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RESUMO

A sericina € uma proteina natural removida da seda pelo processo de
degomagem. A recuperacdo da sericina pode agregar valor a este residuo e minimizar o
impacto causado por efluentes ndo tratados e residuos solidos. Enquanto o amido é um
polissacarideo de baixo custo e um dos mais abundantes na natureza, podendo ser
extraido de diversas plantas, como por exemplo, milho, trigo, batata, mandioca, arroz, e
em outras. Biofilmes foram confeccionados por “casting” utilizando sericina ou amido
ou “blenda” de sericina/amido, e glicerol como plastificante, os filmes foram
quimicamente reticulados utilizando os agentes reticulantes dimetiloluréia (DMU),
polietilenoglicol (PEG) e acido succinico em diferentes concentracées (0,1, 0,4 e 0,7 g
de agente reticulante/g de macromolécula). Os filmes foram caracterizados quanto ao
aspecto visual, umidade, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor d’agua,
propriedades mecanicas e analisados por espectroscopia de absor¢do no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios-X. Filmes confeccionados se
apresentaram visualmente atrativos, tendo o glicerol conferido flexibilidade aos filmes.
Os resultados encontrados para teor de umidade e solubilidade foram préximos aos
apresentados na literatura para biofilmes desses polimeros. A permeabilidade ao vapor
de 4gua apresentou valores entre 2,63 e 17,15 g.mm/m?.dia.kPa. Os efeitos provocados
pelo aumento do teor do agente reticulante utilizado nos filmes foram diferentes entre a
dimetiloluréia e o polietilenoglicol, diferenga principalmente notada nas propriedades

mecanicas.
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ABSTRACT

Sericin is a natural silk protein, which is removed from silk in a process called
degumming. Sericin recovered can add value to this waste of textile industry and
minimize the impact of untreated effluents and solid wastes. While starch is a
polysaccharide carbohydrate inexpensive and the most abundant in nature and can be
extracted from various plants, such as maize, wheat, potato, cassava, rice, and other
plants. Biofilms made by casting using sericin or starch or blend sericin/starch, and the
use of glycerol as plasticizer, the films were chemically crosslinked using three types of
crosslinking agents in different concentrations (0,1, 0,4 e 0,7 g of crosslinking agents/g
of macromolecule), namely: the dimethylolurea (DMU), polyethylene glycol (PEG )
and succinic acid. The films were characterized through the analysis of visual aspects,
humidity, water solubility and water vapor permeability, mechanical properties and
absorption spectroscopy Fourier transform infrared (FTIR). Films prepared presented
visually attractive, with glycerol conferred flexibility to the films. The results for
moisture content and solubility were similar to those reported in the literature for
biofilms of these polymers. The permeability to water vapor showed values between
2.63 and 17.15 g.mm/m*dia.kPa. The effects of the increased content of the
crosslinking agent used in the films were different between dimethylolurea and

polyethylene glycol, especially noticeable difference in the mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos sdo muito utilizados, principalmente pelo setor de
embalagens alimenticias e embalagens de outros produtos pereciveis, por serem
hidrofébicos e biologicamente inertes, quesitos essenciais para 0 comércio desses produtos
no varejo (SCOTT, 2000). Porém grande maioria dos polimeros sintéticos ndo séo
biodegradaveis, devido a este fato vem crescendo uma preocupacdo com 0s problemas
ambientais causados pelo acimulo de residuos no meio ambiente.

Atualmente essas preocupacdes vém motivando o desenvolvimento de novas
tecnologias que ndo agridam o meio ambiente, por exemplo, os filmes biodegradaveis. Os
filmes biodegradaveis sdo confeccionados a partir de polimeros naturais como proteinas e
polissacarideos. Outra caracteristica que deve ser ressaltada € que estes polimeros sdo
provenientes de fontes renovaveis.

Dentre os polimeros que permitem o preparo de biofilmes esta a sericina, que vem
ganhado destaque. A sericina € um residuo gerado no processo de degomagem na producdo
de fios de seda. A recuperacdo e o reaproveitamento da sericina poderiam representar uma
economia no tratamento deste efluente e uma solucdo para o impacto ambiental causado
por efluentes ndo tratados (ZHANG, 2002; WU et al., 2007).

O amido também pode ser utilizado, sendo um polimero natural que apresenta na
literatura um grande nimero de estudos para a finalidade de producdo de biomateriais. O
amido é um polissacarideo muito abundante no meio ambiente, podendo ser obtido de
diversas plantas de interesse econdémico, como milho, trigo, batata, mandioca, arroz, entre
outras plantas. (FEIL, 1995; ARVANITOYANNIS et al., 1998; THARANATHAN, 2003).
Enguanto a seda pode ser obtida dos casulos do bicho-da-seda (Bombyx mori) que é um
recurso natural renovavel cultivado no Brasil e possui custo relativamente baixo (em torno
de R$ 10,00/kg de casulo verde). Segundos dados fornecidos pela empresa Fiagdo Bratac, a
producdo brasileira de seda em 2007 foi de aproximadamente 1300 toneladas.

A sericina é uma proteina globular que tém excelentes propriedades antioxidantes,
antibacterianas, resisténcia ao UV e a umidade. Gragas as caracteristicas citadas, a sericina
pode ser empregada em varias aplicacbes, por exemplo, em membranas, cosméticos,
suportes para enzimas imobilizadas, matéria-prima para medicamentos, suplemento
alimentar e fibras funcionais (KONGDEE et al., 2004).

Neste trabalho, a sericina utilizada para a confec¢do dos filmes biodegradaveis foi

extraida de casulos ndo utilizados no processo de fiagdo da seda, desta maneira,



reaproveitando um material que seria descartado. Além de filmes de sericina, foram
preparados também filmes de amido e filmes com blendas de sericina e amido em iguais
propor¢gdes. O método utilizado para producdo dos biofilmes foi técnica denominada
“casting”, sendo que esta técnica consiste na preparagdo de uma solugdo filmogénica e a
transferéncia de quantidades determinadas da mesma para um suporte para ocorrer a
formacdo do filme pela evaporacédo do solvente (CAVALCANTI et al., 2002).

Para tornar os filmes preparados menos quebradigos foi incorporado um agente
plastificante na solucdo filmogénica. Com o intuito de promover a reticulacdo quimica nos
filmes foram utilizado trés tipos de agentes reticulantes em diferentes concentracées (0,1,
0,4 e 0,7 g de agente reticulante/g de macromolécula), sendo: a dimetiloluréia, o
polietilenoglicol e o &cido succinico. Desta forma, o presente trabalho investiga o uso de
dois diferentes materiais (sericina e amido) como base na preparacdo de filmes, com

auxilio de agente plastificante e diferentes agentes reticulantes.



2. OBJETIVOS

e Objetivos Gerais:
Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar biofilmes de sericina e
biofilmes de sericina com a incorporacdo de amido de mandioca na sua formulagdo,

através da técnica de “casting”, com a utilizagdo de diferentes agentes reticulantes.

e Objetivos Especificos:

Avaliar a utilizagdo de diferentes agentes reticulantes e em diferentes
concentracdes dos mesmos, na confeccdo de filmes de sericina. Sendo 0s seguintes agentes
reticulantes utilizados: dimetiloluréia (DMU), polietilenoglicol (PEG) e acido succinico.

Avaliar os biofilmes de sericina com a incorporacdo do amido, com a finalidade
de melhorar as caracteristicas dos biofilmes produzidos.

Para comparacdo, avaliar os biofilmes preparados a partir do amido, utilizando
polietilenoglicol (PEG) e &cido succinico como agentes reticulantes.

Os biofilmes foram caracterizados analisando:

= Espessura,;

= Umidade;

= Solubilidade em &gua;

= Grau de intumescimento;

= Permeabilidade ao vapor de agua;
= Propriedades mecéanicas;

» FTIR;

= Difragéo de raios-X.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros biodegradaveis

No meio ambiente, 0s compostos organicos sofrem um processo natural
conhecido como biodegradacdo, por meio do qual s&o convertidos em compostos simples,
que posteriormente sdo mineralizados e retribuidos através dos ciclos elementares do
carbono, enxofre e nitrogénio (CHANDRA e RUSTGI, 1998).

Nesse processo 0s polimeros biodegradaveis ou biopolimeros, sofrem ataque de
microrganismos (bactérias ou fungos) presentes no ambiente. Esses microrganismos
secretam enzimas que quebram a cadeia dos polimeros, assim convertendo em moléculas
menores (AVELLA et al., 2005).

Este mesmo processo ndo ocorre com polimeros sintéticos ndo biodegradaveis
quando presentes no meio ambiente, visto que as enzimas secretadas pelos microrganismos
ndo sdo capazes de realizar a quebra das cadeias dos polimeros (REIS, 2011). Desta forma
0 descarte inadequado de embalagens confeccionadas com polimeros ndo biodegradaveis
se torna um problema ao meio ambiente (TURBIANI, 2011).

Em 2004, Averous e Boquillon propuseram uma classificacdo para os polimeros

biodegradaveis, dividindo-0s em quatro conjuntos considerando sua origem:

o Biopolimeros oriundos da biomassa, sendo também conhecidos como
agropolimeros. Sdo formados por polissacarideos e por proteinas de origem
animal e vegetal, neste contexto fazem parte a proteina sericina e o polissacarideo
amido, os quais sdo usados no presente trabalho.

o Biopolimeros provenientes da fermentacao abrangem os poliésteres obtidos
através do processo de fermentacdo sem que seja necessario qualquer outro tipo
de processo de transformacdo. Como os poli (hidroxi-alcanoatos), por exemplo, o
poli (hidroxi-butirato) (PHB) e o poli (hidroxi-butiratovalerato) (PHBV).

o Biopolimeros tecnoldgicos, constituidos de polimeros que sofrem um
processo de sintese ou polimerizacdo convencional. Neste conjunto tem a
presenca dos poli (lactideos), podendo citar o polilatico (PLA) como um exemplo,
que é um polimero sintetizado a partir do &cido latico.

o Biopolimeros de origem da indlstria petroguimica, apesar de serem

provenientes de uma fonte ndo renovavel que é o petrdleo, esses polimero



apresentam a biodegradabilidade. Polimeros como os poli (caprolactonas) (PCL),
poli (esteres-amidas) (PEA), co-poliésteres alifaticos e 0s co-poliésteres

aromaticos.

