 235.60% of elongation and 6.35 MPa of tensile strength producing stronger and
more flexible films. The values of transparency were high, indicating tendency to opaque and
yellowish tone, however, with excellent UV barrier properties and it can be used in light
sensitive foods. The optimized film also presented good thermal stability and the
microstructure revealed a structural change in the filmogenic matrix, in relation to the control,
with presence of grooves and protuberances on the surface, confirmed by X-ray diffraction,
which indicated the influence of SDS and SA on crystallinity of the film. A 22% increase in

solubility and a slight decrease in the swelling of the optimized film were observed.

Keywords: film, myofibrillar proteins, fish byproduct, stearic acid, SDS.



1 INTRODUCAO

Uma grande quantidade de subprodutos, tais como peles, escamas e aparas, Sao
geradas durante o processo de producdo de filés de peixe, causando poluicdo ao meio
ambiente quando nédo utilizados corretamente ou de forma responsavel. Os subprodutos do
pescado apresentam consideravel valor nutricional que viabilizam a aplicacdo de tecnologias
para a elaboracdo de co-produtos de qualidade, minimizando o impacto ambiental. Uma
alternativa tecnoldgica que pode ser aplicada é a elaboracdo de filmes (ou filmes
biodegradaveis), a partir do aproveitamento desses residuos de grande valor biolégico.

As proteinas miofibrilares, particularmente as de peixe, vem ganhando interesse na
tecnologia de filmes (SOUZA et al., 2004; ROSTAMZAD et al., 2016) e estdo entre 0s
biopolimeros naturais mais utilizados, pois sdo provenientes de fontes renovaveis e capazes de
formar matriz continua e coesa (ZAVAREZE et al., 2012). Varios estudos revelaram que
filmes podem ser elaborados a partir de proteinas de peixe e apresentarem boas propriedades
tecnoldgicas (CHINABHARK et al.,, 2007; PRODPRAN et al., 2007; ARTHARN et al.,
2009; LIMPAN et al., 2010; ZAVAREZE et al., 2012; ZAVAREZE et al.,, 2014,
PHAKAWAT et al., 2015; TAO et al., 2015; WENG; ZHENG, 2015; KAEWPRACHU et al.,
2016; ROSTAMZAD et al., 2016).

A utilizacdo de filmes biodegradaveis como embalagens de alimentos € uma tendéncia
mundial que tem aumentado de modo significativo nos ultimos anos, motivando estudos
relacionados ao desenvolvimento e caracterizacdo destes filmes (KHWALDIA et al, 2010).
Filmes biodegradaveis sdo obtidos a partir de materiais biol6gicos e agem como barreira a
elementos externos, protegendo os produtos embalados de danos fisicos e bioldgicos,
diminuem a volatilizacdo de compostos e a perda de umidade, aumentando a vida util do
produto.

Filmes elaborados a partir de proteinas possuem excelentes propriedades mecanicas e
Opticas e sdo boas barreiras ao O2 e CO, em ambientes com baixa umidade relativa, porém, na
presenca de alta umidade ha susceptibilidade do filme em absorver umidade, o que ndo é
tecnologicamente vidvel (GALLO et al., 2000; DAVANCO et al., 2007). A propriedade de
barreira ao vapor de agua é considerada uma das mais importantes, pois dependendo da taxa
de transferéncia do vapor de &gua, podem ser iniciados processos de deterioracdo nos
alimentos embalados (BRAZEIRO et al., 2014).

Filmes compostos ou de duas camadas estdo sendo pesquisados para melhorar as

caracteristicas de permeabilidade, forga, flexibilidade e valor nutricional. Quando se adiciona
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um componente hidrofébico a suspensdo formadora do filme, produzem-se filmes compostos,
nos quais o componente lipidico atua como barreira ao vapor de agua e a proteina ou
polissacarideo fornecem as caracteristicas mecanicas necessarias a um bom filme e a barreira
ao oxigénio (ANKER et al., 2001). Lipidios podem ser incorporados na formulagéo de filmes
protéicos na forma de filmes emulsionados ou bicamada, quando o lipidio é aplicado sobre a
camada de filme protéico (GALLO et al., 2000).

Entre os materiais lipidicos estudados, as ceras, 0s acidos graxos saturados de cadeia
longa e o alcool graxo foram os mais efetivos em promover propriedades de barreira a
umidade em filmes de hidrocoldides (YANG; PAULSON, 2000). Porém, gentes
emulsionantes ou surfactantes sdo frequentemente necessarios para melhorar a estabilidade
das particulas de lipidios na matriz proteica. Os surfactantes ou agentes tenso-ativos sdo
compostos que apresentam atividade na superficie da interface entre duas fases, tais como ar-
agua, 6leo-agua, e na superficie de solidos, devido possuirem duas regides distintas na mesma
molécula: uma regido polar hidrofilica e outra regido ndo-polar hidrofébica (DAVANCO et
al., 2007).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes de proteinas
miofibrilares obtidas de subprodutos (aparas) do processamento da corvina (Micropogonias
furnieri) utilizando glicerol como plastificante, dodecil sulfato de sodio (SDS) como
surfactante e 4&cido estearico (AE) como lipideo visando melhorar as propriedades

tecnoldgicas do filme.

2.2 ESPECIFICOS

v" Elaborar filme utilizando as proteinas miofibrilares de corvina;
v" Definir as condi¢des 6timas do processo de obtencédo do filme com adicdo de SDS
e AE.

v" Avaliar as caracteristicas fisicas, mecanicas e de barreira do filme otimizado.
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3 REVISAO DE LITERTURA

3.1 SUBPRODUTOS GERADOS NA INDUSTRIA PESQUEIRA

A producdo mundial de pescado alcancou 158 milhdes de toneladas em 2012, sendo
66,6 milhdes provenientes da aquicultura e 91,3 milhGes da pesca ou captura. Desse total, 136
milhdes foram utilizados como alimento humano e cerca de 21,7 milhdes destinados a fins
ndo alimentares, dos quais 75% foram reduzidos a farinha de peixe e 0Oleo; e 0 restante,
utilizado para fins farmacéuticos, utilizagdo como iscas, dentre outros (FAO, 2014).

Os subprodutos do beneficiamento do pescado sdo destinados principalmente a
alimentacdo animal e producdo de alimentos para o consumo humano. O valor nutricional
desses subprodutos, destaca-se pela quantidade e qualidade de suas proteinas que contém
todos os amino&cidos essenciais, presenca de vitaminas e minerais e, sobretudo por ser fonte
consideravel de &cidos graxos essenciais, da familia 6mega 3. Estudos apontam que o
consumo desses lipideos auxilia na reducdo do risco das doencas cardiovasculares e esta
associado a funcBes importantes nas fases iniciais do desenvolvimento humano (ARRUDA et
al., 2006; SARTORI; AMANCIO, 2012; BORGHESI et al., 2013).

Portanto, devido a valorizacdo emergente do aproveitamento do residuo do setor de
pescado, gerada pelas necessidades de gerenciamento ambiental, busca do desenvolvimento
sustentavel, reducdo de custos de producdo do pescado brasileiro a ser ofertado para a
comercializacdo e industrializacdo e ainda, 0 aumento dos beneficios da agroindustria do
pescado, faz-se necessario o desenvolvimento de tecnologias que tenham o objetivo de
aproveitar este material, rico em proteina e lipidios (BORGHESI et al., 2013; LIMA, 2013)

O processamento de peixes em particular a producdo de filés e porcbes de peixe gera
uma quantidade substancial de subprodutos com teor de proteinas semelhantes ao de musculo
de peixe. Assim, a recuperacdo dessas proteinas e sua utilizacdo para preparar filmes
biodegradaveis representam uma valiosa alternativa para a modernizacdo de subprodutos da
industria de peixe (PIRES et al., 2011).

A maior justificativa de montar sistemas de aproveitamento dos residuos nas industrias
é de ordem econdmica e preservacionista, sendo este residuo fonte de nutriente de baixo custo
(OETTERER et al.; 2003). Muitos estudos tém sido realizados para utilizar as grandes
guantidades de proteina, 6leo, minerais, carboidratos e acidos nucléicos provenientes de co-
produtos da pesca (PASCHOALICK etal., 2003; JUN et al., 2004; FONTANA et al., 2009;
MARTINS et al, 2009; KIM; WIJESEKARA, 2010; NGO et al., 2012).
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3.2 CORVINA: Micropogonias furnieri (Desmarest, 1823)

A corvina Micropogonias furnieri (Desmarest, 1823) (Figura 1) é considerada uma das
espécies mais tradicionais capturadas pela pesca no Brasil, Argentina e Uruguai (ELSDON;
GILLANDERS, 2002). Esta espécie é onivora, mostrando preferéncia por pequenos
crustaceos, como camardes e caranguejos. Em relacdo ao ciclo de vida, os individuos jovens
migram para 0s estuarios, enquanto os adultos migram para areas costeiras para se
reproduzir. A populacdo de corvina varia ao longo do ano, como resultado da migragédo e da
disponibilidade de alimentos (COSTA; ARAUJO, 2003).

Figura 1. Corvina: Micropogonias furnieri (Desmarest, 1823)

Fonte: FAO (2016)

No Brasil, € uma das principais espécies no setor da pesca (HAIMOVICI;
IGNACIO, 2005), com capturas anuais mais de 40.000 toneladas (MPA, 2010). O tamanho do
corpo, alta longevidade e baixa taxa de crescimento (ISAAC, 1988) fazem desta espécie
especialmente vulneravel a pesca. A espécie é atualmente considerada sobre-explorada no
Brasil (VASCONCELLOS; HAIMOVICI, 2006). A composicdo fisico quimica da corvina
(Tabela 1) varia em funcdo das estacbes do ano, estas variaches também podem ocorrer
devido a fatores como sexo, tamanho, ciclo reprodutor e alimentagdo (CENTENARO, 2007).

Tabela 1. Composi¢éo fisico quimica da corvina: Micropogonias furnieri (Desmarest, 1823)
inteira.

Umidade (%) Proteinas (%) Lipideos (%) Cinzas (%) Autores
78,00 18,80 1,20 1,10 Bonacina; Queiroz. (2007)
80,10 15,60 0,80 1,00 Fontana et al. (2009)

81,73 16,51 0,62 0,54 Zavareze et al. (2014)
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3.3 PROTEINAS DE PEIXE

A proteina de peixe tem sido utilizada na elaboracdo de materiais de embalagens
devido a sua abundancia, biodegradabilidade, valor nutritivo, propriedades funcionais
notdveis, e sua estrutura especifica heterogénea (GERRARD, 2002; ROSTAMZAD et al.,
2016).

Filmes a base de proteinas de pescado tém propriedades de barreira ao oxigénio e
diéxido de carbono com baixa condicdo de umidade relativa, em comparacdo com filmes
sintéticos. As propriedades dos filmes & base de proteinas dependerdo de vérios fatores tais
como a fonte de proteinas, pH da solucdo, plastificantes, condi¢fes de preparacdo e de
substancias incorporadas nas solucdes de formacdo de pelicula (CUQ et al.,, 1995;
MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000; SOBRAL, 2000; GERRARD, 2002;
PRODPRAN et al., 2007; ROSTAMZAD et al., 2016)

A composi¢do do musculo comestivel de peixes e moluscos varia entre 70-85 g/100 g
de umidade, 20-25 ¢/100 g de proteina, 1-10 g/100 g de lipideo, e 1-1,5 ¢g/100 g de cinza ou
minerais. A composicdo proteica da carne de peixe pode variar em funcdo da espécie,
tamanho, sexo, época do ano, etc, porém, em geral o musculo contém cerca de 20% de
proteina. As proteinas musculares sdo classificadas de acordo com a solubilidade em proteinas
sarcoplasmaticas, miofibrilares e do estroma. As primeiras sdo hidrossollveis ou sollveis em
solucBes diluidas de sais de forga idnica (I < 0,1 M); as proteinas miofibrilares sdo soluveis
em solugdes salinas mais concentradas (I > 0,5 M), enquanto as estromaticas sdo insollveis
em agua e solugdes salinas, porém uma fracdo solubiliza-se em éalcali. (OGAWA; MAIA,
1999, BEIRAO et al., 2000).

Os principais componentes das proteinas estruturais sdo: actomiosina, tropomiosina,
miosina e actina. Sendo a actina e a miosina as proteinas de maior importancia principalmente
pelas suas propriedades funcionais. A miosina é responsavel por uma série dessas
propriedades como: a gelificacdo, retencdo de &gua e de emulsificagio (RAGHAVAN;
KRISTINSSON, 2008). A miosina e a actina tém a capacidade de formar géis sob
determinadas condigfes, em um processo que envolve desnaturacdo parcial seguida de
agregacao, devida a associacdes moleculares.

As proteinas miofibrilares de masculos de peixe tém sido amplamente utilizadas como
material de formacdo de pelicula (PASCHOALICK et al., 2003; CHINABHARK et al., 2007;
PRODPRAN et al., 2007; ARTHARN et al., 2009; LIMPAN et al., 2010; TAO et al., 2015;
WENG; ZHENG, 2015; KAEWPRACHU et al., 2016; ROSTAMZAD et al., 2016)
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Para preparar o filme de proteinas miofibrilares, o pH da solugdo necessita ser
ajustado para cima ou para baixo do ponto isoelétrico da proteina para completar a
solubilizacdo (IWATA et al., 2000). Para serem usadas no processo de elaboracéo de filme, as
proteinas miofibrilares tém que ser preparada de forma adequada, empregando-se processos
analogos ao preparo de surimi, onde a lavagem do musculo com agua destilada se faz
conveniente para eliminar as proteinas sarcoplasmaticas. Depois disso, 0 material deve ser
triturado e passado numa peneira fina, para eliminacdo das proteinas do estroma (proteinas
insolUveis) obtendo-se assim, uma pasta fina constituida de proteinas miofibrilares (CUQ et
al., 1995; MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000; LIMPAN et al, 2010).

3.4 FILMES

Coberturas séo finas camadas de material aplicadas e formadas diretamente sobre a
superficie do produto, enquanto filmes sdo definidos como materiais aplicados ao produto
apos serem formados separadamente (GALLO et al., 2000). Os filmes podem ser classificados
em comestiveis e/ou biodegradaveis, dependendo dos constituintes utilizados para sua
producdo e da quantidade das substancias empregadas.

Os filmes sdo preparados a partir de materiais bioldgicos que atuam como barreira a
elementos externos, pois podem proteger os produtos embalados de danos fisicos e
biolégicos, assim como impedem a volatilizacdo de compostos e a perda de umidade,
aumentando a vida util do produto (RHIM; NG, 2007; KAEWPRACHU et al., 2016). Filmes
comestiveis ou coberturas vém sendo aplicadas ha décadas para proteger alimentos e tornar 0s
produtos atrativos ao consumidor. Desde o inicio do século XX, os filmes comestiveis tém
sido utilizados para evitar a perda de agua nos alimentos e adicionar brilho a superficie de
frutas e hortalicas (PAVLATH; ORTS, 2009; BALDWIN; HAGENMAIER, 2012).

Um grande aumento no nimero de pesquisas vem sendo realizadas envolvendo filmes
(PASCHOALICK et al., 2003; CHINABHARK et al., 2007; PRODPRAN et al., 2007;
ARTHARN et al., 2009; NUTHONG; BENJAKUL; PRODPRAN, 2009; LIMPAN et al.,
2010; AHMAD et al., 2012; ZAVAREZE et al., 2012; PHAKAWAT et al., 2015; RUBILAR
et al., 2015; TAO et al.,, 2015; WENG; ZHENG, 2015; KAEWPRACHU et al., 2016;
ROSTAMZAD et al., 2016) para prolongar a vida comercial e melhorar a qualidade de
alimentos frescos, congelados e industrializados, devido aos seguintes fatores: preocupacoes
ambientais sobre o descarte de materiais ndo renovaveis de embalagem; aumento das

exigéncias dos consumidores por alimentos frescos como frutas e vegetais minimamente
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processados; oportunidades para a abertura de novos mercados as matérias-primas formadoras
de filmes (DIAB et al., 2001).

Entre os biopolimeros naturais mais utilizados, estdo as proteinas, as quais apresentam
algumas vantagens, pois sdo provenientes de fontes renovaveis e sdo capazes de formar uma
matriz continua e coeza (RHIM; NG, 2007, KAEWPRACHU et al., 2016, ROSTAMZAD et
al., 2016). Filmes ou filmes biodegradaveis podem ser produzidos a partir de proteinas
(BERTAN et al., 2005a,b; CHO et al., 2007; TONGNUANCHAN et al., 2014; ZAVAREZE
et al, 2014, KAEWPRACHU et al., 2016), lipidios (DAVANCO et al, 2007,
CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014), polissacarideos (ANTONIOU et al., 2014) ou de uma
combinacdo destes polimeros (BINSI et al., 2013; KOWALCZYK; BARANIAK, 2014).

A funcionalidade e o desempenho dos filmes e revestimentos dependem de suas
propriedades mecanicas e de barreiras, que por sua vez dependem da composi¢ao do filme, do
processo de formacdo e o método de aplicacdo do produto (AHMAD et al.,, 2012). As
interacbes desses filmes com a &gua representam uma séria limitacdo tecnoldgica a sua
comercializacdo, uma vez que as propriedades dos filmes sdo afetadas pela variacdo da
umidade relativa do ar durante a sua estocagem ou o seu uso (THIRE et al., 2004).

A reduzida barreira de permeabilidade ao vapor de &gua é fator limitante,
principalmente, em filmes de matriz proteica, devido a propriedade hidrofilica das proteinas e
dos plastificantes (sorbitol, glicerol, etileno glicol, polietileno glicol, etc) geralmente
utilizados nas formulacdes. Assim sendo, a adicdo de lipideos, quer sob a forma de uma
emulsdo ou camada, vem sendo estudada como alternativa para diminuir a permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes (POMMET et al., 2003; FABRA et al., 2009).

Estudos utilizaram gelatina como matriz proteica com a adicdo de componentes
hidrofobicos (FERREIRA, 2006; DAVANCO et al., 2007; ANDREUCCETTI et al., 2009;
PEREZ-MATEOS et al., 2009; TONGNUANCHAN et al., 2015), proteina do soro do leite
(PEDRAZ et al, 2012; GALUS; KADZINSKA, 2016) bem como metilcelulose
(DEBEAUFORT et al., 2000); o que mostra que pesquisas voltadas para o melhorar a barreira
ao vapor de agua em filmes oriundos de proteinas miofibrilares contendo na composicédo
acidos graxos e surfactantes, sdo viaveis.

Em comparacdo com peliculas de gelatina, filmes de proteinas miofibrilares sé&o
melhores e mais resistentes a &gua por terem menores propriedades mecanicas. Além disso, as
peliculas de gelatina exibem maior solubilidade a agua, principalmente devido a interacdes

fracas envolvidas na matriz do filme tais como ligacdes de hidrogénio (HOQUE et al., 2010).
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3.5 EMULSAO E FILMES EMULSIONADOS

Filmes emulsionados sdo caracterizados pela presenca de lipidios dispersos
uniformemente na matriz continua e obtidos atraves de uma homogeneizacdo lipidica na
solucdo proteica, formando uma emulsdo, com auxilio de surfactantes (SHERWIN et al.,
1998; BRAVIN et al., 2004; ANDREUCCETTI et al., 2011; KOWALCZYK; BARANIAK,
2014).

Os lipidios sdo utilizados devido ao seu carater hidrofobico e as suas propriedades
fisico-quimicas. A estrutura quimica, grau de saturacdo, estado fisico (s6lido ou liquido),
tamanho da cadeia e dimensdo dos cristais, determinam o grau de eficiéncia na interacdo da
particula lipidica com os outros componentes do filme, como proteinas e polissacarideos
(GALLO et al., 2000; McHUGH, 2000).

As dispersdes fluidas, as emulsdes e as espumas sao estabilizadas por tensoativos ou
surfactantes, que sdo proteinas ou polimeros com propriedades anfifilicas. S0 moléculas com
uma extremidade polar adsorvida na fase aquosa e a outra extremidade apolar, dissolvida na
fase lipidica. Migram para a interface, diminuindo tensdo superficial, estabilizando-a
(KABALNOV, 2001).

As propriedades de barreira dos filmes emulsionados sé&o influenciadas pela natureza
do surfactante, tamanho e dispersdo das gotas de lipidio formadas na matriz hidrofilica. O
tamanho das gotas de lipidios influencia diretamente na estabilidade das emulsdes e
consequentemente nas propriedades dos filmes. Isso porque, a formacdo de gotas grandes
pode levar a coalescéncia e floculagdo das micelas lipidicas formadas (BRAVIN et al., 2004;
PENG et al., 2013; TONGNUANCHAN et al., 2014).

As forcas intermoleculares de repulsdo entre as substancias hidrofobicas e hidrofilicas
nos filmes emulsionados dificultam a inclusdo dos globulos de lipidios na estrutura
filmogénica, apresentando heterogeneidade na distribuicdo e no tamanho dos componentes
hidrofébicos. Essa separacdo estabelece um caminho mais tortuoso ou um aumento da
distancia para a difusdo das moléculas quando comparadas com uma matriz composta apenas
por substancia hidrofilica (FAIRLEY et al., 1997). Devido a esta dificuldade os sistemas
emulsionados séo geralmente instaveis e a adi¢cdo de surfactantes é frequentemente necessaria
para melhorar esta estabilidade (ADAMSOM, 1997; SINGH; HAMME; WARD, 2006).
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3.6 ACIDOS GRAXOS

Os acidos graxos sdo compostos que contém uma cadeia alifatica e um grupo acido
carboxilico. A maioria dos &cidos graxos da natureza apresenta entre 14 e 24 carbonos,
costumam ser classificados como saturados e insaturados, sendo que o0s insaturados
apresentam ligacdo dupla. Os principais &cidos graxos encontrados na natureza s&o o laurico,
0 palmitico e o estearico.

Mais de 99% dos acidos graxos encontrados em plantas e animais séo esterificados
com glicerol. Acidos graxos livres ndo sdo comuns em tecidos vivos, pois apresentam
citotoxidade devido a sua capacidade de romper a organizacdo da membrana celular. Quando
estdo esterificados com glicerol, sua atividade e sua toxidade diminuem. Os acilglicerdis
existem como mono, di e triésteres, sendo conhecidos como monoacilglicerois, diacilglicerois
e triacilglicerois, respectivamente. Desses trés, os triacilglicerois, como o &cido esteérico, sdo
0s mais comuns em alimentos (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2010).

Muitos pesquisadores tém estudado o efeito da adicdo de componentes lipidicos nas
propriedades mecanicas e de permeabilidade de filmes elaborados a partir de proteinas ou
polissacarideos. De acordo com McHugh (2000), filmes formados somente a base de lipidios
promovem uma boa barreira ao vapor de agua, mas para obté-lo é frequentemente necesséria a
utilizacdo de solventes organicos ou altas temperaturas. O &cido estedrico um produto natural
e os filmes preparados a partir desse acido graxo sdo mais compativeis com o meio ambiente
que os preparados a partir de produtos quimicos sintetizados (KARNNET et al., 2005).

Dentre 0s varios produtos quimicos, o &cido estearico, também tem o potencial de ser
utilizado na modificacdo de filmes. Os segmentos de hidrocarbonetos de cadeia longa do
acido estearico podem atuar como um plastificante para o sistema. Isto sugere que as funcdes
do &cido estearico, tanto como agente modificador como plastificante. Dado que o acido
estearico é um produto natural, os filmes preparados a partir de proteinas de peixes e acido
estearico ndo agridem o meio ambiente como as embalagens elaboradas a partir de produtos
quimicos sintetizados (KARNNET et al., 2005). Na Tabela 2 estdo demonstradas algumas

propriedades quimicas e fisicas do acido estearico.
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Tabela 2. Algumas propriedades quimicas e fisicas do acido estearico.

. Viscosidade* Densidade*  Ponto de indice de
Nome  Formula Estrutura (cP,110°C)  (g/cm®80°C) fusio* (°C) refracio*(nD 70)
Acido
estearico CigH3602 CH 3(CH 2)16COOH 4.24 0.8390 69.6 1.4337

Fonte: GUNER; YAGCI; ERCIYES, 2006 / * a 60°C

Acidos graxos saturados sio mais efetivos no controle de migracdo de umidade que os
acidos graxos insaturados. Isso porque, os &cidos graxos insaturados apresentam um maior
grau de mobilidade devido as duplas ligacbes do que os acidos graxos saturados, o que
favorece a difusividade molecular da 4gua na estrutura.

Os filmes compostos de proteinas e lipidios apresentam a vantagem de terem boa
barreira ao vapor de agua e filmes hidrofilicos apresentam boa barreira a gases, além de
propiciar boas propriedades mecéanicas (AMARANTE, BANKS, 2001). Filmes compostos de
proteinas ou polissacarideo adicionados de lipidios, gelatina, triacetina e &cidos graxos
(FAKHOURI e GROSSO, 2003; BERTAN et al., 2005a; DAVANCO et al., 2007), farinha de
amaranto e acido estearico (COLLA et al., 2006), gelatina de peixe e 0Oleo de palma
(PHAKAWAT et al., 2015), apresentam menor permeabilidade ao vapor de agua quando
comparados a filmes de proteinas do soro de leite (ANKER et al., 2002; GALUS;
KADZINSKA, 2016), caseinatos (AVENA-BUSTILLOS; KROCHTA, 1993), gltten de trigo
(GONTARD et al., 1994; POMMET et al., 2003), a4gar e amido (PHAN THE et al, 2009) e
zeina (WELLER et al., 1998). O mesmo comportamento foi observado em filmes compostos
de polissacarideos e lipidios, elaborados com metilcelulose (DEBEAUFORT; VOILLEY,
1995; GALLO et al., 2000; GARCIA et al., 2000; AYRANCI; TUNC, 2001) e hidroxi-propil-
metilcelulose (KAMPER; FENNEMA, 1984).
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3.7 SURFACTANTES

Os surfactantes sdo compostos que apresentam atividade na superficie da interface
entre duas fases, tais como ar-agua, 0leo-agua e na superficie de solidos; conhecidos como
agentes tensoativos. Tais compostos caracterizam-se por possuir duas regides distintas na
mesma molécula: uma regido polar hidrofilica e outra regido ndo polar hidrofébica
(MINATTI, 2005).

Os principais surfactantes (ou tensoativos) podem ser de dois tipos: os polimeros e as
pequenas moléculas anfifilicas (estas costumam ser chamadas também de emulsificantes). A
parte hidrofébica de uma pequena molécula anfifilica geralmente é uma cadeia aliféatica.
Existe uma grande diversidade de partes hidrofilicas. Em um surfactante classico, o sabéo
comum, a porcao hidrofilica € um grupo carboxila ionizado. A maioria das substancias
anfifilica ndo é muito soltvel, nem em agua nem em 6leo, sofrendo menos repulsdo por esses
solventes quando uma de suas partes estd em ambiente hidrofilico (dgua) e a outra, em um
ambiente hidrofébico (6leo), ou seja, em uma interface 6leo/agua. Elas também adsorvem em
interfaces ar-agua e em algumas interfaces sélido-4gua. Em solucdo, elas tendem a se
associar, formando micelas (Figura 2) a fim de minimizar as interacGes de repulsdo com o0s
solventes (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2010). As caudas hidrofobicas tendem a
se reunir umas as outras enquanto as cabecas hidrofilicas proporcionam pelicula externa

protetora conforme pode ser observado na Figura 2.

Figura 2. Representacédo grafica de uma micela de surfactante resultando uma gota de
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Fonte: DHAYMERS, 2005.
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3.7.1 Concentracdo Micelar Critica (CMC)

Em solucdes com baixas concentracdes de tensoativos, estes tendem a ficar separados,
como mondmeros e migram para as interfaces existentes, como agua/dleo, agua/ar ou
agua/solo. Quando ocorre a saturacdo das interfaces e a concentracdo de tensoativos continua
a ser incrementada, ocorre a formagéo de micelas (Figura 3). A concentragéo em que ocorre a
formacéo de micelas é conhecida por Concentracdo Micelar Critica (ROSSI et al., 2006). Esse
fendmeno demonstra a importancia da concentracdo do tensoativo a ser utilizada na

elaboracdo da solugéo filmogénica.

Figura 3. llustracdo do processo de miceliza¢do do SDS em solucdo aquosa.
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Fonte: MINATTI, 2005; SANTOS, 2013

3.7.2 Balanco Hidrofilico e Lipofilico (BHL)

Griffin, em 1954, conceituou o Balanco Hifrofilico-Lipofilico (BHL) como uma
metodologia para quantificar os efeitos das contribuicdes causadas pela parte polar e apolar
dos tensoativos. O balan¢o hidrofilico e lipofilico (BHL) é outra caracteristica importante dos
surfactantes. O BHL é descrito pelo nimero que fornece a relativa afinidade da molécula de
surfactante pelo 6leo na fase aquosa (DAVIS, 1994).