Estes polimeros biodegradaveis tém aplicacdes nos setores agricola, farmacéutico
e alimenticio. Sendo usado como filmes de revestimento para manter as boas qualidades
dos alimentos no setor alimenticio (BASTIOLI, 2005; REIS, 2011).

3.2. Biofilmes

Neste trabalho, biofilmes sdo definidos como filmes finos e flexiveis
confeccionados a partir de polimeros biodegradaveis, que podem ser utilizados como
embalagens, por agirem como barreira a elementos externos como umidade, dleo e gases e,
portanto, protegendo o produto e lhe proporcionando um aumento a sua vida de prateleira.
Estes filmes podem estar presentes na superficie do produto ou como finas camadas entre
diferentes partes do produto (DEBEAUFORT et al., 1998; KROCHTA, 2002; PALMU et
al., 2002).

O potencial de aplicacdo dos biofilmes nos setores alimenticios e agricola tem
motivado um elevado nimero de estudos no desenvolvimento e caracterizagdo desses
materiais. A utilizacdo dos biofilmes no setor alimenticio € devida a capacidade de poder
controlar a migracao de agua, a permeabilidade de gases, como o oxigénio (O,) e o didxido
de carbono (CO,), a migracdo lipidica e, ainda os filmes podem conter aditivos como
antioxidantes e antimicrobianos, com o intuito de retardar a taxa de deterioracdo de um
produto alimenticio (CHEN e NUSSINOVITCH, 2000; McHUGH e KROCHTA, 1994;
KESTER e FENNEMA, 1986).

Pesquisando na literatura o processo mais recorrente para preparacdo de filmes é a
técnica denominada “casting”, que consiste em duas etapas, sendo que na primeira etapa
ocorre a solubilizacdo das macromoléculas em um solvente (&gua, etanol, acido acético,
entre outros), podendo também ser adicionados diversos aditivos (plastificantes, agentes
reticulantes, antioxidantes, entre outros) para formacdo da solucdo filmogénica. Na
segunda etapa, a solucdo filmogénica é vertida sobre um suporte e posteriormente
submetida a secagem por evaporacao em estufa com circulacdo de ar até uma condicao que
permita um facil desprendimento do suporte (KROTCHA et al., 1994; CUQ et al., 1995).



Somente macromoléculas com a capacidade de formar uma matriz continua e
coesa sao propicias para confecgdo de biofilmes (GUILBERT et al., 1997). De acordo com
a literatura, macromoléculas que apresentam esta capacidade e que possuem uma grande
disponibilidade sdo: as proteinas e entre essas temos a sericina (MAIKRANG e
ARAMWIT, 2009; MANDAL et al., 2009; SRIHANAM et al., 2009; TURBIANI, 2011),
o gluten (TANADA-PALMU e GROSSO, 2005), a queratina (MARTELLI et al., 2006), e
as proteinas do soro (CAO et al., 2007), entre outras. Para 0s polissacarideos temos o
amido (DIAS, 2008; REIS, 2011; MATTA Jr. et al., 2011; SOUZA et al., 2012), os
alginatos (ZACTITI e KIECKBUSCH, 2006; TURBIANI, 2007), as pectinas
(BIERHALZ, 2010; CORREA, 2011), entre outros.

Cada tipo de biopolimero utilizado para preparacdo de biofilmes gera
propriedades funcionais especificas nos mesmos, sendo que biofilmes preparados a partir
de proteinas apresentam efetiva barreira a gases como CO, e O,, mas possuem alta
permeabilidade ao vapor de agua devido ao seu carater hidrofilico (KROCHTA, 2002;
PALMU et al, 2002). Membranas biodegradaveis confeccionados a base de
polissacarideos também apresentam alta permeabilidade ao vapor de agua, contudo sao
eficientes barreiras contra migracdo de Oleos e gorduras (GUILBERT et al., 1997).
Enguanto biofilmes desenvolvidos com a adicdo de lipidios exibem uma excelente
propriedade de barreira contra umidade, mas podem sofrer oxidacdo causando a alteracédo
das caracteristicas sensoriais (GUILBERT et al., 1997). Contudo, plastificantes, agentes
reticulantes, antimicrobianos e antioxidantes podem ser adicionados para melhorar as
propriedades funcionais desejadas para o biofilme (GENNADIOS e WELLER, 1990).

Uma alternativa utilizada para melhorar as propriedades dos biofilmes é a
preparacdo da solucdo filmogénica utilizando blendas, que sdo combinacdes entre dois ou
mais tipos de biopolimeros, ou seja, combinando proteinas e polissacarideos ou a adi¢ao de
fibras (GUILBERT et al., 1997, WOLLERDORFER e BADER, 1998).

3.3. Seda

A seda é uma valiosa fibra téxtil produzida por diversas larvas de insetos e
aranhas que fazem parte do filo Arthropoda. Os insetos pertencentes a familia Bombycidae,
principalmente a mariposa Bombyx mori, sdo os mais utilizados para obtencdo da seda
(MAUERSBERGER, 1954).



A sericultura é a atividade de producdo de casulos do bicho-da-seda (Bombyx
mori), que consiste no cultivo de amoreiras para fornecer como alimento aos bichos-da-
seda durante sua criagdo (FREDERICO, 1997). O bicho-da-seda produz o casulo com a
funcdo de se proteger dos agentes externos durante o seu periodo de metamorfose de pupa
para mariposa, como é demonstrado na Figura 3.1. A Figura 3.2 apresenta metamorfose
sofrida pelo bicho-da-seda (MARCELINO, 2008).

Durante sua vida, o bicho-da-seda passa por quatro estagios, sendo eles, o ovo, 0
larval, a pupa (crisalida) e a imago (mariposa) (HOLANDA et al., 2004). A criacdo do
bicho-da-seda deve ser feita em ambiente fechado, pois essa espécie ndo sobrevive por
muito tempo sozinho no ambiente (FREDERICO, 1997), sendo que seu ciclo de vida tem
média de duracdo de 55 a 60 dias, podendo variar com o tipo de ovo e as condi¢des
utilizadas para a criagdo. Apos eclosdo dos ovos, as lavras recém-nascidas se alimentam
por 25 a 30 dias de folhas de amoreira picadas, fase em que o peso das larvas passa de 0,45
mg para 45 g e seu comprimento passa de 3 mm para 8 cm (MAUERSBERGER, 1954).

Figura 3.1: (a) Lagarta construindo seu casulo, (b) Casulo e (c) Pupa no interior
do casulo (Fonte: MARCELINO, 2008).
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Figura 3.2: Demonstragdo da metamorfose do Bombyx mori (Fonte:
MARCELINO, 2008).




Apobs o periodo de alimentagdo, inicia-se a construgdo do casulo, que dura em
media de 3 a 6 dias. A larva secreta dois componentes principais para confeccionar o
casulo: a fibroina que é fibra filamentosa e a sericina que tem a funcédo unir os filamentos
de fibroina uns aos outros, dessa maneira, formando um casulo rigido e coeso. Com o
casulo finalizado, inicia-se a metamorfose da larva para crisélida e posteriormente de
crisilida para mariposa, a duracdo desse processo é de 14 a 18 dias. Finalizada a
metamorfose de larva para mariposa, a mariposa utiliza suco alcalino secretado pelo seu
estdmago para suavizar o efeito da sericina, dessa forma, lhe permitindo sair do casulo. A
mariposa vive poucos dias, sendo um intervalo de tempo que abrange o periodo de
fertilidade da fémea, onde ela deposita seus ovos e o ciclo se reiniciar
(MAUERSBERGER, 1954).

Para evitar a danificacdo dos fios de seda devido a saida da mariposa do casulo,
durante o estagio de pupa, os casulos sofrem um processo de secagem em elevada
temperatura. Este processo também tem o objetivo de eliminar a umidade excessiva
presente que podem causar danos a fiacdo. Os fios de seda obtidos no final do processo
apresentam comprimento que normalmente variam de 800 a 1500 metros, com espessura
de 0,002 mm (HOLANDA et al., 2004).

3.3.1. Composicéo do Casulo do Bicho-da-Seda

Os casulos produzidos pelos bichos-da-seda (Bombyx mori) sdo constituidos
principalmente de trés componentes proteicos: a fibroina, a sericina e a P25. A fibroina € o
principal componente do fio da seda, corresponde a 70 a 80% da massa seca do casulo, e a
sericina que é uma proteina com propriedades adesivas, sendo responsavel por manter a
integridade dos filamentos de fibroina, corresponde os 20 a 30% restantes (ZHANG,
2002). A P25 ¢é uma glicoproteina de grande importancia para a manutencédo da integridade
do fio de seda. Também pode ser encontramos nos casulos: gorduras e ceras (0,5 a 1%),
carboidratos (1 a 1,5%), corantes e outros (1 a 1,5%) (PADAMWAR et al., 2005).