Os surfactantes podem ser classificados quanto ao balanco hidrofilico-lipofilico
(BHL), determinado a partir de sua estrutura molecular, ou melhor, seus grupamentos
lipofilicos e hidrofilicos. Os surfactantes mais hidrofobicos apresentam um baixo valor de
BHL, sendo solGveis em 6leo, enquanto que os compostos com elevado valor de BHL, como
0 dodecil sulfato de sodio (SDS), possuem um carater hidrofilico mais pronunciado, sendo
solGveis em 4gua (ARAUJO, 2001). E importante conhecer o valor do BHL, pois deste deriva

sua aplicacgéo e a correta solubilidade na matriz de incorporacéo.
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3.7.3 Dodecil Sulfato de Sédio [SDS (BHL=40)]

O Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) é um subproduto do 6leo de palma, produzido
principalmente na Malasia e na Indonésia. O SDS é um surfactante anidnico com massa molar
288.4 g.mol™. Sua férmula é C1, H2sSOsNa. Em temperatura ambiente ele se apresenta como
um solido branco. E uma molécula anfipatica, onde uma parte é solivel em agua e a outra
ndo. O grupo sulfato confere a molécula do SDS a classificacdo de surfactante aniénico e sua
acao surfactante se deve as propriedades elétricas e a forma da molécula. O grupo aniénico
sulfato possui carga negativa e tem grande afinidade pela agua, um solvente polar. O grupo
alquila linear de doze carbonos é praticamente apolar, portanto, tem pouca afinidade pela agua
e grande afinidade por compostos hidrofobicos. Por conseguinte, as moléculas de SDS
recobrem particulas apolares organizando-se de tal forma que os grupos alquil, apolares,
permanecam em contato com as superficies hidrofobicas das particulas, e os grupos sulfato,
ibnicos, permanecem em contato com a fase aquosa (VAN HAMME; SINGH; WARD, 2006;
OLIVEIRA, 2011, SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 2016). Varias sio as
aplicacdes do SDS, como na industria de detergentes, farmacéutica, petroquimica, laboratorial
médica e outras. Na area de ciéncia e tecnologia de alimentos é utilizado também para
facilitar a incorporacdo de lipideos em solucGes proteicas nos processos de elaboracdo de
filmes. Inumeras sdo as pesquisas de filmes emulsionados utilizando SDS como surfactante
(FAIRLEY et al., 1997; RHIM et al., 2002; FERREIRA, 2006; DAVANCO et al., 2007;
TONGNUANCHAN et al., 2011; ZUNIGA et al., 2012; RUBILAR et al., 2015). A Figura 4

mostra a estrutura quimica do SDS.

Figura 4. Estrutura quimica do SDS
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Fonte: OLIVEIRA, 2011.
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3.8 PROPRIEDADES DOS FILMES

3.8.1 Espessura

O controle da espessura dos filmes é requerido para uniformidade, repetibilidade das
medidas e validacdo das comparagdes de propriedades entre variados tipos de filmes
(GENNADIOS et al., 1993), logo, seu controle é importante, visto que a espessura dos filmes
influencia nas suas propriedades, especialmente nas de barreira ao vapor de &gua e
propriedades mecanicas, uma vez que, a medida que se aumenta a espessura, maior é a sua
permeabilidade ao vapor de agua e mais resistentes sdo os filmes (CUQ et al., 1996;
OLIVEIRA et al., 1996; XIE et al., 2002).

3.8.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas permitem avaliar a capacidade da embalagem em manter
sua integridade durante a estocagem e assim proteger o alimento embalado. Os filmes devem
ser resistentes a ruptura, com o objetivo de reforcar a estrutura dos alimentos embalados e
flexiveis para se adaptarem as eventuais deformacdes dos alimentos sem que ocorra a ruptura
(GUILBERT et al., 1996).

Elongacdo (%) e resisténcia a tracdo (MPa) sdo os principais testes utilizados para
medir as propriedades mecéanicas de filmes. A elongacdo é a habilidade do filme em se
estender, expresso em porcentagem, antes da quebra sob tensdo. Resisténcia a tracdo (RT) é a
resisténcia oferecida pelo material a ruptura sob tensdo de tracdo (GONTARD et al., 1994;
OLIVEIRA, 1996; SARANTOPOULOS et al., 2002; CANEIRO-DA-CUNHA et al., 2009).

3.8.3 Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de adgua é considerada uma das propriedades de barreira de
materiais e que tem haver com a migracao de umidade. Esta propriedade depende da estrutura
do polimero, tipo de solvente, aditivos e outros. Pode ser influenciada pela espessura do filme,
concentracdo de plastificante e proteinas. O seu conhecimento & imprescindivel para eventuais
aplicacdes dos filmes como embalagens. A migracdo de vapor de agua € um dos principais
fatores de alteracdo da qualidade sensorial e da estabilidade na estocagem (GONTARD et al.,
1995).
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3.8.4 Solubilidade e intumescimento

A solubilidade e intumescimento em agua sdo propriedades importantes dos filmes no
que se refere ao seu emprego, torna-se assim, necessario conhecer a resisténcia e o
comportamento do material & &gua e o produto no qual sera aplicado. A solubilidade é uma
medida da resisténcia a dgua e fornece informagfes a respeito da quantidade de material
hidrossoluvel presente nos filmes. O indice de intumescimento é a medida da capacidade de
retencdo de agua de um filme/biopolimero (PEREZ-GAGO; KROCHTA, 2001; LEE et al.,
2004; RHIM et al., 2009).

3.8.5 Transmissdo de luz e transparéncia

Propriedades Opticas de filmes sdo um atributo importante que influencia a sua
aparéncia, o valor comercial, e sua adequacdo para varias aplicacfes em alimentos. (AHMAD
etal., 2012; PEREDA et al., 2012).

A transmissdo de luz ou transmitdncia (%) de um filme é definida como a
porcentagem total de luz incidente que é transmitida através do material. Um material
transparente é definido como aquele que apresenta transmitancia acima de 90%. A
transmissdo de luz, no entanto, ndo reflete a qualidade de luz transmitida, pois mesmo para
um material com elevada transmissdo de luz pode-se observar uma imagem mal definida
através do mesmo (SARANTOPOULOS et al, 2002).

3.8.6 Cor

As propriedades Opticas dos filmes influenciam a apresentacéo do produto embalado e
estdo relacionadas a cor, brilho e transparéncia dos filmes. A cor é um dos principais atributos
de qualidade que afeta a percepcdo do consumidor, sendo normalmente avaliada o parametro
L* variando de 0 (preto) a 100 (branco), a* do verde (-) ao vermelho (+) e b* do azul (-) ao

amarelo (+), h* &ngulo de tonalidade, C* valor de croma e a diferenca total de cor (AE).
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3.8.7 Anélises térmicas

Através das propriedades térmicas pode-se determinar a mobilidade de uma cadeia
polimérica, que esta diretamente ligada as caracteristicas fisicas do material, tais como a
fragilidade e resisténcia (LUCAS et al. 2001). Dentre as principais técnicas termo-analiticas
podem-se destacar a Andlise Termogravimétrica (TGA) e a Andlise Térmica Diferencial
(DTA).

TGA é uma técnica em que a massa de uma amostra € monitorada durante a variacao
de temperatura (ou do tempo a temperatura constante). Os principais itens medidos nesta
técnica incluem: a evaporacdo, sublimacdo, decomposicéo, oxidacao, dentre outras. A medida
destas variacOes é realizada por uma termobalanca. E DTA ¢ a técnica em que a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia € medida enquanto ambas estdo sujeitas a um
programa de temperatura controlada (LUCAS et al., 2001; KENKEL, 2003).

A andlise de TGA e DTA sdo andlises importantes na caracterizagdo de filmes
biodegradaveis, pois fornecem informacdes a respeito da estabilidade térmica e da degradacéo

dos filmes.

3.8.8 Difragao de Raio-X (DRX)

DRX ¢ a variacdo da intensidade dos raios-x espalhada e difratada com o angulo,
fornecendo informac@es sobre a distribuicdo da densidade eletrdnica e, portanto, das posicdes
atémicas dentro do material, caracterizando se 0 mesmo é amorfo ou cristalino (BEZERRA,
2014). A andlise de difracdo de raios-X é muito utilizada no estudo da estrutura dos
polimeros, tendo em vista que presenca de material cristalino em polimeros influencia
fortemente suas propriedades. (FARAGO et al., 2008; FAKHOURI, 2009; ROSTAMZAD et
al., 2016). A presenca de picos difusos e largos caracteriza a presenca de material amorfo,
cujas moléculas sdo desordenadas e com bandas dispersas (alargadas) em virtude do estado
amorfo. Ao passo que materiais cristalinos por estarem em um estado altamente ordenado

produzem picos afiados e definidos.
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3.8.9 Caracterizacao microscopica da superficie do filme

Muitos dos componentes estruturais em filmes sdo de tamanho na gama de micron e,
portanto, ndo podem ser observado diretamente a olho nu (por exemplo, as micelas do
surfactante, os cristais de gordura e de agregados de proteina). Assim, o estudo da
microestrutura dos filmes é crucial para compreender e conceber as suas propriedades fisicas
e/ou quimicas (ZUNIGA et al., 2012; McCLEMENTS, 2016).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 MATERIAL
4.1.1 Matéria-prima

Foram utilizados subprodutos, aparas de filetagem (Figura 5) do processamento de
corvina (Micropogonias furnieri) doados pela industria G-Pesca localizada no municipio de
Braganga-PA. As aparas foram acondicionadas em embalagens de polietileno, armazenadas
em caixa isotérmica com gelo em escama e transportadas para o Laboratério de Produtos de

Origem Animal (LAPOA) da Universidade Federal do Para.

Figura 5. Filés de corvina (1) e as aparas da filetagem (2)

) ()

Fonte: imagens cedidas pela industria G-Pesca
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4.2 METODOS

4.2.1 Pré-tratamento da matéria-prima

No laboratério as aparas foram higienizadas por imersdo em agua clorada a 5 ppm
(mg/L) durante 5 minutos e lavadas com &gua destilada. Foram removidas as espinhas e 0s
residuos de pele das aparas, posteriormente foram prensadas manualmente para retirada do
excesso de agua. Em seguida foram trituradas em processador cutter, por 60 segundos,

acondicionadas em sacos de polietileno, embaladas a vacuo e congeladas a -18°C.

4.2.2 Obtencao das proteinas miofibrilares

Para obter as proteinas miofibrilares de peixe foi utilizada metodologia proposta por
Zavareze et al. (2012). O musculo foi descongelado sob refrigeracdo e misturado com 5
volumes de solucéo de cloreto de sédio 50 Mm a 7°C por 5 minutos e centrifugado a 10.000
rpm durante 3 minutos a 4°C em centrifuga refrigerada (Thermo Fisher, Multifuge X1R). O
processo de lavagem com solucdo salina foi realizado trés vezes.

Ap0s essa etapa, a proteinas miofibrilares obtidas foram colocadas em bandejas de ago
inoxidavel, congeladas a -18°C e submetidas a liofilizacdo (Liotop, L101) a -60°C por 48
horas. Posteriormente as proteinas liofilizadas (Figura 6) foram peneiradas (Tyler 20 de 0,84

mm), pesadas, embaladas a vacuo e mantidas a -18°C até a producao dos filmes.

Figura 6. Proteinas miofibrilares liofilizadas de corvina.

Fonte: o autor
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ApoOs a etapa de extracdo e liofilizagdo, o rendimento das proteinas miofibrilares foi
calculado pela relacdo entre a proteina final liofilizada e a quantidade inicial de matéria-prima
(obtida apods higienizacdo e remocédo de espinhas e peles) (Equacdo 1) e expresso em g de
proteinas miofibrilares liofilizadas/100g de musculo (KAEWRUANG et al., 2013).

massa final

R (%) = X100 Equacao (1)

massa inicial

Onde, massa final = proteina final liofilizada; massa inicial = residuo imido.

4.2.3 Caracterizacdo da matéria prima in natura e proteinas miofibrilares liofilizadas

- Umidade: realizada pelo método gravimétrico de acordo com a metodologia 932.12 da
AOAC (1997), por secagem em estufa a 105°C até peso constante;

- Proteina bruta: determinacdo do nitrogénio total pelo método de Kjeldahl, multiplicando o
valor obtido pelo fator 6,25 de acordo com a metodologia 940.25 da AOAC (1997);

- Lipideos: determinados pelo método Soxlet, usando éter de petréleo como extrator de
acordo com a metodologia 922.06 da AOAC (1997);

- Cinzas: determinado através do método gravimétrico, por calcinagdo em mufla a 550°C; de
acordo com a metodologia 938.08 da AOAC (1997);

4.2.4 Definicdo das condic¢des 6timas no processo de obtencdo do filme

Para estabelecer as concentracdes de proteinas miofibrilares, acido graxo (estearico) e
surfactante (SDS) para a obtencdo do filme, foi utilizado um planejamento fatorial completo
23, constituido por ensaios lineares nos niveis —1 e +1, pontos axiais a e -a, definidos em 1,68
e -1,68, respectivamente, e repeticdes no ponto central (nivel 0). Os pontos centrais servem
para estimar o erro experimental e determinar a precisdo da equacdo polinomial. Os pontos
axiais (+a) sao utilizados para a ampliacdo do modelo linear, tornando-0 quadratico. O valor
de a ¢é fungdo do niimero de varidveis independentes (k) (Equagéo 2) (BARROS NETO et al,;
2001).
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Equacéo (2)

Onde: K = variaveis independentes. Como séo trés variaveis independentes, o valor de a é 1,6818.

A definicdo dos niveis das variaveis estudadas descritas na Tabela 3 foi baseado na
literatura (MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000; KARNNET et al., 2005;

DAVANCO et al., 2007; LIMPAN et al, 2010).

Foram realizados 17 experimentos (Tabela 3), sendo 8 ensaios fatoriais (combinacao

entre os niveis £1), 3 ensaios no ponto central (trés variaveis no nivel 0) e 6 ensaios nos niveis

axiais = a. Tendo como variaveis de entrada (independentes): as concentragdes de proteinas

miofibrilares liofilizadas (PM), acido esteérico (AE) e dodecil sulfato de sodio (SDS).

As varidveis dependentes estudadas foram: permeabilidade ao vapor de agua,

resisténcia a tracdo e porcentagem de elongacéo, avaliadas conforme o item 6.2.

Tabela 3. Planejamento fatorial completo composto central rotacional

(2°) com valores reais e codificados

Ensaios PM AE SDS

1 1,5(-1) 10 (-1) 60 (-1)

2 1,5 (-1) 10 (-1) 80 (+1)

3 1,5(-1) 30 (+1) 60 (-1)

4 1,5 (-1) 30 (+1) 80 (+1)

5 2,5 (+1) 10 (-1) 60 (-1)

6 2,5 (+1) 10 (-1) 80 (+1)

7 2,5 (+1) 30 (+1) 60 (-1)

8 2,5 (+1) 30 (+1) 80 (+1)

9 1,15 (-1,68) 20 (0) 70 (0)

10 2,84 (1,68) 20 (0) 70 (0)

11 2 (0) 3,18 (-1,68) 70 (0)

12 2 (0) 36,82 (1,68) 70 (0)

13 2 (0) 20 (0) 53,18 (-1,68)

14 2 (0) 20 (0) 86,82 (1,68)
15 (C) 2 (0) 20 (0) 70 (0)
16 (C) 2 (0) 20 (0) 70 (0)
17 (C) 2 (0) 20 (0) 70 (0)

* PM: concentracédo de proteinas miofibrilares liofilizadas; AE: concentragdo de

acido estearico; SDS: concentracao de dodecil sulfato de sodio .
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Para a andlise dos resultados experimentais, foi utilizada a Metodologia de Superficie
de Resposta para verificar o comportamento do sistema, no qual estardo combinadas as
varidveis independentes e as variaveis dependentes (respostas). Para cada resposta foi
verificada a significancia das varidveis ou interacfes na equacao polinomial descrita na
Equacdo 3. Apds a exclusdo dos efeitos ndo significativos, obtiveram-se as equagOes e
graficos de influéncia, das varidveis proteinas miofibrilares/acido estearico/SDS, sobre as
variacOes de PVA, resisténcia a tracdo e porcentagem de elongacdo. Com os dados, foram
estabelecidas as concentracbes de proteinas miofibrilares, acido graxo e surfactante no
processo de obtencdo do filme, ou seja, uma regido que apresentasse condi¢cdes compativeis
entre as respostas, como baixos valores de PVA e altos de RT e E.