3.3.3.1. Fibroina

O principal produto do processamento do casulo do bicho-da-seda é a fibroina,

sendo uma fibra valiosa, com brilho e agradavel ao tato. A fibroina é uma proteina



altamente insoltvel em &gua e com alta massa molecular, na ordem de 25 a 350 kDa, além
de apresentar uma estrutura formada por uma série de folhas-p antiparalelas e possuir
intercalacdes de segmentos peptidicos irregulares. Os aminoacidos glicina (Gli), alanina
(Ala) e serina (Ser) representam mais que 90% dos amino&cidos presentes na fibroina
(MARCELINO, 2008). Outros aminoacidos também encontrados na fibroina séo: &cido
aspartico, acido glutaminico, arginina, tirosina, valina, leucina, lisina, entre outros
(MAUERBERGER, 1954).

Os trés principais amino&cidos da fibroina formam a repeticdo Gli-Ala-Gli-Ala-
Gli-Ser, que € responsavel pela estrutura folha-f, devido ao aumento da natureza cristalina
da fibroina (MIYAGUCHI, 2005; COZZONE, 2002; LEWIN e PEARCE, 1998).
Enquanto na regido amorfa da fibroina esta presente a maioria dos residuos de aminoacidos
com uma cadeia lateral volumosa e polar. As propriedades de resisténcia das fibras de seda
dependem principalmente da estrutura cristalina, enquanto outras propriedades como
retencdo de umidade e resisténcia quimica, dependem do estado da regido amorfa (MORI e
TSUKADA, 2000). A Figura 3.3 apresentam a estrutura da folha-p da fibroina e os

principais aminoacidos que a compdem.

Glicina (Gly)

O

3
%OH

Folha Beta

Serina (Ser)

q ,/8 A a ﬁg‘_
Vista de Lado g ‘ g}gg gg%%g ? ‘

I
Ho/>{\OH

H,N H

Figura 3.3: Estrutura de uma folha-B e estrutura dos principais aminoécidos

presentes na cadeia da fibroina.
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3.3.3.2. Sericina

A sericina € uma proteina globular altamente hidrofilica, tem excelentes
propriedades antioxidantes, antibacterianas, resisténcia UV (ZHANG et al., 2004). Esta
proteina representa por volta de 20 a 30% da massa seca dos casulos, atuando como um
revestimento aos filamentos de fibroina para manté-los unidos, como é observado na
Figura 3.4 (SHEN et al., 1998; RIGUEIRO et al., 2001; TERAMOTO et al., 2006).

A sericina é constituida de varios aminoacidos, sendo a serina, glicina e o acido
aspartico os principais aminoacidos presentes, que representam um total de quase 60% do
total de aminoéacidos (Wu et al., 2007). Nas tabelas 3.1 e 3.2 sdo apresentas composicao e
as estruturas dos amino&cidos da sericina.

Dos aminoacidos apresentados nas Tabelas 3.1, 70% apresentam caracteristicas
hidrofilicas. Estes aminoacidos possuem fortes grupos polares tais como hidroxil, carboxil
e grupos amino, fatores que promovem a reticulacdo, copolimerizacdo e blendas com
outros polimeros, além de explicar a boa solubilidade e a tendéncia de absorver agua pela
sericina (ZHANG, 2002; TERAMOTO et al., 2004; WU et al., 2007).

Sericina

__— Fibroina

Figura 3.4: Representagdo da estrutura da seda (Fonte: RIGUEIRO et al., 2001).
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Tabela 3.1 — Composicao da sericina.

Aminoé&cido %
Serina 27,3
Acido aspartico 18,8
Glicina 10,7
Treonina 7,5
Acido glutamico 7,2
Arginina 4,9
Tirosina 4,6
Alanina 4,3
Valina 3,8
Lisina 2,1
Histidina 1,7
Leucina 1,7
Fenilalanina 1,6
Isoleucina 1,3
Prolina 1,2
Metionina 0,5
Triptofano 0,4
Cisteina 0,3

Fonte: Wu et al., 2007.

Tabela 3.2 — Estrutura dos aminoacidos que compdem a sericina.

Aminoacido Estrutura Aminoacido Estrutura
NH,
-
Serina HOCH.CHOOOH Lisina H,NCH,CH.CH,CH, CHCOOH
JH,
Acido N o HC==CQCH,CHCOOH
T I Histidina \
aspartico HOOCCH,CHOOOH Wi
MH
Glicina ot Leucina Hy CHGH WHUL
CH.COOH
H,
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Treonina

Acido

glutdmico

Arginina

Tirosina

Alanina

Valina
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CH,CHCOOH
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|
CH,CHCHCOQOH
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Fenilalanina

Isoleucina

Prolina

Metionina

Triptofano

Cisteina

NH.

.f:-[ H,CHCOOH

NH,

1LH, CHCHCOOH

NEL

S—CH.CH,CHCOOQH

NH,

|| L CH,CHCOOH

Fonte: (MORRISON e BOYD, 1992).

A fibroina e a sericina apresentam sequéncias de aminoacidos repetidas que séo

capaz de formar a estrutura -folha. Sendo que fibroina tem a sequéncia [GAGAGS]n e a
sericina possui a sequéncia GSVSSTGSSNTDSST, onde A, D, G, N, S, T, e V sdo:

alanina, acido aspartico, glicina, asparagina, serina, treonina e valina respectivamente. Na

Figura 3.5 a seguir, sdo exemplificadas as interagfes intermoleculares hipotéticas entre a
fibroina e a sericina.
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Sericina
Figura 3.5: Representacdo esquematica das ligacdes de hidrogénio intermolecular

entre fibroina e a sericina (Fonte: LEE, 2004).

A sericina pode ser encontrada principalmente na estrutura aleatéria amorfa,
porém em menor extensdo pode ser encontrada na estrutura organizada do tipo folha-f8
(PADAMWAR et al., 2005). Em estudos realizados por Tsukada et al., in Hojo (1980), foi
calculado a distribuicdo estrutural da sericina através de curvas de dicroismo circular e foi
possivel observar que além da presenca das estruturas aleatoria amorfa e folha- B, existe a
presenca da estrutura a-hélice em pequenas quantidades.

A sericina ao sofrer tratamento térmico, especialmente na presenca de agua ou
solventes organicos apresenta mudancas estruturais da aleatéria amorfa para folhas-p,
devido a sua transformacdo em um estado agregado pela &gua ou solvente organico, onde
esses agregados contém fortes ligacdes de hidrogénio. Dessa maneira, as fortes interacGes
intermoleculares podem resultar da abundancia de cadeias laterais polares presentes na
sericina, tais como grupos hidroxila e carboxila, podendo resultar em ligacdes de
hidrogénio intermoleculares com outras cadeias laterais polares ou grupos amida no
peptideo, transformando a sericina em uma estrutura folha-B com fortes ligagdes de
hidrogénio intermoleculares (TERAMOTO e MIYAZAWA, 2005).

Dependendo do método de extracdo utilizado, pode resultar em um ampla
distribuicdo da massa molecular da sericina, variando entre 10 kDa e 300 kDa. A sericina
com massa molecular maior que 20 kDa é principalmente utilizada na confeccdo de
biomateriais (ZHANG, 2002; TERAMOTO et al., 2005a). Atualmente, a sericina possui
diversas aplicacbes, podendo citar: em cosméticos, membranas, suportes para enzimas
imobilizadas, suplementos alimentares, matéria-prima para medicamentos e fibras
funcionais (KONGDEE et al., 2004). Em recentes estudos envolvendo a sericina, foi

demonstrado que a sericina proporciona muitos efeitos fisioldgicos, como um efeito anti-
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oxidativo, a prevencdo do cancer e o melhoramento de dermatites, entre outros. (MI'YAKE
et al., 2003).

A sericina por ser uma proteina globular, é capaz de formar um filme protetor
sobre a pele, que causa uma sensacao de elasticidade e mantém a pele hidratada. Este filme
permanece mesmo apoés frequentes lavagens. A sericina também vem sendo aplicada como
biomaterial para cicatrizacdo e hidrogéis, devido ao seu caracter hidrofilico e sua a
retencdo de agua (TSUBOUCHI, 2001; TERAMOTO et al., 2005b; WU et al., 2007).

Como citado anteriormente, a sericina € uma proteina hidrofilica, sendo bastante
soluvel em agua. Desta forma, para realizar a confeccdo dos biofilmes é necessario a
adicdo de um agente reticulante para estabelecer ligacGes cruzadas entre as cadeias
poliméricas da sericina, consequentemente formando uma rede ou reticulo, causando

alteracdes nas propriedades material do final.

3.3.3.2.1. Extragao da sericina

A degomagem é o0 nome dado ao processo de extracdo ou remocéo da sericina dos
casulos do bicho-da-seda, que pode ser realizada por via fisica ou quimica ou, também, por
enzimas. A realizacdo da degomagem por meios fisicos sdo os mais conhecidos e tem
como base a solubilidade da sericina em agua quente, enquanto por meios quimicos, se tem
a utilizacdo de detergentes, solucdes &cidas ou basicas para solubilizar a sericina. O uso de
enzimas para a extracdo ou remocdo da sericina apresenta uma maior eficiéncia e
proporciona uma economia de agua, energia, produtos quimicos e no tratamento de
efluentes. Contudo, o elevado custo das enzimas inviabiliza a utilizacdo desse método em
escala industrial (LAMOOLPHAK et al., 2008; MAHMOOQDI, 2010).

e Extracdo com agua

O método de extracdo com agua € o mais facil de obter a solucdo de sericina. Este
método consiste em ferver pedacos cortados (cerca de 1 cm?) e lavados cuidadosamente de
casulos de Bombyx mori em dgua quente, em uma faixa de temperatura de 95 a 100 °C por
diferentes periodos de tempo. Apds a solubilizacdo da sericina, a solucéo é filtrada em um
filtro de microfibra de vidro para remover a fibroina da solugdo (TAO et al., 2005;
KWEON et al., 2000b; KATO et al., 1998; TERADA et al., 2002).
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e Extragdo com &gua e pressao a 120 °C

Como o método de degomagem em &gua quente € suficientemente longo, podem
acabar provocando danos na fibroina. Devido a esse fator, na industria da seda sdo
normalmente usadas autoclaves para tratar a fibra, em temperatura de 120 °C por 1 a 2
horas (ZHANG et al., 2006; ZHANG et al., 2004; CHO et al., 2003; AHN et al., 2001,
FABIANI et al., 1996; LEE et al., 2003; TERADA et al., 2005).