Y = Bo + 1 (PM) + 11 (PM)? + B, (AE) + B2 (AE)? + B3 (SDS) + P33(SDS)?
+ B1,(PM x AE) + By3(AE x SDS) + B13(PM x SDS)
Equacao (3)
4.2.5 Elaboracéo dos filmes

Os filmes foram obtidos de acordo com Davanco et al. (2007) com adaptacGes. A
producdo iniciou com o preparo da solucdo filmogénica (SF) onde as proteinas miofibrilares
em diferentes concentracdes foram misturadas com é&gua destilada (peso/volume). Foi
adicionado 30% de glicerol, em seguida diferentes concentracdes de acido estearico e SDS,
conforme planejamento fatorial completo (Tabela 3). O pH da solucdo foi ajustado para 12
com hidréxido de s6dio 2M.

A solucéo final foi homogeneizada a 10.000 rpm por 5 minutos com homogeneizador
Turratec (Tecnal, TE-102), em seguida colocada em banho-maria a 70°C durante 30 minutos,
obtendo-se a solucdo filmogénica.

Através do método casting, 130 mL da solugdo filmogénica foi adicionada em suporte
de silicone no formato circular de 22 cm de didametro por 3 cm de altura e seca em estufa
incubadora (Quimis, Q315M) por cerca de 16h a 30°C. Apds a secagem, os filmes foram

acondicionados em sacos de polietileno a temperatura ambiente.
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4.2.6 Caracterizacao do filme
4.2.6.1 Espessura

As espessuras dos filmes foram medidas utilizando-se um micrémetro digital com
resolucdo de 0,001 mm (Insize, modelo IP54). Foram selecionados oito locais aleatorios em
torno de cada filme obedecendo a um afastamento da borda de 60 mm (ZAVAREZE, 2012).

4.2.6.2 Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo (RT) e porcentagem de alongamento na ruptura (E) dos filmes
foram determinadas empregando-se metodologia ASTM D882-91 (ASTM, 1996) em
texturdmetro (QTS, Brookfield). As medidas foram conduzidas em temperatura ambiente. A
separacdo inicial das garras e a velocidade da probe foram de 50 mm e 1 mm.s?,
respectivamente, de acordo com metodologia descrita por Zavareze (2012). As amostras
foram cortadas em tiras de 100 mm de comprimento e 25 mm de largura. A resisténcia a
tracdo (RT) e a porcentagem de elongacdo (E) foram calculadas pelas Equagdes 4 e 5,

respectivamente.

RT = FTm Equagio (4)

Onde: RT: resisténcia a tragcdo (MPa); Fm: forca maxima no momento da ruptura do filme (N); A: area da seccéo
transversal do filme (m?).

E = dr X100 Equacéo (5)

dinicial

Onde: E: elongacdo (%); dr: distancia total no momento da ruptura (mm); diniciai: distancia inicial de separagdo
das garras (50 mm).

4.2.6.3 Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de adgua do filme foi determinada utilizando-se 0 método
modificado ASTM D882-95 descrito por Arfat et al. (2014). A amostra do filme foi selada
com adesivo de silicone na abertura circular de um recipiente de vidro de 4,5 cm de didmetro

e 7,0 cm de altura contendo 10 g de silica gel a 0% UR; 0 Pa de pressdo de vapor de agua a
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30°C. Estes recipientes de permeacdo foram colocados em dessecadores contendo agua
destilada a 30°C a 99% UR; 4244,9 Pa de pressdo de vapor de dgua a 30°C e pesados em

intervalos de 1h por um periodo de 10 horas. A PVA seréa calculada através da Equacéo 6.

Equacéo (6)

PVA= 7P

Onde: PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g m*s®Pal); W: ganho de peso pelo dessecante (g); X:
espessura do filme (mm); A: area da superficie do filme exposto (m?) t: tempo de incubagdo (horas); AP:
diferenca de pressdo parcial (Pa). Trés corpos de provas foram usados para testes de PVA.

4.2.6.4 Solubilidade e intumescimento

Para determinacdo da solubilidade, os filmes foram recortados em discos de 2 cm de
didmetro e determinada sua matéria seca inicial em estufa a 105 °C por 24 horas. Apos a
primeira pesagem, as amostras foram imersas em recipientes contendo 50 mL de &gua. Este
sistema foi agitado em incubadora shaker refrigerada com velocidade de 150 rpm por um
periodo de 24 horas, a 25°C. Apds este periodo, as amostras foram removidas e secas (105°C
por 24 horas) para determinar a matéria seca ndo dissolvida em agua (GONTARD et al.,
1994).

Na determinacdo do intumescimento do filme utilizou-se a metodologia de Lee et al.
(2004), onde uma amostra de 2cm de didmetro foi pesada e imersa em 75 mL de &gua
destilada e em seguida colocada em estufa incubadora (Quimis, Q315M) a 25°C por 6 h. Apds
este procedimento, o excesso de agua dos filmes foi removido com papel filtro e o filme foi
pesado novamente para calcular a quantidade de agua que foi absorvida durante as 6 h de
andlise. Desta forma, o intumescimento foi determinado como o ganho de peso da amostra

inchada dividido pelo peso inicial de sélidos secos.
4.2.6.5 Transmissdo de luz e transparéncia

A transmitancia de luz dos filmes foi medida na faixa do ultravioleta e do visivel (200
e 800 nm). Os corpos de prova foram cortados em retangulos e colocados no lado interno da
cubeta. A transparéncia foi determinada a 600 nm por meio da Equacgdo 7, de acordo com o
método ASTM D1746 descrito por Arfat et al. (2014). Os dois parametros foram
quantificados usando um espectrofotdmetro (Biospectro, modelo SP-22).
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—logT

Transparéncia = Equacdo (7)

Onde: T: transmitancia a 600 nm; e: espessura do filme (mm).

4.2.6.6 Cor

Determinada em colorimetro MINOLTA modelo CR 310, obtendo-se parametros de
L* (luminosidade), a* (intensidade do vermelho), b* (intensidade de amarelo), C* (valor do
croma), h* (Angulo de tonalidade) e a diferenca total de cor (AE*) calculado de acordo com a

Equacéo 8.

AE*=\/(AL")? + (4a*)? + (4b*)? Equacao (8)

Onde: A ¢ a diferenga dos pardmetros de cor da amostra do filme em relagdo ao padrdo branco (L:
95,59; a: -5,56; b: 8,16)

4.2.6.7 Analises térmicas: Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA/TGA)

A Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (DTA/TGA) foram efetuadas em
equipamento modelo DTG-60AH, da SHIMADZU, utilizando faixa de temperatura de 25 a
600°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de Nitrogénio de 40 ml/min, em
cadinho de alumina. A aquisicdo de dados dos registros e o tratamento destes foram obtidos
com o software TAG60, versdo 2.21, também da SHIMADZU. As anélises foram realizadas no
Laboratorio de Cromatografia do Programa de Pds-Graduacdo em Geologia e Geoguimica

(PPGG) do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para.
4.2.6.8 Difracdo de Raio-X (DRX)

As amostras foram analisadas no Laboratdrio de Difracdo de Raio-X do Programa de
Pds Graduacdo de Fisica da Universidade Federal do Para (PPGF/ UFPA). Cada amostra foi
depositada sobre um suporte de vidro préprio do equipamento e exposta a radiagdo Cu
(Kal1=1,540598 A) submetida a 40 kV de voltagem e uma corrente de 40 mA de 1 = 1,78897
x 10-1 nm, no difratdmetro: D8 Advance da Bruker com geometria Bragg-Brentano e detector
LynxEye, a um tempo de varredura de 0.4s na geometria Bragg-Brentano de 5 < 6 < 60.
Fenda divergente 0,6mm. Fenda Soller: 2,5°. Filtro Kp de Ni. A coleta dos difratogramas foi

realizada com passo angular de 0,02° e o tempo por passo 0.4s
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4.2.6.9 Caracterizagdo microscépica da superficie do filme

A microestrutura da superficie superior do filme foi determinada utilizando
microscopio eletronico de varredura (MEV) (Tescan, VEGAS). Utilizando as condicGes de
analise: tensdo de aceleracdo de 5 kV, corrente do feixe de elétrons de 85-90 YA e distancia
de trabalho de 15 mm para as imagens de elétrons secundarios durante a obtengdo das
micrografias. Antes da visualizacdo, a amostra foi fixada sobre um porta-amostra com o
auxilio de fita adesiva dupla face de carbono. As amostras foram metalizadas com
ouro/palddio para permitir condutividade elétrica necessaria no processo de formagdo das
imagens, na metalizadora QUORUM TECHNOLOGIES, SC7620. A metalizacdo foi
realizada com uma corrente de 5 mA com o tempo de 120 segundos, duas vezes recoberta. A
analise foi realizada no Laboratério de Nanomanipulacdo do Programa de P6s Graduacdo de
Fisica da Universidade Federal do Para (PPGF/ UFPA).
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5 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica dos resultados foi realizada por meio do software Statistica®
versdo 10 (STATSOFT Inc., 2011) através da hierarquizacao dos efeitos, analise de variancia,

andlise de superficie de resposta do modelo proposto (p < 0,05) e fungdo desejabilidade.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PROTEICA

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados do rendimento e da composicao fisico
quimica da matéria prima in natura e das proteinas miofibrilares liofilizadas (PM) da corvina

(Micropogonias furnieri).

Tabela 4. Composicéo fisico quimica da matéria prima in natura e das proteinas miofibrilares
liofilizadas da corvina (Micropogonias furnieri)*

Matéria prima Proteinas miofibrilares

Determinacdes (%0) in natura liofilizadas

Base Umida  Base seca Base Umida Base seca
Umidade 82,14+0,11  4,60+0,11 7,21+0,27 0,07+0,03
Lipideos totais 0,87+0,23 2,66+0,09 0,47+0,02 0,94+0,02
Proteina total 15,38+0,13  88,54+0,8 89,94+0,51 96,03+0,55
Cinzas (RMF) 0,51+0,01 2,8840,1 2,05+0,08 2,21+ 0,09
Rendimento - - 13,25

*Valores representam a média das triplicatas + desvio-padrao.

Observa-se um decréscimo de umidade da matéria prima in natura para as proteinas
miofibrilares liofilizadas, causado pelo processo liofilizacdo. O menor teor de lipideos da PM
é em funcdo das sucessivas lavagens do processo de extracdo e centrifugacdo, onde
quantidades consideraveis de gordura sdao removidas. Segundo Synowiecki; Al-Khateeb
(2000), a diminuicéo do contetdo de lipidios reduz a possibilidade de ocorréncia de oxidacdo
lipidica, aumentando a estabilidade do produto.

Apesar das lavagens e remocdo de dgua do material proteico, a concentracdo de cinzas
ndo diminuiu muito com a liofilizacdo, talvez devido a presenca de residuos de sais do
processo de extracdo das proteinas miofibrilares por solucéo salina.

Os resultados obtidos para a matéria prima in natura (Tabela 4) estdo proximos aos
encontrados por Fontana et al. (2009) quanto a umidade (80,1% b.u.), lipideos (1,0% b.u.),
proteinas (15,16% b.u.) e cinzas (0,8% b.u.) em corvina. Araudjo (2015) encontraram valores
aproximados de umidade (0,06% b.s.), proteinas (96,03% b.s.), cinzas (2,86% b.s.) e menores
de lipideos (0,74% b.s.) em proteinas miofibrilares liofilizadas de dourada. Os resultados de
PM também se aproximaram aos 94,92% b.s. e 93,22% b.s. de proteinas obtidos por Batista
(2016) em dourada e Monterrey-Quintero; Sobral (2000) em tilapia-do-nilo, respectivamente.
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O resultado encontrado neste estudo indica que a corvina apresenta elevada concentragéo de
proteinas miofibrilares (96,03%), importante para a formacéo da matriz biopolimérica.

O rendimento € altamente influenciado pelo processo de extracdo das proteinas
miofibrilares, onde sdo eliminados lipideos, minerais, sangue, proteinas sarcoplasticas e
estromaéticas, permanecendo uma concentracdo consideravel das proteinas miofibrilares. O
rendimento obtido neste trabalho foi de 13,25%. Araujo (2015), Pereira (2015) e Batista
(2016) obtiveram rendimentos de 24,44%, 14,10% e 16,8%, respectivamente.

6.2 CONDICOES PARA OTIMIZACAO DO FILME

Os resultados do planejamento experimental 22 estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Matriz codificada do planejamento fatorial completo 2° para a otimizacdo do
filme de proteinas miofibrilares de corvina.

Variaveis independentes Variaveis dependentes

. (respostas)
e T AE SDS PVA RT E
(g mm2stPal) (MPa) (%)
1 1,5 (-1) 10 (-1) 60 (-1) 7,67E-11 2,06 215,76
2 1,5 (-1) 10 (-1) 80 (+1) 7,52E-11 2,44 217,66
3 1,5(-1) 30 (+1) 60 (-1) 5,02E-11 4,41 219,32
4 1,5(-1) 30 (+1) 80 (+1) 6,98E-11 3,69 218,53
5 2,5 (+1) 10 (-1) 60 (-1) 1,15E-10 3,64 248,16
6 2,5 (+1) 10 (-1) 80 (+1) 8,26E-11 5,01 239,06
7 2,5 (+1) 30 (+1) 60 (-1) 1,20E-10 3,89 237,45
8 2,5 (+1) 30 (+1) 80 (+1) 7,55E-11 3,71 227,89
9 1,15 (-1,68) 20 (0) 70 (0) 4,84E-11 2,77 221,84
10 2,84 (1,68) 20 (0) 70 (0) 7,23E-11 4,27 240,51
11 2 (0) 3,18 (-1,68) 70 (0) 6,40E-11 3,38 245,05
12 2 (0) 36,82 (1,68) 70 (0) 6,97E-11 4,21 233,08
13 2 (0) 20 (0) 53,18 (1,68) 1,22E-10 3,49 233,03
14 2 (0) 20 (0) 86,82 (1,68) 9,22E-11 3,80 227,65
15 2 (0) 20 (0) 70 (0) 9,31E-11 3,16 236,51
16 2 (0) 20 (0) 70 (0) 9,13E-11 3,46 238,22
17 2 (0) 20 (0) 70 (0) 8,63E-11 3,12 240,20

PM: Proteinas miofibrilares Miofibrilar Liofilizada; AE: Acido Estearico; SDS: Dodecil Sulfato de Sadio
PVA: Permeabilidade ao vapor de adgua; RT: Resisténcia a tragao; E: Elongacédo
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As estimativas dos efeitos das variaveis para cada modelo matematico de cada

resposta avaliada foram determinadas atraves do erro puro e estdo apresentadas na Tabela 6.

Os efeitos destacados em negrito indicam que a variavel apresentou efeito significativo (p <

0,05).

Tabela 6. Estimativa dos efeitos das varidveis associada a significancia para cada resposta

estudada

. PVA Resisténcia a tracdo (RT Elongacéo (E
Variavels (gm m2sPal) (MPa) o’ g(0/?)) ®
independentes - - -

Efeito p - valor Efeito p - valor Efeito p - valor

Constante 8,99E-11 0,00 3,25 0,00 238,65 0,00
PM 2,37E-11 0,01 0,90 0,01 16,50 0,00
PM? -1,85E-11 0,01 0,16 0,29 -7,38 0,02
AE -3,54E-12 0,21 0,58 0,03 -5,50 0,03
AE? -1,40E-11 0,02 0,36 0,09 -1,80 0,24
SDS -1,59E-11 0,01 0,20 0,19 -3,89 0,06
SDS? 1,44E-11 0,02 0,25 0,15 -7,97 0,02
PM x AE 7,52E-12 0,10 -1,17 0,01 -6,58 0,04
PM x SDS -2,38E-11 0,01 0,38 0,10 -4,95 0,06
AE x SDS 2,17E-12 0,48 -0,66 0,04 -0,79 0,61

PM: Proteinas miofibrilares liofilizada; AE: Acido esteérico; SDS: Dodecil Sulfato de Sédio

A Tabela 7 mostra 0 modelo reduzido, os coeficientes de regressdo, os valores de F

calculado, F tabelado, R? e mddulo do desvio relativo médio (P) para as variaveis

dependentes: permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia a tragdo e elonga

cao.

Tabela 7. Modelo reduzido para PVA, resisténcia a tracdo e elongacdo, em funcdo das

variaveis independentes, teste F, R? e P

FCaIcuIado
Resposta Modelo = R? P (%
P Regressio F.A. (%)

8,99E-11 + 1,18E-11 (PM) - 0,92E-12 (PM?)

PVA - 6,98E-12 (AEZ) - 7,96E-12 (SDS) + 7,19E-12 79,27 7,45 0,895 3,47
(SDS?) - 1,19E-11 (PM SDS)
3,26 + 0,45 (PM) + 0,29 (AE) - 0,59 (PM AE) -

RT 0,28 (AE SDS) 30,70 3,10 0,976 5,22

- 2 -
. 238,65 + 8,25 (PM) -3,69 (PM?) - 2,75(AE) 8410 362 0829 034

- 3,99 (SDS?) - 3,29 (PM AE)

Regresséo: Fras = 19,33 (PVA); Fras = 19,25 (RT); Fras = 19,29 (E)
Falta de ajuste: Fras = 19,37 (PVA); Fras = 19,396 (RT); Fras = 19,385 (E)
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O efeito estimado demonstra 0 quanto cada fator influi nas respostas estudadas,
portanto quanto maior o seu valor, maior é a influéncia. O valor do coeficiente p indica o
nivel de significancia da variavel independente sobre a resposta em estudo (BARROS NETO
et al., 2001). Neste estudo foi escolhido o valor de 95% como intervalo de confianca.

Na Tabela 6 é possivel verificar que os efeitos significativos para a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA), foram: PM linear (PM), PM quadratico (PM?), acido estearico
quadratico (AE?), dodecil sulfato de sddio linear (SDS), dodecil sulfato de sédio quadratico
(SDS?) e a interagdo PM x SDS. Os efeitos apresentaram significancia negativa para a PVA,
com excecdo de PM e SDS? que demonstraram significAncia positiva em relagdo a esta
resposta, onde um aumento dessas varidveis provoca um aumento na PVA, mas de forma
quadratica, respeitando a interacdo PM x SDS tendo em vista a significancia negativa
apresentada por ela.

Uma regressao, embora significativa do ponto de vista do teste F, pode ndo ser util
para realizar previsdes por cobrir uma faixa de variagdo pequena dos fatores estudados
(BARROS NETO et al., 2001). Para uma regressao ser significativa ndo apenas
estatisticamente, mas também ser (til para fins preditivos, o valor do teste F para a regressao
deve ser no minimo de quatro a cinco vezes maior que o valor de F tabelado (BOX; WETZ,
1973).

Analisando os dados da Tabela 7, observa-se que o modelo obtido para a
permeabilidade ao vapor de 4gua apresentou regressao significativa (Fcal. > Ftab.) e preditiva,
pois o F-valor da regressdo foi quatro vezes maior que o F tabelado. Através da analise de
variancia (ANOVA), o valor de R? foi de 0,895, indicando que o modelo definiu o
comportamento do processo de forma aceitavel, explicando mais de 89% da variacdo dos
dados experimentais. Outro fator positivo foi o valor de 3,47% para o desvio relativo médio
(P), valor este dentro do padrdo sugerido por Lomauro et al. (1985), que é de no maximo
10%.

Com relacdo a resisténcia a tracdao (Tabela 6) verifica-se que os efeitos significativos
foram: PM linear (PM), &cido estearico linear (AE) e as interagdes PM x AE e AE x SDS.
Sendo que estas duas ultimas interagdes apresentaram significancia negativa, onde o aumento
de PM e diminuicdo de AE permite maiores valores de RT, bem como o contrario. O mesmo
processo Verifica-se para a interacdo AE x SDS, onde as maiores concentracdes de AE
combinadas as menores de SDS, também fornecem maiores resultados de RT (que é o

esperado neste trabalho).
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Analisando os dados da Tabela 7, observa-se que o modelo obtido para RT apresentou
regressao também significativa (Fcal. > Ftab.). O valor de R? para RT foi de 0,976, indicando
que o modelo descreveu adequadamente o comportamento do processo, explicando mais de
97% da variacdo dos dados experimentais. E o valor de 5,22% para o desvio relativo médio
(P) est& dentro do padréo sugerido por Lomauro et al. (1985).

Para a variavel elongacao (Tabela 6) os efeitos que apresentaram significancia foram:
PM linear (PM), PM quadréatico (PM?), 4cido estearico linear (AE), dodecil sulfato de sddio
linear (SDS), dodecil sulfato de sddio quadratico (SDS?), interacio PM x AE e PM x SDS.
Sendo que somente o efeito PM linear apresentou significAncia positiva. Na Tabela 7,
observa-se que o modelo obtido para a elongacéo apresentou regresséo significativa (Fcal. >
Ftab.) e preditiva. O valor de R? indicou que o modelo definiu 0 comportamento do processo
de forma aceitavel, explicando mais de 82% da variacdo dos dados experimentais. Outro fator
positivo foi o valor de 0,34% para o desvio relativo médio (P) entre os valores experimentais
e os valores preditos, portanto dentro do padrdo sugerido por Lomauro et al. (1985).

As variaveis independentes PM?, SDS e AE? apresentaram efeito negativo no
comportamento da PVA, onde seus incrementos de acordo com as interacdes entre as
variaveis provocam a reducdo da resposta (PVA). A diminuicdo de PVA influenciada pelo
acido estearico pode ser em decorréncia do tamanho de sua cadeia (18C) (DAVANCO et al.,
2007). Com o aumento das cadeias de acidos graxos a por¢do apolar de cada molécula
também aumenta, resultando em menor permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
emulsionados (McHUGH; KROCHTA, 1994; BAE et al., 2009). As goticulas de éleo podem
dificultar a migracdo de vapor de agua na matriz do filme (TONGNUANCHAN et al., 2015),
0 que favorece a barreira a umidade. Além do que, a condicdo de pH alcalino na qual foram
elaboradas as solucdes filmogénica, pode provocar uma saponificacdo dos acidos graxos,
melhorando a incorporagéo destes e consequentemente a reducdo da permeabilidade ao vapor
de agua no filme.

Davango et al. (2007) obteve comportamento semelhantes ao deste trabalho para
formulacGes de filmes a base de gelatina com 70% de SDS, alcancando valores mais baixos
de permeabilidade. Rhim et al. (2002) em filmes de isolado proteico de soja e 10% SDS,
atribuiram o comportamento as por¢oes hidrofébicas das moléculas de SDS, que diminuiram
a taxa de sorcdo e difusdo das moléculas de agua através das estruturas do filme.
Tongnuanchan et al. (2014) relataram que o filme emulsionado de gelatina e lipidios

utilizando lecitina de soja como surfactante teve menor PVA.
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Segundo Davanco et al. (2007), os filmes de gelatina compostos com &cido estearico e
surfactantes apresentaram significativamente menor resisténcia mecénica e maior elongagéo,
quando comparado aos filmes adicionados de outros lipideos, como o &cido caprdico.
Tongnuanchan et al. (2015) relatou resisténcia a tracdo e elongacdo mais baixas em filme
emulsionado quando comparado ao controle, a medida que o nivel de 6leo aumentava.

Zuiiga et al. (2012) estudaram o efeito da microestrutura (distribuicdo de tamanhos) e
estabilidade (com ou sem agente tensoativo) de filmes emulsionados, e os resultados
mostraram que a adicdo de Oleo e dodecil sulfato de sdédio (SDS) tém efeito sobre a
microestrutura e propriedades fisicas de emulsdes, que levam a diferentes microestruturas
durante a formagdo da pelicula, tais autores perceberam que a forma como goticulas de dleo
foram estruturadas para o filme tinha uma enorme influéncia sobre as propriedades fisicas dos
filmes de proteina do soro do leite adicionados de SDS. Estas consideragdes podem justificar
0 comportamento de baixos valores de resisténcia a tragdo e elongacao, obtidos neste trabalho.

AlteracGes na resisténcia a tracao e nas propriedades de barreira ao vapor de agua de
filmes devido a adicdo de SDS, foram largamente atribuidas a modifica¢Ges nas associagdes
hidrofobicas entre moléculas vizinhas de proteinas, como as por¢fes ndo polares das
moléculas de SDS fixas sobre os residuos de aminoécidos hidréfobos no interior da estrutura
do filme. Segundo Rhim et al. (2002) a adicdo de surfactante aniénico (SDS) antes da
secagem, pode modificar significativamente as propriedades de formacéo dos filmes.

Ainda com relagdo a adi¢ao de surfactantes no biofilme, Davanco et al. (2007)
verificaram também que 0 aumento na concentragdo do surfactante reduziu significativamente
(p < 0,05) a resisténcia mecénica dos filmes emulsionados. Yang; Paulson (2000) também
encontraram reduzidos valores de resisténcia a tracdo em filmes de gelatina adicionados de
acido estearico e palmitico. Segundo Bae et al. (2009), o aumento da resisténcia a tracao e a
reducdo na porcentagem de elongacao sdo devidos a diminuicdo da mobilidade molecular, que

eleva a rigidez de moléculas de polimero e também aumenta o peso molecular.
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6.4 GRAFICOS DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

6.4.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Na Figura 7 encontram-se os graficos de superficie de resposta e curva de nivel para
permeabilidade ao vapor de agua, gerados através dos modelos propostos (Tabela 7),
considerando os pontos médios dos efeitos PM, AE e SDS. Estas superficies confirmam a
analise dos efeitos realizados anteriormente e permitem visualizar as variagdes das respostas
para cada parametro estudado. Ressalta-se que nesse trabalho s&o esperados menores
resultados de permeabilidade ao vapor de agua (PVA).

Na Figura 7, verifica-se que menores valores de PVA (<7,52E-11 g m? s Pal) sfo
obtidos nas concentracfes de 60 a 80% de SDS, 3,18 a 10% de AE (ou acima de 30%)
combinadas a valores de 1,5% de PM. O menor de valor de PVA (Tabela 5) foi de 4,84E-11 g
m2s1Pal,

De acordo com a Figura 7, fica evidenciada a influéncia do efeito negativo SDS, uma
vez que conforme aumenta a concentracdo deste fator ocorre diminuicdo da permeabilidade
ao vapor de agua. Observa-se também, a influéncia do efeito positivo de PM sobre PVA, onde
maior a concentragdo de proteina, maior essa resposta.

Os parametros quadraticos PM? e AE? (Figura 7c) apresentaram valores negativos,
indicando a existéncia de uma regido de maxima e a superficie de resposta formando uma
parabola negativa, ou seja, com curvatura voltada para baixo. Isto explica que existe um limite
destes fatores para se atingir um ponto maximo, ou seja, menores concentracdes de PVA.

Observa-se que o0 SDS melhorou a capacidade de barreira ao vapor de agua nos filmes
deste trabalho, o que segundo Rhim et al. (2002), para filmes emulsionados, é um atributo
desejavel para aplicagdes como embalagem. Comportamento semelhante também observaram
Davango et al. (2007), onde a adi¢do de surfactantes também influenciou no PVA, obtendo
um dos valores mais baixos de permeabilidade ao vapor de 4gua no filme com acido estearico
e 70% SDS, observando-se assim, que o surfactante SDS foi efetivo no aumento da barreira

ao vapor de agua do filme.
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Figura 7. Superficie de resposta e curva de nivel mostrando o efeito do Dodecil Sulfato de Sédio

(SDS) e Acido Esteérico (AE) (a); do Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) e Proteinas Miofibrilares
Liofilizadas (PM) (b) e do Acido Esteérico (AE) e Proteinas Miofibrilares Liofilizadas (PM) (c), na

permeabilidade ao vapor de agua (g m m? s Pa) do filme de proteinas miofibrilares de corvina.
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6.4.2 Resisténcia a tragdo (RT)

Na Figura 8 oberva-se os graficos de superficie de resposta e curva de nivel para
resisténcia a tracdo, gerados através dos modelos propostos (Tabela 7), considerando os
pontos médios dos efeitos PM, AE e SDS.

Na Figura 8a verifica-se a influéncia da interagdo negativa AE x SDS, onde maiores
valores de resisténcia a tracdo (RT) séo obtidos na regido de nivel alto de SDS e baixo de AE,
ou, de forma contréaria, na regido de nivel alto de AE combinada ao nivel baixo de SDS.
Comportamento semelhante foi observado para a interagcdo PM x AE (Figura 8c).

Na Figura 8b, a interagdo PM x SDS indica que a regido dos maiores niveis (+1) em
ambos os efeitos, favorecem maximo valor de RT. Cuq et al. (1996) e Kaewprachu et al.
(2016) justificaram esse comportamento ao afirmarem que a resisténcia a tracdo seria elevada
com o incremento de proteinas, uma vez que o aumento do nimero de cadeias de proteinas
por unidade de superficie, geralmente conduz a elevacdo no nimero de potenciais interagdes
intermoleculares.