Em algumas vezes se tem a utilizacdo de detergentes sintéticos para melhorar o
efeito de degomagem, evitando assim que a degomagem seja incompleta. Devido a ser um
processo de dificil controle, atualmente ndo é amplamente utilizado pela industria da seda.

e Extracédo com solugdo de sabao ou detergentes sintéticos

O sabdo de Marselha é um sabdo excelente para extracdo de sericina e €
preparado a partir do 6leo de oliva. Por exemplo, esse método pode ser efetuado usando de
10 a 20 g/L de sabdo, nas seguintes condicdes, temperatura de 92 a 98 °C por 2 a 4 horas
em pH 10,2 a 10,5. Porém, esse sabdo é um produto dispendioso e importado, devido a
isso, a préatica da degomagem acaba sendo realizada utilizando sabdes nativos ou caseiros
feitos a base de sodio. O uso de sabdo faz com que a sericina inche, dessa maneira,
provocando a emulsificacdo do banho de degomagem e impedindo a reutilizacdo da
sericina removida (MATSUYAMA et al., 1996; MAHMOODI, 2010).

Atualmente, a industria da seda vem substituindo o uso de sabGes por detergentes
sintéticos, por causarem menores danos a fibra e precisarem de um tempo menor de
extracdo (de 30 a 40 min a 98 °C). Detergentes sintéticos ndo-ibnicos possuem a
caracteristica de poderem reduzir o impacto sobre a resisténcia a ruptura das fibras durante
a extracdo da sericina. Para esse método, se tem a utilizacdo de 2,5 g/L de detergente
sintético ndo-idnico durante 30 minutos em um pH de 11,5. Problemas que podem ser
evidenciados nesse método sdo a elevada temperatura utilizada (98 °C) e o elevado pH (pH
de 11,5), desta forma, para o processo de degomagem, deve-se ter um alto controle da
temperatura e tempo de operacdo, aléem da quantidade de detergente utilizada para evitar
danos a seda (CHO et al., 2003; JIANG et al., 2006; LEE, 2004; KATO et al., 2004;
MATSUYAMA et al., 1996; TAKAHASHI et al., 2003).
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e Extragdo com &cidos

A degomagem também pode ser realizada utilizando solucGes &cidas, como de
acidos sulfurico, cloridrico, tartarico e citrico. Porém esse método de extra¢do ndo € muito
utilizado pela inddstria téxtil, uma vez que, o uso de solugdes alcalinas sdo mais seguras
para evitar danos na fibroina. A utilizacdo de &cidos minerais fortes, como o &cido
sulfarico e cloridrico citados acima, ndo podem ser empregados para obter um degomagem

completa sem danificar a fibroina (JIANG et al., 2006).

e Remocgao com enzimas

As enzimas agem como biocatalisadores de reacdes quimicas especificas e estdo
presentes em células vivas. Dentre essas reagdes quimicas, diferentes enzimas podem
realizar hidrdlise, oxidacao, reducgéo, coagulacdo e reaces de decomposicdo. A industria
da seda emprega o uso de enzimas por poderem ser utilizadas a pressdo atmosferica e em
condicdes brandas de temperatura e pH. As enzimas utilizadas sdo as hidroliticas, como

por exemplo, a celulase, tripsina e papaina (YAMADA et al., 2001).

3.4. Amido

Polissacarideos sdo macromoléculas formadas pela unido de diversos
monossacarideos de férmula estrutural Cn(H2O;,), sendo polimeros naturais de
carboidratos. O amido € um polissacarideo de baixo custo e um dos mais abundantes na
natureza, podendo ser obtido de diversas plantas de interesse comercial, por exemplo, no
milho, no trigo, na batata, na mandioca, no arroz, e em outras plantas. (FEIL, 1995;
ARVANITOYANNIS e BILIADERIS, 1998; THARANATHAN, 2003; ZULLO e
IANNACE, 2009).

Em seu estado nativo, o amido € insolivel em agua fria e em diversos solventes
organicos, além de apresentar granulos parcialmente cristalinos. O amido é constituido por
dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a amilopectina (VAN SOEST e
VLIEGENTHART, 1997). Sendo que a amilose é uma molécula linear, essencialmente
sem ramificagdes, que apresenta ligacdes a (1—4) em cadeia e, enquanto a amilopectina,

demonstra uma cadeia continua com liga¢bes o (1—4) entre as moléculas e ligagdes o
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(1—06) para as ramificacdes (KORTSTEE et al., 1998), conforme apresentado nas Figuras
3.6e3.7.

ligagacdo alfa 1-4

Figura 3.6: Representacdo da estrutura da amilose e sua conformacédo helicoidal
(Fonte: MAIA et al., 2000).

ligacdo alfa 1-6

ligacdo alfa 1-4

Figura 3.7: Representacdo da estrutura da amilopectina e seu formato ramificado
(Fonte: MAIA et al., 2000).

A aplicacdo do amido na preparacdo de biofilmes € baseada nas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e filmes. Devido a sua
linearidade, as moléculas de amilose em solucdo tendem a se orientar paralelamente, dessa
forma, aproximando-se o suficiente para ocorrerem ligacGes de hidrogénio entre as
hidroxilas de amilose adjacentes. Este fator provoca uma reducdo da afinidade do polimero

por &gua, promovendo a formagdo de pastas opacas e filmes resistentes (VAN SOEST e
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VLIEGENTHART, 1997). Isto acontece devido ao aquecimento do amido em solucdo
aquosa, onde se tem o rompimento das ligacdes de hidrogénio presentes na regido amorfa,
acarretando a destruicdo da ordem molecular e mudangas irreversiveis nas suas
propriedades, como por exemplo, a cristalizacdo (SHIMAZU et al., 2007).

Os filmes de amido podem apresentam propriedades diferentes dependendo da
fonte de amido utilizada, isto é atribuido ao conteddo de amilose presente no amido, que
pode variar entre 15 a 33% (GARCIA, 1999; ALVES et al., 1999; WANG e WHITE,
1994). De acordo com a literatura, quanto maior for o teor de amilose presente no amido,
melhor sera o filme formado. Os filmes formados irdo apresentar alta permeabilidade a
vapores de agua, devido ao seu carater hidrofilico, mas em contrapartida, os filmes de
amido sdo insoliveis e impermedveis a lipideos, além de apresentarem baixa
permeabilidade de gases (CO, e O,). Em questao as propriedades mecénicas, os biofilmes
de amido demonstram possuir uma flexibilidade limitada em comparagdo aos filmes
sintéticos, devido as fortes ligacdes polares presentes no amido gelatinizado, dessa forma,
tornando os biofilmes quebradicos (LAWTON, 1996; RYU et al., 2002).

Tabela 3.3 — Contetddo de amilose de amidos naturais.

Fonte vegetal Amilose (%)
Milho @ 25
Batata ® 23
Arroz ? 1525
Trigo ® 20

Mandioca ® 16 — 20
Inhame ° 30
Aveia 16 — 33

Fonte: (* — GARCIA, 1999; ° — ALVES et al., 1999 e ° — WANG e WHITE,
1994).

Apesar das qualidades citadas dos biofilmes de amido, é indicada a incorporacao
de diferentes compostos a matriz polimérica, como plastificantes e agentes reticulantes, ou
até mesmo blendas com outros polimeros, visando torna-los mais competitivos em relacao

aos polimeros sintéticos que ndo sao biodegradaveis no meio ambiente.
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3.5. Plastificantes

Durante a confeccdo das membranas ou filmes biodegradaveis, se envolvem
forcas coesivas que dependem de varias propriedades, tais como, a massa molecular do
polimero, polaridade, estrutura da cadeia e entre outras. Sendo que os filmes produzidos
podem apresentar alta rigidez, devido a esse fator, se tornam muito quebradicos. Contudo,
com a utilizagdo de um plastificante na formulacdo do filme, se obtém uma diminuig&o das
forgas intermoleculares e um aumento na mobilidade das cadeias de polimero, dessa forma,
melhorando a flexibilidade e o alongamento e facilitando o desprendimento da placa apds a
secagem (SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005; BANKER, 1966; JANGCHUD e
CHINNAN, 1999).

Os plastificantes sdo definidos como substancias que apresentam baixo peso
molecular, alto ponto de fuséo e volatilidade, que quando incluido na formulagdo de um
biofilme provocam mudancas nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas (McHUGH e
KROCHTA, 1994).

Os plastificantes mais utilizados em biofilmes séo:

o Monossacarideos;

o Oligossacarideos, como a glicose, frutose e sacarose;

o Polidis, como o glicerol e sorbitol;

o Lipidios, como &cidos graxos e tensoativos.

A escolha do melhor plastificante a ser empregado para producdo do biofilme
depende principalmente da compatibilidade do polimero e do solvente utilizados.
Normalmente € obtida uma boa compatibilidade quando as estruturas quimicas tanto do
polimero e do plastificante sdo semelhantes (GUILBERT et al., 1996; SOTHORNVIT e
KROCHTA, 2005). Outro fator que influéncia na formacéo do filme é a concentracdo de
plastificante utilizado na formulacdo do biofilme, sendo que, geralmente a concentracdes
utilizadas sdo na faixa de 10 a 60g/100g de polimero base do filme, dependendo da
flexibilidade desejavel no filme (GUILBERT, 1986; IRISSIN-MANGATA et al., 2001).