As regides que atendam a combinacdo dos trés efeitos para um melhor resultado de
RT, considerando que para essa resposta esperam-se valores maiores, sdo de 60 a 80% de
SDS, 25% a 36,82% de AE (ou de 3,18 a 20%) e de 2% a 2,84% de PM. O melhor valor

encontrado para resisténcia a tragdo nesse trabalho foi de 5,01 MPa (Tabela 5).
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Figura 8. Superficie de resposta e curva de nivel mostrando os efeitos do Dodecil Sulfato de Sodio
(SDS) e Acido Esteadrico (AE) (a); Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) e Proteinas Miofibrilares

Liofilizadas (PM) (b) e do Acido Estearico (AE) e Proteinas Miofibrilares Liofilizadas Liofilizada

(PM) (c), na resisténcia a tragdo (Mpa) do filme de proteinas miofibrilares de corvina.
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6.4.3 Elongacéo (E)

Na Figura 9 encontram-se os graficos de superficie de resposta e curva de nivel para
elongacdo, geradas através dos modelos propostos (Tabela 7), considerando os pontos médios
dos efeitos PM, AE e SDS. Neste trabalho espera-se que os filmes tenham altas porcentagens
de elongagéo.

Na Figura 9 é possivel verificarO que maiores valores de elongacéo (E) englobam o
ponto central de SDS (entre 60% e 80%), associado a regido de nivel baixo de AE (3,18% a
10%) e nivel alto de PM (entre 2% e 2,84%), simultaneamente. O maior valor de elongacdo
encontrado neste trabalho foi de 248,16% (Tabela 5).

Estes resultados demonstram que de todos os efeitos avaliados, o PM foi o que
apresentou maior influéncia sobre a resposta elongacdo, onde pequenas variacbes de PM
produzem altas variacOes de elongacdo (Figura 9c). Esse processo deve-se ao maior teor de
proteinas que pode resultar em elevada agregacdo intermolecular, melhorando a flexibilidade
do filme (KAEWPRACHU et al., 2016).

Os parametros quadraticos PM? e SDS? que apresentaram valores negativos, indicados
pela parabola na superficie de resposta com a curvatura voltada para baixo, demonstram que
existe um limite destes fatores para se atingir um ponto maximo, ou seja, altas porcentagens
de elongagéo.

Em relacdo a influéncia do efeito positivo PM, analises das Figuras 8b, 8c, 9b e 9c
confirmam que o aumento de proteina no filme eleva as suas propriedades mecanicas
(resisténcia a tracdo e elongacdo). Os resultados encontraram-se semelhantes aos relatados no
filme de proteina sarcoplasmatica de blue marlin (IWATA et al. 2000), filme de proteinas
miofibrilares de tilapia (KAEWPRACHU et al., 2016), filme de proteina do soro do leite
adicionados de SDS (ZUNIGA et al., 2012), filme de gelatina de pele de peixe
(JONGJAREONRAK et al., 2006; DAVANCO et al., 2007) e filme de gelatina de carne
bovina, carne de porco e de peixe (NUR HANANI et al., 2012).
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Figura 9. Superficie de resposta e curva de nivel mostrando os efeitos do Dodecil Sulfato de Sddio
(SDS) e Acido Estearico (AE) (a); Dodecil Sulfato de Sddio (SDS) e Proteinas Miofibrilares

Liofilizadas (PM) (b) e do Acido Esteérico (AE) e Proteinas Miofibrilares Liofilizadas (PM) (c), na
elongacao (%) do filme emulsionado.
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6.5 DEFINICAO DAS CONDICOES OTIMAS DE PROCESSO: FUNCAO
DESEJABILIDADE

Apds a andlise estatistica dos dados e a confirmacdo de que o modelo proposto esta
adequado aos resultados torna-se necessario a determinacdo das condigdes 6timas. Na
otimizacdo do processo de producéo dos filmes foram consideradas as seguintes propriedades:
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), resisténcia a tracdo (RT) e elongacéo (E). A baixa
PVA e altas RT e E foram as caracteristicas consideradas desejaveis para a obtencdo de um
bom filme. As melhores condi¢des foram determinadas através da avaliagdo da desejabilidade
méaxima (D) para todas as variaveis de resposta, obtendo-se os valores operacionais 6timos
das variaveis independentes (PM, AE e SDS) que maximizassem todas as respostas, conforme

apresentado na Tabela 8.

Tabela 8. CondicGes de desejabilidade (di) das variaveis respostas durante a otimizagdo da
producéo dos filmes.

Variavel resposta Minimo Medio Maéaximo s t

Valor  4,84E-11 8,51E-11 1,22E-10

PVA d; 1,00 0,50 0,00 > S

e Valor 215,76 231,96 248,16 5 &
d; 0,00 0,50 1,00
Valor 2,06 3,53 5,01

RT i) i) ]
d; 0,00 0,50 1,00 > 3

* Condicdes de desejabilidade; expoentes s e t; PVA: permeabilidade ao vapor de dgua; RT: resisténcia a tragdo
e E: elongacéo.

Os perfis de desejabilidade representam o diagrama da funcdo desejabilidade para a
descricdo das condicBes otimizadas da obtencdo do filme emulsionado dentro das faixas de
valores estabelecidos nos ensaios experimentais, e estdo apresentados na Figura 10.

Nas Figuras 10a, 10b e 10c encontram-se os valores preditos desejaveis para 0s trés
fatores de interesse considerando o limite de confianca referente ao valor 6timo para:
permeabilidade ao vapor de &gua (PVA), elongacdo (E) e resisténcia a tracdo (RT),
respectivamente.

Os graficos do quarto grupo (Figura 10d) apresentam as tendéncias ou projecoes
matematicas reveladas pelos fatores, onde a linha horizontal azul tracejada representa o valor
Otimo de resposta e a linha vertical vermelha tracejada indica em quais concentracdes de

proteinas miofibrilares (PM), acido estearico (AE) e Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) se obtém
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a melhor resposta. Por fim, os graficos da Ultima coluna a direita mostram o perfil de

desejabilidade das trés respostas, PVA, RT e E, definidas de

escolhidos para os limites e expoentes na Tabela 8.

18,00

3,62

-4,00
280,00

246,07

180,00
11,00

6,82

-1,00

,97804

PM

AE

Sbs

acordo com os valores

Desejabilidade

'

T bbb T T &b T 1] 1
f =7 — o T T 1,
T ”T T :
%, % J 0
1
gt EREE —

iz

o

1,15

2,84

3,18

36,82

53,18

86,82

78,41

Figura 10. Perfis de valores preditos e desejabilidade para as respostas PVA, RT e E.

Desejabilidade

Global

(d)

(a)
1,21E-10
851E-11 <

484E11

(b)

248,16
231,96 w
215,76

(c)

501 &
3,53
2,05

A andlise dos resultados da funcdo de desejabilidade evidenciou que a PVA, E e RT

foram maximizadas, funcdo global igual a 0,978, o que corresponde a 98% de confianca,

utilizando os fatores PVA, E e RT em 2,84% PM, 3,18% AE e 78,41% SDS.

Na Tabela 9 observamos os valores preditos e experimentais para as respostas PVA,

RT e E, dentro das faixas de valores estabelecidos nos ensaios experimentais. Os valores

experimentalmente obtidos se encontraram proximos aos valores desejaveis pela funcao

desejabilidade, ratificando que os modelos representaram de forma adequada as respostas

estudadas no processo de obtencdo do filme de proteinas miofibrilares de corvina adicionado

de &cido estearico e SDS, apesar do desvio relativo referente ao valor de PVA estar acima de
10% (LOMAURO et al., 1985), tal resultado esta compativel com a literatura (BERTAN et
al., 2005a; DAVANCO et al.,, 2007; ZAVAREZE et al., 2012; PIRES et al., 2013;
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PHAKAWAT et al., 2015; BATISTA, 2016; KAEWPRACHU et al., 2016; ROSTAMZAD et
al., 2016).

Tabela 9. Valores preditos pela funcdo desejabilidade e verificacdo experimental.

Desejabilidade Respostas
PVA E RT
PM AE SDS (gmtstPat) (%) (MPa)
2,84% . 3,18% : 78,41% Valores preditos 3,62E-11 246,07 6,82
Valores experimentais 5,87E-11 235,60 6,35
Desvio relativo (%) 38,33 4,44 7,40

PM: Proteinas Miofibrilares Liofilizadas; AE: Acido Esteérico; SDS: Dodecil Sulfato de Sodio
PVA: Permeabilidade ao vapor de agua; RT: Resisténcia a tragéo; E: Elongacéo

6.6 CARACTERIZACAO DO FILME OTIMIZADO

Os resultados da caracterizacdo mecanica, fisica, de barreira e cor do filme controle e

do filme otimizado estdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Caracterizacdo mecanica, fisica, de barreira e cor do filme controle e do filme
otimizado.

Determinacdes Resultados —
Controle? Otimizado?

Espessura do filme (mm) 0,147+0,0029? 0,176+0,01812
Forca na ruptura (N) 14,98+1,5628? 17,45+0,95262
Resisténcia a tragdo (MPa) 3,99+0,7608° 6,35+0,88572
Elongacéo (%) 364,93+4,3306% 235,60+11,3589"
PVA (g m m2stPal) 1,92E-10+1,72E-11*  587E-11+6,71E-12°
Solubilidade (%) 34,66+1,1633" 42,24+0,2786%
Intumescimento do filme 29,45+3,0382 24,85+0,7093%
(Magua/Msolidos secos)
Parametros de cor
L* 89,17+0,5290° 87,34+0,4235°
ax -4,51+0,20142 -5,71+0,0741°
b* 11,25+0,6106° 19,32+0,87572
h 111,83+0,40012 106,48+0,8001°
c* 12,13+0,6390° 20,15+0,8309?
AE 7,160,6683" 13,86+0,9479?

1 Filme controle com 2,84% de PM e 30% de plastificante; 2 Filme otimizado com 2,84% de PM, 30 % de
plastificante, 3,18% de &cido estedrico e 78,41% de SDS. Letras iguais em colunas diferentes ndo diferem entre
si pelo teste Tukey a 5% de significancia (p < 0,05).
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6.6.1 Espessura

Na Tabela 10 se observa um ligeiro aumento de espessura ao se comparar o filme
controle (0,147 mm) contendo apenas proteinas miofibrilares e glicerol, com o otimizado
(0,176 mm) adicionado de &cido estearico e SDS. Estatisticamente, ndo houve diferenca
significativa de espessura entre os filmes controle e otimizado. Prodpran et al. (2007) e
Oliveira et al. (2012) obtiveram aumento de espessura em filmes de proteinas miofibrilares de
peixe (Decapterus maruadsi) adicionados de 6leo de palma e filmes de gelatina adicionados
de 6leo de coco e surfactante (Tween 20), respectivamente. O aumento na espessura pode ser
influenciado pela néo associacéo do surfactante com as cadeias proteicas, podendo ocorrer um
aumento no volume de espacos vazios na estrutura, e consequente aumento na espessura, 0
que pode influenciar outras propriedades (GONTARD et al., 1994).

Quanto mais elevada for a concentracdo de proteinas na solucdo filmogénica, maior
sera a espessura do filme, onde maiores concentragdes de proteinas utilizadas na formulacéo
induz o aumento de sélidos na matriz polimérica formada ap6s a secagem da solucédo
filmogénica e consequentemente produzindo filmes mais espessos (GARCIA; SOBRAL,
2005). Este comportamento foi observado por Zavareze et al. (2012) ao determinar espessuras
de 0,137 a 0,223 mm em filmes com concentracdes de 3, 4 e 5% de proteinas miofibrilares de
corvina; bem como verificado também por Batista (2016), que obteve 0,080 mm em filmes
com 1,3% de proteinas miofibrilares de dourada adicionado de quitosana. Neste trabalho
foram utilizadas concentragdes de proteinas maiores (2,84%), o que incorreu em filmes mais
espessos (0,147 e 0,176 mm). Cortes (2015) obteve valores maiores de espessura de 0,15 a
0,27 mm em filmes a base de zeina, fibras, &cido oléico e emulsificante; e Davanco et al.
(2007) obtiveram 0,095 mm de espessura em filmes de gelatina adicionados de 10% de acido
estearico e 70% de SDS.

O tipo de aplicacao do filme indicara qual a melhor espessura durante sua elaboracao.
No presente trabalho foram obtidos filmes mais espessos, favorecido pelas solugdes
filmogénicas mais viscosas devido a alta concentracdo de proteinas utilizadas; tais

caracteristicas sdo ideais para aplicacdo e revestimento de frutos.
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6.6.2 Propriedades mecénicas: for¢a na ruptura, resisténcia a tracao e elongacéo

O filme de proteinas miofibrilares de peixe adicionado de acido estearico e SDS
(otimizado) obteve aumento na resisténcia a tracdo e diminuicdo na elongacdo quando
comparado ao filme somente de proteinas miofibrilares (controle), apresentando diferenca
significativa entre os parametros RT e elongagdo (Tabela 10). Prodpranetal. (2007) e
Tongnuanchan et al. (2015) relataram RT mais baixa e maior elongacdo em filme
emulsionado a medida que se utilizava maiores concentracGes de 0leo. Tais comportamentos
se devem a depressdo da mobilidade molecular, que eleva a rigidez de moléculas de polimero
e também aumenta o peso molecular (BAE et al., 2009).

Na formulacdo com 60% de SDS em filmes de gelatina de peixe e &cido estearico, na
qual foi efetuado o ajuste de pH, observou-se 0 menor valor de elongacdo entre todas as
formulacGes estudadas por Davanco et al. (2007) e no mesmo filme os autores obtiveram 12,1
Mpa de RT. No presente trabalho, se obteve 6,35 Mpa de RT e 235,6% de elongacéo no filme
otimizado (Tabela 10).

Zavareze et al. (2012) apresentaram 4,09 Mpa de RT e 193,1 % de elongacdo em
filmes de 0,137 mm de espessura e 3% de proteinas miofibrilares de corvina. Araudjo (2015)
obteve resisténcia a tragdo de 4,915 MPa e elongacdo de 178,08 %; Batista (2016) encontrou
resisténcia a tracdo de 5,145 MPa e elongacdo de 115,437 %, ambos em filmes de proteinas
de residuos da filetagem de peixe. Neste trabalho, o filme controle de proteina miofibrilares
de corvina, apresentou RT de 3,99 Mpa e elongacao de 364%.