O uso de uma concentracdo de plastificante maior do que o limite de
compatibilidade com o polimero pode causar uma separacdo de fase, sendo caracterizada
por residuos brancos na superficie do biofilme formado, chamado de bloom (DONHOWE

e FENNEMA, 1993). Deve se ressaltar também que a principal desvantagem na utilizacao
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de plastificantes com carater hidrofilico, € o aumento da permeabilidade do vapor de &gua,
devido a diminuicdo das forcas intermoleculares. Portanto, pode-se concluir que o
plastificante deve ser empregado em uma concentragdo que permita otimizar as
propriedades mecénicas e apresentando um aumento minimo na permeabilidade do
biofilme (SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005).

3.6. Agentes Reticulantes

Em certas aplicacBes, as membranas ou filmes biodegradaveis devem ser
parcialmente insollveis, sendo que, geralmente é necessario que sejam insoliveis em meio
aquoso. Para se alcancar essa insolubilidade, se tem a adi¢cdo de um agente reticulante na
formulacédo do filme, onde o agente reticulante promove ligagcdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas, desta forma, formando uma rede ou um reticulo (TSENOGLOU, 1988). A
Figura 3.8 ilustra uma rede polimérica com reticulagdo em que as ligacdes cruzadas das

cadeias poliméricas séo representas pelos pontos azuis nas intersecdes das cadeias.

Figura 3.8: Representacdo esquematica de uma rede polimérica reticulada (Fonte:
OLIVEIRA, 2009).

Os polimeros reticulados apresentam diferencas consideraveis em suas
propriedades, dependendo do grau de reticulacdo e do método de preparacdo dos filmes. A
partir da solubilidade, extensdo de inchamento, tamanho dos poros e estabilidade mecénica
dos filmes, pode se ter a determinagdo do grau de reticulacdo obtido nos filmes. Outra
mudanca que pode ser evidenciada, é que as ligacbes cruzadas formadas devido a

reticulacdo, afetam a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero, sendo assim, com o
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aumento da densidade do polimero reticulado, se tem a diminuicdo do volume livre e,
portanto, a Tg sofre um aumento (EISENBERG, 1993). A reducdo do volume livre
contribui de forma direta para diminuir o fluxo através do filme.

Exemplos de agentes reticulantes que podem ser utilizados para sericina e/ou
amido, sdo o dimetiloluréia (DMU), polietilenoglicol e o &cido citrico, entre outros.
Turbiani (2011) observou que o contetdo de umidade, a solubilidade em agua e o grau de
intumescimento dos filmes diminuiram devido ao aumento da quantidade de DMU
presente na formulacdo do filme, Além disso, observou que aumento da quantidade de
DMU provocou uma diminuicdo no alongamento e aumentou a tensdo na ruptura dos
filmes, outros autores como Zactiti e Kieckbusch (2006), Sothornvit e Chollakup (2009) e
Mandal et al. (2009) também evidenciaram o mesmo efeito causado pelo aumento da
quantidade de DMU utilizado.

3.7. Caracterizagéo dos filmes/membranas biodegradaveis

As principais analises realizadas para a caracterizacdo dos filmes/membranas
biodegradaveis sdo as propriedades de barreira, propriedades mecanicas e solubilidade em

agua.

3.7.1. Espessura

Para a uniformidade dos filmes produzidos, é importante se ter um controle da
espessura desses filmes, proporcionando assim uma repetitividade das propriedades que
serdo analisadas, consequentemente podendo validar as comparacgdes entre as propriedades
dos biofilmes. Na técnica “casting” é importante fixar um volume ou massa de solugdo
filmogénica que sera vertida nas placas para secagem e controlar o nivel da superficie onde
o filme serd mantido para secagem, pois desniveis apresentados no suporte podem gerar
diferencas na espessura nos filmes (GENNADIOS et al., 1993; BIERHALZ, 2010).

Essa importancia da espessura pode ser novamente destacada porque a espessura é
um parametro base para varias outras propriedades dos filmes, como as propriedades
mecanicas e as propriedades de barreira (XIE et al., 2002). Chen (1995) observa que filmes
feitos de proteinas de leite apresentam uma relagéo entre a permeabilidade ao vapor d’agua

e a espessura do filme. Park e Chinnan (1995) observaram que os filmes produzidos a base
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de zeina, gluten e derivados de celulose, a permeabilidade e a espessura dos biofilmes
apresentavam um comportamento linear, conforme se tinha a diminuicdo da espessura do
biofilme, maior era a permeabilidade determinada.

Em filmes de proteina miofibrilar, Cuq et al. (1996) observaram uma relagdo
proporcional entre a tenséo na ruptura e a espessura dos filmes, acreditando assim que essa
relacio se deve ao aumento da interagdes intermoleculares nos filmes com maior

espessura.

3.7.2. Propriedades de barreira

Os biofilmes devem funcionar como uma barreira para a protecdo dos produtos
alimenticios contra efeitos indesejaveis causados pela influéncia do ambiente externo da
embalagem, como o crescimento de microrganismos, alteracGes de sabor, cor e textura,
entre outras alteracdes. O principal fator dessas alteracdes € o ganho ou perda de umidade
através da migracdo do vapor de agua que pode ocorrer pela embalagem do alimento
(GONTARD et al., 1995; OLIVEIRA et al., 1996).

A migracdo do vapor de agua atras do biofilme pode correr de duas maneiras, pelo
escoamento capilar, por meio do qual a agua atravessa a barreira por algum poro ou
alguma imperfeicéo, e pela difusdo molecular, na qual a &gua é adsorvida por um dos lados
do filme e acaba migrando através das cadeias do filme atraves dos vazios molares e por
fim sofre o processo de dessor¢do do outro lado do filme. A difusdo molecular € maneira
que ocorre a permeabilidade de vapor de agua em biofilmes (TURBIANI, 2011).

Para os biofilmes, podemos definir a taxa de permeabilidade de vapor de agua
como a taxa de vapor de agua permeada atraves de uma amostra de filme com espessura
conhecida, por unidade de area, através da utilizacdo de um gradiente de umidade de cada
lado das superficies do biofilme (DEBEAUFORT et al., 1998). A permeabilidade de vapor
de agua pode ser analisada pelo método gravimétrico que segue a definicao citada acima.
O meétodo consiste no ganho de massa de um material higroscopico devido a absorcao de
umidade que transpassa pelo filme (OLIVERA et al., 1996).

Os principais fatores que afetam a permeabilidades ao vapor de agua nos
biofilmes que podemos citar sdo: a natureza do material permeante, o grau de reticulacéo, o
plastificante, a polaridade e as interacGes entre as cadeias poliméricas (KESTER e
FENNEMA, 1986). Guilbert et al. (1997) observaram em seus estudos que 0 aumento da

cristalinidade, da massa molecular ou da densidade resultou em diminuigdo da
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permeabilidade. Nas propriedades de barreira, a estrutura molecular das matrizes
poliméricas também € um pardmetro de grande influéncia, pois, segundo estudos de
McHugh e Krochta (1994), filmes que tenham baixa permeabilidade sdo obtidos a partir de
matrizes firmadas por cadeias poliméricas lineares simples, devido ao fato de conseguirem
um maior empacotamento. Matrizes que apresentam cadeias laterais acarretam a um
aumento nos espagos livres (vazios molares), desta forma, promovendo a difusdo do
permeante pelo filme (BIERHALZ, 2010).

3.7.3. Propriedades mecéanicas

Na utilizacdo de biofilmes como embalagens para a protecdo de produtos
alimenticios, esses biofilmes devem apresentar uma resisténcia a ruptura quando sao
submetidos a tragdo, impacto e abrasdo, que podem ocorrer durante 0 processo de
manuseio, transporte e armazenamento. Além disso, devem apresentar uma flexibilidade
para que sejam capazes de se adaptar a possiveis deformacGes sem sofrer rupturas
(GONTARD e GUILBERT, 1996; ROBERTSON, 1993).

As propriedades mecénicas dos biofilmes dependem de varios fatores, entre eles a
formulacdo do filme (polimero, solvente, plastificante e outros aditivos), da técnica
empregada para sua confeccdo e da coesdo obtida pela matriz polimérica. A coesdo é o
resultado da capacidade do polimero formar ligacdes moleculares fortes e numerosas entre
suas cadeias poliméricas, dificultando assim o seu rompimento quando submetido a forgas
mecanicas (GONTARD et al., 1993; GONTARD e GUIILBERT, 1996; MALI et al.,
2004). Deve-se ressaltar que o teor de plastificante empregado na formulacdo do filme é
um importante fator nas alteracdes das propriedades mecanicas dos biofilmes (MALI et al.,
2004).

A tensdo de ruptura, o alongamento e o médulo de Young sdo as propriedades
mecanicas mais estudadas na caracterizacdo dos biofilmes. A tensdo de ruptura € definida
como a resisténcia oferecida pelo material no ponto da ruptura, sendo que sua analise
oferece informacdes da dimensao das forcas intermoleculares envolvidas na estabilidade da
matriz polimérica. Pode definir alongamento como a relacdo percentual entre o
alongamento da amostra do biofilme em teste e seu comprimento inicial, expressando
assim a diferencga percentual entre 0 comprimento inicial e 0 comprimento no momento da
ruptura da amostra em analise. O médulo de elasticidade ou médulo de Young é dado pela

relacdo entre a tensdo de tracdo e a deformacdo na regido elastica, sendo assim um
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indicador da rigidez do filme, pois, quanto maior 0 médulo mais rigido é o biofilme
(ROBERTSON, 1993; SARANTOPOULOS et al., 2002).

Zhang (2002) obteve bons resultados nas propriedades mecanicas e na resisténcia
térmica de biofilmes de sericina com a incorporacdo de alcool polivinilico (em
SOTHORNVIT E CHOLLAKUP, 2009). Resultados encontrados por Coffin e Fishman
(1994) mostram que biofilmes formados de amido e pectina sofrem uma reducdo na
resisténcia a tracdo e apresentam um aumento no alongamento quando se tem a utilizacdo

de glicerol como agente plastificante durante a confec¢éo.

3.7.4. Solubilidade em &gua

Galietta et al. (1998) determinaram que a solubilidade de filmes em agua,
constitui-se da quantidade de matéria seca do filme que é solubilizada em temperatura e
tempo especificos. A analise da solubilidade de filmes é fundamental para avaliar sua
integridade apds imersdo em agua e assim posa definir o seu campo de aplicagéo,
principalmente nos biofilmes que possuam caracteristicas hidrofilicas, sendo assim,
susceptiveis a acdo da agua (TURBIANI, 2011; PLACIDO, 2007).

Biofilmes para aplicacdo na industria alimenticia como embalagens e protecdes,
necessitam apresentar insolubilidade em &gua, para assim atuar como barreira protetora,
impedindo que a umidade do meio externo seja transferida para o alimento, desta maneira,
mantendo sua integridade (BIERHALZ, 2010).

O efeito de solubilizacdo é menor em polimeros que apresentam cadeias com um
melhor empacotamento, pois, a interacdo solvente-polimero depende da distancia
intramolecular (TURBIANI, 2011).

Para se reduzir a solubilidade de filmes, podem-se adicionar componentes
hidrofobicos, como ceras ou lipidios. Porém fazer uso desse método pode gerar efeitos
adversos nas propriedades Opticas e mecanicas dos filmes (MARTIN-POLO et al., 1992;
YANG e PAULSON, 2000). Uma alternativa para reducao da solubilidade de um filme € a
realizacdo do processo de reticulacdo, como ja citado, que promove liga¢bes cruzadas entre
as cadeias poliméricas (TSENOGLOU, 1988). O biofilme pode apresentar baixo nivel de
reticulacdo, gerando assim um intumescimento parcial, porque pequenas moléculas de
solvente podem adentrar na fase de polimero (LUCAS el al., 2001). Zactiti e Kieckbusch
(2006) obtiveram uma reducdo para menos de 5% na solubilidade dos filmes de alginato

realizando uma reticulacdo com ions de calcio.
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Geralmente o uso de plastificantes tende a provocar o aumento da solubilidade
dos filmes, visto que a maioria apresentam propriedades hidrofilicas. Porém nos filmes em
que ocorrem a reticulacédo, essa solubilidade provocada pelo plastificante pode apresentar
uma menor evidéncia. Uma vez que a estrutura tridimensional formada na reticulacdo pode
manter as moléculas de plastificante fortemente ligadas a si, evitando assim a sua liberagéo
para a solucdo (IRISSIN-MANGATA et al., 2001)

3.7.5. Intumescimento

O intumescimento de filmes é definido como a difusdo de moléculas de solvente
para o interior dos filmes, onde essas moléculas se acomodam inicialmente nos espacos
vazios da fase polimérica. As cadeias poliméricas sofrem uma mudanca no seu arranjo
espacial devido ao intumescimento, assim gerando um aumento de volume do biofilme
(LUCAS et al., 2001).

A interacdo polimero-solvente e o grau de reticulacdo do polimero séo fatores que
influenciam no grau de intumescimento, sendo que com a maior variacdo do parametro de
solubilidade do solvente ocasiona em uma maior variagdo do grau de intumescimento. A
interacdo polimero-solvente sofre significativa influencia dos grupamentos quimicos
responsaveis pela reticulacdo no filme, pois sdo quimicamente diferentes dos segmentos
das cadeias poliméricas (TURBIANI, 2011).

O processo de intumescimento pode ocorrer de duas formas: a ilimitada e a
limitada. No intumescimento ilimitado, ocorre por fim espontaneamente a dissolucéo total
do filme, pois as moléculas do solvente dispdem de uma maior mobilidade do que as
moléculas do polimero. Consequentemente, antes das moléculas do polimero se integrar na
fase do solvente, ocorrendo assim a dissolucéo total, o polimero absorve grande parte do
solvente, dessa forma sofrendo o intumescimento. Para o intumescimento limitado, a
dissolucéo espontanea ndo ocorre, pois a interacdo do polimero com o solvente € limitada.
Este processo pode ser observando tanto em polimeros lineares como em polimeros que
sofreram o processo de reticulacdo (TURBIANI, 2011).

Sriamornsak e Kennedy (2008) avaliaram o grau de intumescimento de biofilmes
de pectina e alginato. Os biofilmes de pectina apresentaram um maior grau de
intumescimento (com agua) que os biofilmes de alginato e levam o dobro de tempo para
atingir o equilibrio. Os autores também analisaram o teor de célcio presentes nos biofilmes

devido a reticulacdo, constataram que o teor de célcio presente nos biofilmes de pectina era
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metade do teor apresentado nos biofilmes de alginato, dessa maneira, explicando a possivel

causa do maior grau de intumescimento.

3.8. Consideracoes Finais

Neste capitulo foram abordadas as caracteristicas dos biofilmes, definidos como
filmes finos e flexiveis que sdo preparados a partir de biopolimeros biodegradaveis.
Atencdo maior foi dada a sericina e ao amido, os quais foram utilizados no presente
trabalho. A sericina é uma proteina globular altamente hidrofilica extraida dos casulos do
bicho-da-seda (Bombyx mori) que apresenta excelentes propriedades antioxidades,
antibacterianas e resisténcia ao UV. Enquanto o amido é um polissacarideo de baixo custo
e um dos mais abundantes na natureza. Por essas raz0es esses materiais foram escolhidos
para ser material base dos biofilmes investigados.

Conforme reportado nesse capitulo, a técnica mais utilizada para preparagdo dos
biofilmes em escala laboratorial ¢ a “casting”, onde se prepara uma solugdo filmogénica
que posteriormente vai sofrer secagem por evaporacdo. A adicdo de plastificantes e/ou
agentes reticulantes sdo recursos necessarios durante a formulacdo da solucéo filmogénica
para se melhorar as propriedades e caracteristicas dos filmes. Os plastificantes melhoram a
flexibilidade e o alongamento do filme, deixando-os menos quebradicos, enquanto 0s
agentes reticulantes promovem ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas com o
intuito de diminuir a solubilidade e o fluxo através do filme.

Para determinar a area de aplicacdo dos filmes biodegradaveis preparados séo
realizadas analises de caracterizacdo. As principais analises realizadas visam investigar as
propriedades mecanicas, as propriedades de barreira e a solubilidade em agua.

No capitulo seguinte apresenta-se as metodologia de preparacdo dos biofilmes a
base de sericina e/ou de amido bem como as técnicas envolvidas na caracterizacdo destes

biofilmes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para a confecgdo dos biofilmes, foram utilizados amido de mandioca (Acros
Organics) e sericina, proveniente dos casulos do bicho- da-seda (Bombyx mori), cedidos
pela empresa Fiagdo de Seda BRATAC S/A de Mandaguacu. Glicerol (Chemco) foi
empregado como agente plastificante e dimetiloluréia (DMU) (Sigma-Aldrich),
polietilenoglicol (PEG) (Marca) e acido succinico (Marca) como agentes reticulantes dos
filmes.

Além desses materiais, foram também usados outros reagentes que sdo reportados

junto as técnicas e metodologias experimentais realizados no trablalho.
4.2. Métodos
4.2.1. Metodologia de obtencéo da solucéo de sericina

A solucéo de sericina foi obtida em duas etapas. Na primeira etapa, os casulos de
Bombyx mori foram cortados em pequenos pedacos (aproximadamente 1 cm?) e
posteriormente houve a adi¢cdo de adgua destilada na proporcdo 3:100 (m/v), a extracdo foi
realizada em autoclave com agua quente a 120 °C e pressdo manométrica de 1 kgf/cm?
durante 60 minutos.

A segunda etapa foi a precipitacdo da sericina na solucéo através do processo de
congelamento, em que a solucdo de sericina extraida é congelada em freezer a -20 °C
durante 24 horas para ocorrer a precipitacdo. Posteriormente a solucdo foi retirada do
freezer e deixada em temperatura ambiente até descongelar e filtrada a vacuo para obter
uma solucdo de sericina que foi ajustada para concentracdo de aproximadamente 2% (m/v).
A figura 4.1 mostra a representacdo do esquema do processo utilizado para obtencdo da

solucdo de sericina descrito a cima.
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Casulos
Solucéo de sericina o Casulos imersos em agua
sem os fios de seda Autoclave (120 °C por 60 minutos) destilada, proporgdo de
‘ 3:100 (m/v)
Sericina precipitada Solugdo de sericina
por congelamento concentrada a 2% m/v

Figura 4.1: Representacdo do esquema para obtencdo da solucao de sericina.

4.2.2. Metodologia geral de preparacao dos biofilmes

Os filmes foram confeccionados através da técnica de “casting”, que é 0 processo
de moldagem convencional aplicado a polimeros termoplasticos e termorrigidos
(CAVALCANTI et al.,, 2002). Esse método consiste basicamente em dois passos, a
preparacdo da solucdo filmogénica e a sua aplicacdo ou espalhamento em um suporte para
ocorrer a evaporacgdo do solvente. O fluxograma da preparacdo dos biofilmes é apresentado
na Figura 4.2.