Quanto ao parametro de forga necessaria para ruptura dos filmes, os valores de 14,98N
encontrado para o filme controle e 17,45 N para o otimizado (Tabela 10), ndo apresentaram
diferenca significativa. Batista (2016) obteve valores menores de 7,139 N no filme controle e
11, 588 N em filmes de proteinas de peixe adicionado de quitosana. Monterrey-Quintero;
Sobral (2000) em filmes de proteinas miofibrilares de Tilapia-do-Nilo obtiveram forga de 6,67
N. Em filmes de proteinas miofibrilares de carne bovina, Souza et al. (2012) obtiveram forca
na ruptura maxima de aproximadamente 2,5 N. Filmes de proteinas de pescada adicionados de
6leo de tomilho exibiram forca de 3,3 N (PIRES et al., 2013). Sobral (1999) constatou que a

forca na ruptura dos filmes aumentou linearmente com o aumento da espessura.
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6.6.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A tabela 10 mostra o resultado de PVA de 1,92E-10 gmm2sPa? para o filme
controle e de 5,87E-11 gmm@2stPal para o otimizado, indicando uma reducdo de
aproximadamente 31% neste pardmetro, 0 que mostra que a adi¢do do &cido estearico e SDS
foram efetivos no aumento de barreira ao vapor de dgua no filme de proteinas miofibrilares de
corvina. Kaewprachu et al. (2016) encontraram faixa de 0,80 a 2,81 E-10 de PVA em filmes
de proteinas miofibrilares de tilapia e Rostamzad et al. (2016) obtiveram 3,08E-10 gm m2s
1pat também em filmes de proteinas de peixe (carpa prata). Phakawat et al. (2015) em filmes
de gelatina de peixe (tilapia) com éleo de palma obtiveram PVA na faixa de 0,70 a 2,54E-11
gmm2s1Pat e Pires et al (2013) que estudou filmes de proteinas de pescada adicionados de
oOleos essenciais obteve 3,57 a 4,2E-11 gmm2s1Pa? de PVA. O filme com &cido estearico e
70% de SDS apresentou um dos valores mais baixos de permeabilidade (1,9 gmm m2d KPa
ou 2,2E-11 gmm™sPat) no estudo desenvolvido por Davanco et al. (2007), valor um quarto
menor do que o atingido para o filme sem a adicdo do surfactante, observado-se que o
surfactante SDS foi mais efetivo na diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua para esse
filme. Rhim et al. (2002) afirmam que a porc¢ao hidrofdbica do surfactante auxilia na redugéo
da difusdo das moléculas de agua pela estrutura dos filmes emulsionados. Péroval et al.
(2002) comparando a adigdo de acidos graxos em filmes de arabinoxilana, constataram que
PVA dos filmes com acido estearico fora menor que dos filmes com &cido palmitico.

A permeabilidade dos filmes biodegradaveis depende fortemente da estrutura do filme,
por exemplo, do tamanho e da homogeneidade da distribuicdo de glébulos de gordura no
filme (DAVANCO et al., 2007). Acidos graxos saturados, como o &cido estearico, s&o mais
efetivos no controle de migracdo de umidade que os acidos graxos insaturados. Estudo feito
por Fernandez et al. (2007), com adicdo de acidos graxos em filmes de proteinas de soro do
leite, mostrou que acidos graxos saturados (estearico, C18:0) apresentaram maior eficiéncia
na reducdo da permeabilidade ao vapor de agua, que os acidos graxos insaturados (&cido
oléico e linoleico, C18:1 e C18:2), uma vez que as duplas ligacdes das cadeias destes ultimos
favorecem a difusividade molecular da agua.

Alguns autores também relacionam a diminuicdo do PVA com o0 aumento da
solubilidade do surfactante no meio (CHEN et al., 2009; ANDREUCCETTI et al., 2011), o
que favorece as formacdes de ligacOes de hidrogénio entre os grupos polares do surfactante e
da parte hidrofilica das proteinas e/ou plastificante, o que pode reduzir consideravelmente o

numero de grupos hidrofilicos disponiveis para se ligar a &gua (CHEN et al., 2009).
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6.6.4 Solubilidade e intumescimento

Apd6s um periodo de 24 horas em que foram imersos em agua e sob agitacdo de 150
rpm e posteriormente secos, o filme otimizado apresentou um aumento significativo (p>0,05)
de solubilidade quando comparado ao filme controle (Tabela 10), atingindo valor de 42,24%.
De acordo com os resultados obtidos através desta analise, observou-se que o filme otimizado
elaborado com 2,84% de PM, 30% de glicerol, 3,18% de acido estearico e 78,41% de SDS
(otimizado) sofreu um acréscimo de aproximadamente 22% em sua solubilidade a dgua.

A menor solubilidade dos filmes somente de proteinas, neste caso o do controle, pode
resultar de interagdes proteina-proteina, tais como a agregacdo de moléculas de proteina por
ligacbes covalentes dissulfeto que desempenham um papel importante na formacdo de
pelicula como mencionado por Hernandez-Mufioz et al. (2004).

Estudos anteriores (YOSHIDA, 2002; DAVANCO, 2006; FERREIRA, 2006;
ZAHEDI et al., 2010, BAHRAM et al., 2013) mostraram que a solubilidade a agua dos filmes
com compostos lipidio-proteina em pH alcalino, tiveram uma reducdo significativa na
solubilidade em agua. Porém, semelhante ao deste trabalho, Davancgo (2006) obteve aumento
da solubilidade, ao incrementar elevadas concentragdes de SDS em filmes emulsionados com
acido estearico. Outros trabalhos (RHIM et al., 2002; BERTAN, 2003; BERTAN et al, 20053;
ARTHARN et al., 2009) obtiveram resultados semelhantes em filmes emulsionados onde a
solubilidade dos filmes aumentou conforme a concentracdo de lipidio era elevada. Pires et al.
(2013) também verificaram em filmes a base de proteinas de pescada, que adi¢do dos 6leos de
citronela, coentro e tomilho resultou em significativo (p <0,05) aumento da solubilidade.
Enquanto que Halal et al. (2015) perceberam que incorporacdo de 6leo de palma ndo afetou
significativamente a solubilidade em agua dos filmes obtidos a partir de proteinas de corvina
em pH alcalino.

Neste estudo era esperado uma reducdo na solubilidade do filme otimizado devido a
adicdo de acido estearico e SDS, uma vez que a solubilidade em &gua dos filmes esta
relacionada diretamente com as interacdes intermoleculares entre seus componentes, de
acordo com sua estrutura e suas caracteristicas quimicas (hidrofilicidade e hidrofobicidade)
entre outras. Entretanto, observou-se que a adicdo das substancias hidrofobicas causou um
aumento significativo da solubilidade dos filmes estudados. Outra explicacdo para a alta
solubilidade do filme otimizado estaria na elevada concentracdo de proteinas, que favorece o
aumento na disponibilidade de grupos polares e por consequéncia, filmes com uma maior

solubilidade em agua. Outra justificativa também estaria na propriedade desnaturante que o
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SDS apresenta, provavelmente devido ao enfraquecimento das forcas intermoleculares entre
as cadeias poliméricas, desestabilizando assim a estrutura do filme (DAVANCO, 2006;
FERREIRA, 2006). Varios outros fatores também podem ser responsaveis pelas diferencas de
solubilidade em agua do filme além da desnaturacdo de proteinas, como a percentagem de
plastificante e método utilizado para a determinacdo da solubilidade em agua. A solubilidade
do filme também é bastante dependente de fatores como a espécie de peixe, tipo de musculo
usado e preparacdo de formacdo do filme (PIRES et al., 2013).

A avaliacdo do indice de intumescimento em filmes permite verificar por antecipacao
a perspectiva de degradacdo, que estd relacionada ao grau de hidratacdo do sistema. Na
Tabela 10 verifica-se que ap06s 6 h de imersdo em agua, o filme otimizado teve sua integridade
reduzida em aproximadamente 16%, sem diferenca significativa quando comparado ao
controle. Carulo (2005) também obteve menor grau de intumescimento em filmes de alginato
de célcio com lipideos. Valores de intumescimento obtidos por Galus; Kadzinska (2016) em
filmes de proteinas do soro de leite com 6leo de améndoas ou nozes foram menores em
comparacdo ao controle, mas apenas a incorporacdo de 6leo de améndoa apresentou
diferencas significativas (p <0,05).

A diminuic¢do do intumescimento é consequéncia da maior hidrofobicidade do filme
com &cido estearico e SDS, favorecido provavelmente por uma matriz com maior densidade e
consequentemente, menor difusividade molecular da &gua e menor capacidade de
intumescimento, fatores confirmados pelo reduzido valor de permeabilidade ao vapor de dgua
encontrado neste trabalho para o filme otimizado, bem como pelos resultados da analise
mecanica.

Alimentos com alta atividade de agua requerem embalagens com baixa solubilidade
em meio aquoso, a fim de manter a integridade da embalagem e consequentemente a
qualidade do produto armazenado (PEREZ-GAGO, NADAUD e KROCHTA, 1999). Por
outro lado, filmes biodegradaveis com alta solubilidade como o deste trabalho, podem ser
utilizados para armazenar porcOes individuais de alimentos que serdo dissolvidos em é&gua
guente ou durante o seu preparo, bem como peliculas absorventes de exsudados de retalhos de
aves, carnes e peixes em bandejas, e pode também ser utilizado para a embalagem de frutas
frescas e vegetais. Assim, o filme adicionado de lipideo oferece boas oportunidades de
emprego e com potencial de aplicagdo no setor de embalagens de alimentos. (GONTARD et
al., 1992; RHIM, 2012).
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6.6.5 Transmisséo de luz e transparéncia

Na Tabela 11, pode-se verificar o efeito da incorporacdo do SDS e acido estearico no
filme otimizado a base de proteinas miofibrilares de corvina, sobre as propriedades de barreira
a radiacdo na regido UV/Vis em funcdo da transmitancia em diferentes comprimentos de onda
(200-800 nm) e transparéncia a T600/mm.

Tabela 11. Transmisséo de luz e transparéncia do filme controle e otimizado.

Transmissao de luz (%)

Transparéncia

Filme Comprimento de onda (nm) (Teoo)

200 280 350 400 500 600 700 800

Controle! 59,238 27,30° 53,80° 63,472 7567¢ 77,47% 81,73% 81,50° 0,76+ 0,0192
Otimizado? 0,00° 0,00° 4,73® 8,20° 1503° 1947° 26,30° 30,47° 4,07 +0,319°

1 Filme controle com 2,8% de PM e 30% de plastificante; 2 Filme otimizado com 2,8% de PM, 30 % de plastificante, 3,18%
de AE e 78,40% de SDS. Letras diferentes na mesma coluna diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de significancia (p <
0,05).

De um modo geral, na faixa de comprimento avaliado, as transmitancias obtidas para o
filme otimizado foram significativamente menores as do filme controle (Tabela 11),
indicando assim, filmes ndo transparentes (transmitancia muito abaixo de 90%) e com a
propriedade de barreira na regido do UV/Vis, fator este, considerado importante na area de
embalagens alimenticias, uma vez que a luz UV causa a deterioracdo oxidativa de alimentos
embalados, levando a perdas de nutrientes, descoloracdo e off flavors (MARTINS et al.,
2012).

O filme controle apresentou menor barreira a luz, com valores de 53,80 a 81,50% de
transmitancia na faixa correspondente ao espectro da luz visivel. Aradjo (2015) e Batista
(2016) em filmes de proteinas miofibrilares de peixes encontraram na mesma faixa de
comprimento de onda, transmitancia de 78,73 a 87,97% e 75,2 a 87,6%, respectivamente,

indicando filmes ligeiramente mais transparentes aos resgistrados neste trabalho.
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Figura 11. Filme controle com 2,84% PM e 30% glicerol (1) e filme otimizado com 2,84%
PM, 30% glicerol, 3,18% AE e 78,41% SDS (2).
e )

1) )

O filme otimizado apresentou valor de transparéncia de 4,07 e o controle de 0,76.

Quanto menor o valor maior é a transparéncia, assim sendo, o filme adicionado de acido
estedrico e SDS se mostrou menos transparente (p < 0,05) que o filme somente de proteina
miofibrilar (Figura 11). Pires et al. (2013) também verificaram que os filmes de proteinas de
pescada com 6leo adicionado eram menos transparentes que o filme controle. Davanco et al.
(2007) em filmes de gelatina de peixe relataram que a adi¢do do surfactante SDS provocou
aumento na opacidade, tanto nos filmes com acido estedrico, como também nos filmes com
acido capréico. Rhim et al. (2002) obtiveram menor transparéncia em filmes de isolado
proteico de soja contendo variadas quantidades de SDS (10, 20 e 40%) do que nos filmes
sintéticos. Segundo Halal et al. (2015), filmes de proteina isolada de corvina, incorporados de
6leo de palma tiveram taxa de opacidade aumentada quando comparados aos filmes sem 6leo
e afirmam que isso tem consequéncia direta da presenca de goticulas lipidicas dispersas na
pelicula e também do estado fisico do lipidio (s6lido) a temperatura ambiente.
Comportamento contrario obtiveram Ahmad et al. (2012) onde os filmes de gelatina de peixe
incorporados de 6leos de erva cidreira se apresentaram mais transparentes que o controle.
Prodpran, Benjakul e Artharn (2007) relataram que a transparéncia dos filmes de proteinas de
musculo de peixe adicionado de surfactante Tween 20 e quitosana, ndo foi significativamente
afetada pela adicdo de 6leo de palma. Isto pode ser devido ao efeito de dispersdo da luz
através dos espacos vazios presentes na superficie da pelicula (HALAL et al., 2015). Yang e
Paulson (2000) relataram que as diferencas de opacidade da pelicula foram determinadas
pelas propriedades Opticas de lipidios incorporados. Rubilar et al. (2015) percebeu a
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diminuigdo da transparéncia em 3,89% em filmes a base metilcelulose e soro do leite
adicionados de 6leo de girassol e SDS. Assim, a incorporagdo de &cido estedrico e surfactante
SDS nos filmes tiveram direta influéncia sobre os resultados de transmissdo de luz e

transparéncia nos filmes.

6.6.6 Cor

Os parametros de cor (L*, a*, b*, H, C* e AE*) para o filme otimizado e controle sdo
apresentados na Tabela 10. Os efeitos da adicdo de &cido estedrico e SDS sobre a
luminosidade (L*) dos filmes foram praticamente irrelevantes. O filme otimizado apresentou
elevado valor de L* (87,34%), ligeiramente menor (P < 0,05) que o do controle (89,34%).
Comportamento semelhante observou Phakawat et al. (2015) em filmes de gelatina de peixe
(tildpia) com 6leo de palma, obtendo faixa de 90,36 a 90,89% de luminosidade e 91,32% no
controle. Pires et al. (2013) em filmes de proteinas de pescada adicionados de 6leo de tomilho
obtiveram também alta luminosidade (92,45 a 93,72%).

Os demais parametros de cor a*, b*, H, C* e AE* sofreram influéncia da adig¢do do
acido estearico e SDS no filme, apresentando diferenca significativa entre os filmes controle e
otimizado. O filme otimizado apresentou coloracdo amarelada, como indicado pelo valor de
b* (19,32) e falta de tendéncia ao avermelhado (+a*), apresentou também valor de croma
(C*) de 20,15, valor bem maior que o do controle (12,13). Quanto mais alto € o croma (C*),
mais intensa ou saturada € a cor. O angulo de tonalidade h* indicou uma coloracdo também
mais intensa para o filme otimizado. A diferenga de cor (AE*) do filme otimizado (13,86) foi
bem maior que o do controle (7,16), indicando filme menos claro.

Comportamentos semelhantes ao deste estudo obtiveram alguns autores. Em filmes de
isolado protéico de soja, Rhim et al. (2002) atribuiram o aumento do tom amarelado,
indicados por maiores valores de b*, as elevadas quantidades de SDS. Tongnuanchan et al.
(2011b) e Tongnuanchan et al. (2015), relataram que filmes de til&pia tornaram-se amarelados
em comparacao ao filme controle como evidenciado pelos aumentos de valores de b* e AE*.
Artharn et al. (2009) também relataram que o filme de musculo scad redondo foi mais
amarelado como indicado pelo aumento no valor de b*. O valor de -a* (intensidade de verde)
encontrado neste trabalho foi maior que os encontrados por Arfat et al. (2014).

Devido a grande superficie de pelicula, os acidos graxos podem sofrer oxidagdo com
facilidade e este pode causar a coloracdo amarelada do filme a base de proteinas de peixe.

Outro fator estaria no pH alcalino, do processo de ajuste da solucdo filmogénica, que teria
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ativado as proteases e por consequéncia, as hidrolises das proteinas, proporcionando grupo
amino livre para a reacdo de Maillard. Adicionalmente, o pH pode determinar a taxa de
descoloracdo amarela do filme a base de proteina de peixe (TONGNUANCHAN et al., 2011;
TONGNUANCHAN et al., 2011b).

Em geral, os filmes biodegradaveis devem ser tdo préximos quanto possivel do incolor
para simular a aparéncia de filmes poliméricos comuns. No entanto, o aumento do tom
amarelado do filme otimizado, ndo foi considerado visualmente prejudicial, pelo contrario,
tais caracteristicas podem vir a favorecer a protecdo dos alimentos embalados da deterioracédo
oxidativa causada pela luz (RIGO, 2006; MARTINS et al., 2012).

6.6.7 Analises térmicas: termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA)

O comportamento térmico do filme controle e do filme otimizado estdo ilustrados na
Figura 12 e os eventos e suas respectivas perdas de massa descritas na Tabela 12.

Ambos os filmes apresentaram quatro estagios de perda de massa. O primeiro estagio,
correspondendo a picos endotérmicos (61,78 e 89,36°C), foi verificado nas temperaturas de
60,8°C (com perda de massa P1 = 4,77%) para o filme controle e 87,19°C (com perda de
massa P1 = 3,44%) para o filme otimizado. A perda de massa verificada nessa temperatura
pode ser atribuida a perda de &gua livre e dgua fracamente ligada nas moléculas dos
componentes, caracteristico da umidade presente na amostra (LIU et al., 2009; MARTINS et
al., 2012).

No primeiro evento de decomposi¢édo, o filme controle indicou uma maior perda de
massa e menor temperatura de decomposicao que o filme otimizado. A maior perda de massa
do filme controle pode ser atribuida ao maior conteddo de umidade deste filme quando
comparado ao filme otimizado. O que indica possivelmente que houve uma maior evaporagdo
de &gua da estrutura do filme controle, como também verificado por Tongnuanchan et al.,
(2014), Carpiné (2015) e Batista (2016). Dessa forma, acredita-se que uma menor quantidade
de energia foi necessaria para evaporar a agua do filme controle, devido a esta se encontrar
mais disponivel ou mais fracamente ligada que a dgua presente no filme otimizado. Este fato
sugeriu que havia menos absorcdo de agua da matriz do filme otimizado devido a sua maior

hidrofobicidade, como também verificou Halal et al. (2015).
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Figura 12. Curvas de TG e TDA para o filme controle (a) e para o filme otimizado (b).

O segundo estagio que correspondeu a picos exotérmicos foi observado nas
temperaturas de pico de 169,42 (P> = 15,73%) e 159,16°C (P2 = 9,84%) para os filmes
controle e otimizado, respectivamente, e esta relacionado com a degradacdo de fracdes das
proteinas atribuida a oxidacdo e combustdo dessa matéria organica.

O terceiro evento (Tps = 427,42°C |/ P3 = 54,92% para o filme controle e Tps =
402,93°C / P3 = 58,37% para o0 otimizado) e o quarto (Tps = 555,57°C / P4 = 58,15% para 0
filme controle e Tps = 449,90°C / P4 = 61,22% para 0 otimizado) estdo associados a
decomposic¢édo da maior fracdo das proteinas miofibrilares de peso molecular mais elevado e a
decomposicgéo glicerol, uma vez que este plastificante possui ponto de ebuli¢éo a cerca de
182,0°C (HALAL et al., 2015). O terceiro evento também esta associado a decomposicéo
térmica do &cido estearico, presente no filme otimizado, que possui temperatura de pico media
de decomposicdo de 236,33°C para taxa de aquecimento de 10°C/minuto (MATOS, 2012) e
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também deve-se a decomposi¢do térmica do SDS, que Yu; Zhu. (2011) avaliaram ser de 213
°C. Nestas etapas se observa eventos endotérmicos em 383,61, 481,72, 528,39 e 566, 61°C no
filme controle e um pico de 396,91°C no otimizado, ambos devido a processos de
desidratacdo. E ainda nesses eventos se observou também picos exotérmicos em ambos o0s
filmes, para o controle nas temperaturas de 492,91 e 533,54°C e para o otimizado em
452,15°C. Tais anomalias de picos observadas nas curvas TG-DTA se deveram a combustdo
de matéria organica, em que a temperatura da amostra excede a do forno (de referéncia).
Além disso, os dois filmes apresentaram massa residual (que representa o conteudo de carvédo
animal a 600 ° C) na gama de 34,80 - 39,38%.

No geral, a adi¢do do acido estearico e SDS no filme aumentou ligeiramente a perda

de massa, mas permitiu uma maior estabilidade na temperatura de degradacéo do filme.

Tabela 12. Eventos térmicos relacionados a analise termogravimétrica do filme controle e
otimizado.

Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4 Res

Filme
Tp1(°C) Pi1(%) Tp2(°C) P2(%) Tps(C) Ps(%) Tpa(C) Pa(%) (%)

Controle 60,81 4,77 169,42 15,73 472,42 5492 555,57 58,15 39,38
Otimizado 87,19 3,44 159,16 9,84 402,93 58,37 44990 61,22 34,80

Te: Temperatura de pico de degradacdo em cada evento; P(%): perda de massa observada a cada evento térmico;
Res (%): residuo final dos filmes a 600 °C.

6.6.8 Difracdo de Raio-X (DRX)

Pode-se observar na Figura 13 que para o filme controle predomina estrutura do tipo
polimérica, predominando uma matriz praticamente com auséncia de picos, ainda sendo
possivel identificar um, mesmo que alargado, no angulo 9,36° (espacamento d = 9,45 A),
indicando a formacdo de uma estrutura bastante amorfizada, ou seja, desordenada e pouco
detectavel por difracdo de raio-x, com baixissimo grau de cristalinidade. Comportamento
semelhante encontrou Cortez-Vega (2011) em filmes a base de proteinas de corvina. E
segundo Chivrac et al., (2010), a presenca de glicerol pode favorecer a formacéo de estruturas

intercaladas como demonstra o DRX.
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Figura 13. Difratograma do filme de proteinas miofibrilares de corvina, onde:
—— Filme otimizado com 2,84% PM, 30% glicerol, 3,18% AE e 78,41% SDS e
— Filme controle com 2,84% PM e 30% glicerol.

De acordo com Fakhouri (2009) a presenca de picos acentuados, em difratogramas de
altos angulos (WAXS), indica regies cristalinas. No filme otimizado (Figura 13) tais regides
cristalinas sdo claramente observadas no pico de maior intensidade de 26 = 6,73°
(espacamento d = 13,13 A), evidenciando o deslocamento do pico d001 com a presenca do
SDS na estrutura, bem como nos quatro picos menos expressivos (20) de difracdo referente
ao acido estearico nos angulos de 20,42°, 20,77°, 21,9 e 22,21° (4,34, 4,28, 4,06 e 4,00A de
espacamento d, respectivamente). Para o acido estearico Akanda et al. (2015) encontraram
pico 20 = 21,55° e Almeida et al. (2012) 26 = 20.60, 21,71 e 24,05°. E para o SDS Elsayed et
al. (2014) detectaram pico 20 = 5,27° e Yu; Zhu. (2011) pico 26 = 6,5°.

Cortez-Vega (2011) em filmes a base de proteinas de corvina com argila obteve picos
menores e alargados na regido entre 20 = 26,9° e 20 = 50,4° e outro pico 26 = 8,05°, com
espacamento interplanar entre D001 = 10,38 A e D001 = 1,67 A, o que sugeriu baixo grau de
cristanilidade. Neste trabalho, de modo geral, a variagcdo do espacamento interplanar no filme
otimizado foi entre D001 = 13,13 A e D001 = 2,28 A, indicando cristalinidade conforme
verificado pela presenca de picos bem definidos no difratograma (Figura 13). As observagoes
indicam que a influéncia do SDS na cristalinidade do filme otimizado foi maior que a do

acido esteérico, sugerindo que houve mudanca na conformacéo da matriz proteica.
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6.6.9 Caracterizacdo microscopica da superficie do filme

As micrografias da superficie do filme controle e otimizado estdo representados na

Figura 14 e 15, respectivamente.
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Figura 14. Microfotografias da superficie do filme controle: A: 65x, B: 705x e C=5.000x,
respectivamente.
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Figura 15. Microfotografias da superficie do filme otimizado: A: 707x, B=5.000x e
C:10.000x, respectivamente.

Visualmente, o filme controle (Figura 14) apresentou aspecto homogéneo,
transparente, flexivel, sem evidéncia de bolhas de ar ou aglomerados de proteinas. No entanto,
a analise microscopica revelou uma estrutura heterogénea, a presenca de espagos vazios,
bolhas e de agregados ou aglomeracdo e dispersdo de particulas, provavelmente daquelas
insollveis em solucdo salina de baixa concentracdo (0,05M). Comportamento semelhante
obtiveram Rostamzad et al. (2016) em filmes de proteinas de peixe (carpa prata) e Araujo
(2015) em filmes a base de proteinas miofibrilares de dourada (Brachyplatystoma roussauxii).
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A Figura 15 mostra a influéncia da adigdo do &cido estearico e SDS na estrutura do
filme otimizado, sendo possivel observar uma mudanca estrutural na matriz filmogénica, em
relacdo ao controle (sem a adicdo dos tensoativos). A matriz filmogénica ndo apresentou as
pequenas estruturas arredondadas que remetem as goticulas de substancias hidrofobicas,
sendo possivel observar, que a concentra¢do do surfactante SDS melhorou a incorporacdo do
acido estearico e a homogeneidade da matriz filmogénica, o que é compativel com a baixa
permeabilidade ao vapor de agua encontrada para este filme, porém a superficie apresentou-se
ainda irregular indicando a presenca de ranhuras e protuberancias (Figura 15A). O mesmo
comportamento na superficie dos filmes encontrou Davanco et al. (2007) ao verificarem a
eficiéncia de 60% de SDS na incorporacdo de acido estedrico na matriz filmogénica e no
mesmo estudo observaram gotas de gordura na microscopia dos filmes sem a adicdo deste
surfactante. Em filmes de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) emulsionados, Zufiga et al.
(2012) observaram que, através da utilizacdo de SDS as distribui¢des de tamanho de gotas de
6leo observadas nas imagens de microscopia foram menores e atribuiram este comportamento
a diminuicdo da tensdo interfacial entre 6leo e HPMC causada pelo SDS.

Ainda sobre a integridade do filme, Souza et al. (2004), indicaram que a presenca de
fendas e/ou de irregularidades nas estruturas dos filmes podem comprometer sua integridade e
estrutura, provocando modificacbes nas propriedades funcionais do filme, afetando
propriedades relacionadas a superficie das peliculas, como o seu brilho e absorcdo de &gua.
Esses fatores confirmam a alta solubilidade encontrada neste estudo para o filme otimizado,
bem como resultados obtidos para os parametros de cor, como o de AE*. No entanto, apesar
da presenca de ranhuras e protuberancias neste filme e da sua superficie rugosa e irregular, o
mesmo apresentou excelentes caracteristicas fisicas e mecanicas.

Estudos anteriores revelam que a evaporagdo do solvente pelo calor durante a secagem
da emulsdo formadora de filme induz alteracdes nas caracteristicas do filme, conduzindo ao
aumento da rugosidade da superficie do filme, aumentando a heterogeneidade interna e a
aspereza da superficie do filme, devido, particularmente, a fendmenos de desestabilizacdo tais
como creaming, agregacdo e/ou coalescéncia. A intensidade de desestabilizacdo depende da
concentracdo do lipidio, do tamanho de particulas na emulsdo inicial, do uso de
emulsionantes, da viscosidade da fase continua, das propriedades de superficie interfacial das
goticulas e da temperatura de secagem dos filmes (PHAN THE et al., 2002, VILLALOBOS et
al., 2005, FABRA et al., 2009b, ZUNIGA et al., 2012).
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7 CONCLUSAO

As proteinas miofibrilares extraidas das aparas de corvina com teor proteico de
96,03% e mostraram-se excelentes matérias-primas para a elaboracdo de filmes com acido
esteérico e SDS.

A metodologia de superficie de resposta se mostrou uma Otima ferramenta para
otimizar os parametros do processo de obtencdo do filme, aliada a funcéo desejabilidade, de
acordo com as concentracdes de 2,84% de PM, 3,18% AE, e 78,41% SDS, favorecendo as
respostas de permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia a tragdo e elongacéo.

A concentragdo de proteinas miofibrilares, acido estearico e dodecil sulfato de sodio
no filme otimizado provocaram significativa diminuicdo de permeabilidade ao vapor de agua
em 31%, aumentando assim, a propriedades de barreira.

O filme apresentou elevados valores de resisténcia a tracdo e elongacgéo, produzindo
filmes mais fortes e flexiveis.

A analise de cor e transparéncia indicaram um filme com tendéncia ao opaco e de tom
amarelado, com excelente propriedade de barreira UV podendo ser utilizado em alimentos
sensiveis a luz.

O filme otimizado também apresentou boa estabilidade térmica apesar de um aumento
na perda de massa.

A microestrutura revelou mudanca estrutural na matriz filmogénica, revelando
protuberancias na superficie, confirmados pela difracdo de raio-x, que indicou a influéncia do
dodecil sulfato de sodio e &cido estearico na cristalinidade do filme.

Observou-se aumento de 22% na solubilidade e ligeira diminui¢do do intumescimento
do filme otimizado.

Os resultados obtidos neste trabalho representam uma contribuicdo positiva na area de
filmes emulsionados, uma vez que expdem de forma abrangente os efeitos referentes a
incorporacdo de lipideo e surfactante numa matriz proteica e que a elaboragdo de filmes a
partir do reaproveitamento de subprodutos de peixe viabiliza a aplicacdo de tecnologias

alternativas e sustentaveis de produtos de qualidade, além de minimizar o impacto ambiental.
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