A partir de uma solucdo filmogénica com fracdo massica de biopolimero (2%
m/v), podendo ser somente de sericina, ou somente amido ou a mistura de sericina e amido
em proporgdes iguais, e contendo glicerol (0,6 g de glicerol/g de polimero). Esta solucéo

foi homogeneizada por meio de agitagdo mecénica a 1000 rpm por 1 hora em um agitador
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(IKA RH basic KT/C) equipado com controlador de temperatura. Posteriormente, a
solucdo foi aquecida a 70 °C e uma solucdo diluida do agente reticulante (com
concentracdo de 0,1, 0,4 ou 0,7 g de agente reticulante/g de macromolécula) foi adicionada
lentamente a solugdo filmogénica. Apds manter essa solucdo sobre agitacao durante 1 hora,
aliquotas de 70 mL da solucédo filmogénica foram transferidas para placas de polipropileno
cm diametro de 15 cm, e levadas a uma estufa de circulacdo de ar (Marconi — MAOQ35,

Brasil) a 37 °C por 14 a 18 horas para formacao dos filmes por evaporacao.

Sol. Biopolimérica
(2% m/v)
+

(0,6 g glicerol/g macromolécula)
1000 rpm, 1h, 25°C

A4

RETICULACAO
30} .Ageme 70°C, 60 min
Reticulante
SECAGEM

70 mL de sol. em molde d=15 cm
estufa a 37°C, 16h

l

FILME _
BIODEGRADAVEL

Figura 4.2: Fluxograma geral da preparacdo dos biofilmes.

4.2.3. Caracterizacao dos biofilmes

Anteriormente a caracterizacdo, os biofilmes foram armazenados em dessecadores
a uma umidade relativa de 52% e temperatura de 25 °C por 72 horas para uniformizacao do
contetdo de umidade. Essa umidade relativa foi mantida no dessecador com a presenca de
uma solucdo saturada de nitrato de magnésio (Sigma-Aldrich).

Os filmes foram caracterizados avaliando o aspecto visual, espessura, teor de

umidade e solubilidade em agua, grau de intumescimento (swelling), permeabilidade ao
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vapor de agua e propriedades mecanicas (avaliando tensdo na ruptura, alongamento na
ruptura e 0 médulo de elasticidade). Também foi realizada para os filmes as analises de
espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier e anélises de

difracéo de raios-X.

4.2.3.1. Aspecto visual

A avalicdo foi realizada seguindo os parametros estabelecidos por Gontard
(1991), citados por Mali (2002). As caracteristicas que foram verificadas sdo:
continuidade, homogeneidade e manuseabilidade. Sendo a continuidade definida como a
auséncia de rupturas ou rachaduras apos a secagem, a homogeneidade definida como a
auséncia de particulas insoluveis ou bolhas visiveis a olho nu ou areas opacas ou presenga
de coloragdes diferentes nos filmes, e a manuseabilidade esta relacionada a possibilidade

do filme ser manipulado sem riscos de ruptura.

4.2.3.2. Espessura

Para obter controle da espessura dos filmes confeccionados, durante a preparacéo
sempre foram vertidos 70 mL de solugédo filmogénica nas placas de suportes. A espessura
foi determinada utilizando um micrémetro externo mecanico (Mitutoyo, modelo 103-137,
graduacdo 0,01 mm). A espessura final dos filmes foi calculada através da média
aritmética de cinco medidas aleatdrias da espessura sobre uma érea de 9,6 cm?® (didmetro
de 3.5 m) para as analises de permeabilidade ao vapor de agua. Para os ensaios de
propriedades mecanicas utilizou a média aritmética de dez medidas aleatorias sobre uma
area de 25,4 cm? (10 cm x 2,54 cm).

4.2.3.3. Teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade (z ) foi realizada em triplicata para cada
formulacéo de filme, seguindo o método descrito por Rhim et al. (2002). A anélise ocorreu
a partir da quantificacdo da massa inicial de amostras circulares dos filmes com diametro
2,5 cm, sendo posteriormente submetidos a secagem a 105 °C por 24 h em estufa e a massa

seca quantificada novamente. O teor de umidade (@ ) foi determinado pela Equacgéo [4.1].
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m. —ms
zUzg_lo
m.

0 [4.1]

Em que @ é a umidade do filme [%], m. é a massa inicial a amostra [g] e ms, éa

massa seca final da amostra [g].
4.2.3.4. Solubilidade em agua

A quantidade de massa soltvel em 4gua foi determinada de acordo com Gontard
et al. (1993) em triplicata. Amostras circulares de filmes de diametro de 2,5 cm foram
pesadas para determinacdo da massa inicial dos filmes (m, ) e posteriormente a amostra foi
imersa em agua destilada sobre agitacdo branda (125 rpm) em uma incubadora refrigerada
com agitacdo (Tecnal, TE-421, Brasil) sobre as seguintes condi¢fes, 25 °C durante 24

horas, conforme mostrado na Figura 4.3. Em seguida, a massa seca final (m, ) das amostras

foram quantificadas ap6s as amostras serem submetidas a secagem a 105 °C por 24 horas.

Pela Equacéo [4.2] pode se calcular a quantidade de massa solubilizada.

_m(l-a@)-m,
v m;,(1- @)

100 [4.2]

Nesta equacdo S, € a quantidade de massa soluvel [%], m, é a massa inicial a

amostra [g] e m; é a massa seca final da amostra [g].

4

Figura 4.3: Amostras de filmes sob agitacdo durante a realizagdo das anélises de

solubilidade em agua.
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4.2.3.5. Grau de intumescimento (Swelling)

Os ensaios realizados para grau de intumescimento foram realizados de acordo
com Bigi et al. (2004), em triplicata para cada formula¢éo de filme. A massa de amostras
com 2,5 cm de didmetro foram quantificadas previamente e em seguida imersas em agua
destilada sob agitacdo branda. Em periodos de tempo definidos (0,5, 1,5, 3, 5, 7, 9, 11, 16,
21 minutos), a amostra era retirada da agua e o excesso de umidade presente na superficie
da amostra era removida colocando-a entre duas folhas de papel filtro, posteriormente
determinando sua massa total e retornando a amostra para agua. Esse processo foi
realizado por vérias vezes até o grau de intumescimento se estabilizar em valor constante.

A Equagcéo [4.3] foi utilizada para determinacdo do grau de intumescimento das amostras.

Gl = (mu _mi)
m.

[4.3]

Onde Gl grau de intumescimento do filme, m, é a massa inicial a amostra [g] e

m, € a massa total da amostra apos a retirada da agua [g].

4.2.3.6. Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de &gua foi determinada gravimetricamente em
triplicada, de acordo com o método E96-95 (ASTM, 1995b). Foram utilizadas pequenas
celulas de teflon e aluminio, onde amostras circulares de filmes com didmetro de 5 cm
foram fixadas como é mostrado na Figura 4.4. Nestas células a uma area de superficie
exposta dos filmes para permeacdo de vapor de agua é igual a 9,6 cm® As células
permaneceram no interior de um dessecador com 75% UR, obtida por uma solucéo
saturada de cloreto de sodio (NaCl) (Nuclear). O fundo da célula foi preenchido com
cloreto de calcio granular (CaCl,) (Sigma-Aldrich) para manter a umidade relativa dentro
da célula a 2%. Durante sete dias em temperatura ambiente (25 °C), as células foram

pesadas diariamente com uma balanca analitica.
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Figura 4.4: Células de teflon e aluminio utilizadas na anélise de permeabilidade
ao vapor de agua.

A permeabilidade ao vapor de agua (K, ) foi determinado pela Equacao [4.4].

vap

G.o

=— 4.4
vap /% -APHZO [ ]

Em que K,,, é a permeabilidade ao vapor de agua [(g.mm)/(m?.dia.kPa)], G éa
taxa constante de ganho de massa [g/dia], & € a espessura inicial do filme [mm], A € a
area exposta do filme e AR, € a diferenca de pressdo parcial do vapor de agua no

ambiente préximo as duas faces do filme na temperatura do teste [kPa].
4.2.3.7. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram avaliadas seguindo o método D882 (ASTM,
1995b), utilizando um texturémetro TA.XT2 (Stable Microsystems, Inglaterra), de posse
do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de
Maringa (UEM). As condigdes do ambiente para realizagdo das anélises eram de 25 + 3 °C
e umidade relativa de 55 + 3%.

Para analise das propriedades mecéanicas dos filmes foram cortadas amostras com
dimensdes de 25,4 x 100 mm que posteriormente foram presas pelas garras do
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texturdmetro, como é mostrado na Figura 4.5. Para cada filme formulado foram realizados
dez ensaios. A separacdo inicial das garras no texturémetro utilizada para os ensaios foi de
50 mm e a velocidade de realizacdo dos ensaios foi de 1 mm/s. Com o auxilio do software
Texture Exponent 32 da Stable Micro Systems, foi possivel determinar a tenséo na ruptura
[MPa], alongamento na ruptura [%] e 0 médulo de Young (Y) [MPa].

Figura 4.5: Texturémetro utilizado para realizacdo dos ensaios das propriedades

mecanicas.

As Equac0es [4.5] e [4.6] foram utilizadas para calcular a tensdo na ruptura e o

alongamento na ruptura, respectivamente.

T="m [4.5]

Onde T é atensdo no ponto de ruptura [Pa], F, é a forca maxima no momento da

ruptura [N] e A é a rea da secéo transversal do filme [m?].
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& =(d'dﬂ.1oo [4.6]

Nesta equacdo ¢ € o alongamento [%], d, € a distancia inicial entre as garras

[cm] e d, éadistancia entre as garras no momento da ruptura [cm].

4.2.3.8. Espectroscopia de absorgéo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros empregados para investigar a estrutura molecular dos biofilmes
foram obtidos utilizando um espectrofotometro marca Bruker - modelo Vertex 70v. A
leitura foi realizada na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR)
abrangendo o nimero de onda de 400 a 4000 cm™. Para cada medida foram realizadas 100
varreduras com uma resolucdo de 4 cm™. As amostras foram pastilhadas juntamente com

KBr para se obter uma pastilha de 0,5% de amostra.
4.2.3.9. Difracéo de Raios-X

Para estudar a estrutura cristalina dos filmes, foram realizadas analises de difracéo
de raios-X com o uso de um difratbmetro de raios-X da marca Shimadzu — modelo D 6000,
com fonte de Cu 40 kV e 35 mA. Os parametros utilizados para as analises foram: angulo

(2q) entre 3,5 e 50°; passo de 0,015°; e velocidade do goniémetro de 0,223°/s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na literatura se encontra a utilizacdo do composto dimetiloluréia para promover a
reticulacdo de filmes de sericina, mas em contrapartida ndo se encontrou este agente na
reticulacdo de filmes de amido. Além do agente dimetiloluréia, no presente trabalho
investigou-se a utilizacdo de outros agentes reticulantes (polietilenoglicol e &cido
succinico) nos filmes de sericina e/ou amido. O polietilenoglicol foi escolhido por possuir
uma menor toxicidade do que o dimetiloluréia, sendo que, o polietilenoglicol apresenta
DL50 (camundongos) de 28915 mg/kg (FISPQ - Viafarma, 2000) e o produtos com 82%
de dimetiloluréia apresentaram DL50 (camundongos) entre 3200 e 8000 mg/kg (Wiley-
VCH, 1993), vale ressaltar também que o agente dimetiloluréia é proveniente da ureia e do
formaldeido (agente carcinogénico), desta maneira, mesmo a literatura ndo apresentando
efeitos alérgicos causados por esse produto, a influencia toxica do formaldeido ndo pode
ser excluida. Outro fator que levou a escolha do polietilenoglicol foi por ndo se acumular
no meio ambiente e ser lentamente biodegradavel

O écido succinico apesar de apresentar uma toxicidade maior (DL50 em
camundongos de 2260 mg/kg) que os outros agentes reticulantes utilizados nesse trabalho,
foi escolhido devido que necessita de pouquissima quantidade (a partir de 0,005 g/g de
biopolimero) para promover a reticulagdo, ndo promover acimulo no meio ambiente e ser
facilmente biodegradavel (FISPQ - Merck, 2008).

Os resultados obtidos atraves da caracterizacdo dos filmes confeccionados sao
exibidos a seguir, sendo divididos em trés sectes: a se¢do 5.1 para os filmes de sericina, a
secdo 5.2 para os filmes de amido e a se¢do 5.3 para os filmes de blendas de sericina e

amido.
5.1. Filmes de Sericina
Nesta secdo apresentam-se 0s resultados obtidos para os filmes de sericina

reticulados com dimetiloluréia, polietilenoglicol ou acido succinico e utilizando 0,6 g de

glicerol/g de biopolimero como agente plastificante.
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511 Aspectos Visuais

As principais caracteristicas verificadas foram homogeneidade, continuidade e
manuseabilidade (GONTARD, 1991, citados por Mali, 2002), sendo os resultados
resumidos na Tabela 5.1. Os filmes apresentaram qualidades adequadas,
independentemente do agente reticulante utilizado, porém com o aumento do teor de
dimetiloluréia ou de polietilenoglicol na formulacdo dos biofilmes de sericina, foi

apresentado uma pequena queda da homogeneidade dos filmes obtidos.

Tabela 5.1 — Caracteristicas relacionadas ao aspecto visual dos filmes de sericina

confeccionados com teor de 0,6 g de glicerol/g de sericina.

Agente Teor de AR
Reticulante (g AR/gde  Homogeneidade Continuidade Manuseabilidade
(AR) sericina)
Sem AR 0,0 A A A
0,1 A A A
Dimetiloluréia 0,4 A A A
0,7 B A A
0,1 A A A
Polietilenoglicol 0,4 A A A
0,7 B A A
Acido Succinico 0,005 A A A

Nota: A — excelente, B — boa e C - deficiente.

5.1.2. Teor de Umidade e Solubilidade em Agua

De acordo com as Tabelas 5.2 e 5.3, pode se notar que o contetdo de umidade
para as diferentes formulacdes de filmes de sericina apresentaram uma significativa
variacdo com a quantidade de agente reticulante empregada nos filmes. Para os filmes
reticulados com dimetiloluréia, foi apresentada uma queda na umidade presente com o
aumento do agente reticulante, este efeito também observado por Turbiani (2011) no
estudo dos biofilmes de sericina reticulados com dimetiloluréia. Porém para os filmes de

sericina reticulados com polietilenoglicol, observou-se efeito contrario, apresentando maior
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teor de umidade presente nos filmes com o aumento do teor de agente reticulante utilizado
na formulacdo. Nos estudos realizados por Bierhalz (2010) em filmes de pectina e pectina
BTM/alginato reticulados com célcio e nos estudos de Norajit et al (2010) em filmes de
alginatos contendo extrato de ginseng, encontram menores valores de teor de umidade
comparados com os encontrados no presente trabalho.

Na Tabela 5.4, a utilizacdo do é&cido succinico como agente reticulante ndo
apresentou uma variagdo significante, apresentando valores préximos. Possivelmente a
pequena quantidade de agente reticulante do &cido succinico usado ndo contribui para
alterar de maneira significativa os valores de umidade e solubilidade. E interessante
ressaltar que o agente acido succinico ndo foi um agente que permitiu formar filmes em

concentragdes superiores.

Tabela 5.2 — Teor de umidade (@ ) e solubilidade em agua (S,) dos filmes de

sericina com teor de 0,6 g de glicerol/g de sericina e reticulados com dimetiloluréia.

Teor de Dimetiloluréia
. @ [9/1000fiime] S [%]
(g DMU/qg de sericina)
0,0 17,85 + 0,42b 17,87 £ 0,15°
0,1 21,76 + 1,392 20,39 + 0,402
0,4 17,17 £ 0,25" 19,17 +0,38"
0,7 11,14 +£0,29° 18,08 £ 0,12°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.3 — Teor de umidade (@ ) e solubilidade em agua (S,) dos filmes de

sericina com teor de 0,6 g de glicerol/g de sericina e reticulados com polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol
o @ [9/100dfiime] S, [%]
(g PEG/qg de sericina)
0,0 17,85 + 0,42° 17,87 £ 0,15%
0,1 18,09 + 0,92° 15,91 +£ 1,392
0,4 27,65 + 1,35 8,79 + 0,93
0,7 30,62 + 0,36" 3,43 £0,27°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.
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Tabela 5.4 — Teor de umidade (@ ) e solubilidade em agua (S,,) dos filmes de

sericina com teor de 0,6 g de glicerol/g de sericina e reticulados com &cido succinico.

Teor de Acido Succinico
o @ [9/100fiime] S, [%]
(g AS/g de sericina)
0,0 17,85 + 0,422 17,87 £ 0,152
0,005 17,49 + 1,602 15,53 + 1,922

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Os filmes reticulados com polietilenoglicol apresentaram a caracteristica da
reducdo da quantidade de massa solivel com o aumento do teor de agente reticulante
empregado na confeccdo dos filmes, enquanto nos filmes reticulados com dimetiloluréia
inicialmente foi notado um leve aumento na solubilidade, porém com o aumento do teor de
dimetiloluréia a solubilidade se aproximou da solubilidade do filme sem agente reticulante.
Em estudos realizados por Zactiti e Kieckbusch (2006) que analisaram filmes de alginato
de sddio reticulados com CaCl, e por Turbiani (2011) em filmes de sericina com glicerol
reticulados com dimetiloluréia, identificaram a reducéo da solubilidade com o aumento do
teor de agente reticulante. Deve ser ressaltado que os valores encontrados para a
quantidade de massa soluvel dos filmes foram menores do que os encontrados por Turbiani
(2011), principalmente nos filmes de sericina reticulados com polietilenoglicol.

A Figura 5.1 a seguir, € uma representacao da reticulacdo da sericina utilizando
dimetiloluréia como agente reticulante, baseado na condensacgéo entre os grupos N-metilol
do DMU e grupos hidroxila da sericina (GIMENES et al., 2007).

N X
NH HN
(0] 0] (0]
H + HO /\m)l\{j/\OH + H
Sericina DMU Sericina

A~ X
MNH HN
0 (o) 0

Reticulagdo sericina

Figura 5.1: Esquematizacgéo da reticulacdo da sericina com DMU.
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Seguindo o mesmo método para reticulacdo da sericina com DMU, devido ao fato
do polietilenoglicol possuir grupamentos semelhantes ao DMU, a Figura 5.2 representa a

reticulagdo da sericina com o uso de polietilenoglicol.

< X

NH HN
o Polietilenoglicol 0

H + HO\’P\O/\)‘KOH + H

Sericina Sericina

X

HN

)?NH
i S
ONP\O/\){O

Reticulacdo Sericina

Figura 5.2: Esquematizacdo da reticulacdo da sericina com PEG.

Para ambos 0s agentes reticulantes, essas ligacdes poderiam ser formadas de
acordo com as Figuras 5.3 e 5.4 representadas a seguir. Onde o grupo hidroxila do agente
reticulante reagi com o grupo amida da sericina, formando uma ligacéo e deixando o outro
grupo hidroxila do reagente reticulante disponivel para se ligar com outra cadeia de

sericina.

S
i oe NN N = o—?io/\m/‘Ku/\OH
Sericina DMU H

PN o
—> NH )K Griise i ;
po disponivel para
HO 0~""\n N/\OH —> realizar ligag&o
H H cruzada com outra
H cadeia de sericina

Figura 5.3: Esquematizagéo 2 da reticulacdo da sericina com DMU.
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<
- p H
;? (/\ Polietilenoglicol NH &/
H o+ HO~ -~ OH =

'O
’
}

:

Sericina

cadeia de sericina

<
NH Grupo disponivel para
-3 HO 0 —» realizar ligagéo
\/(/\O/\)ﬁfOH cruzada com outra
H

Figura 5.4: Esquematizagdo 2 da reticulacdo da sericina com PEG.

Pelo fato do acido succinico ser um acido dicarboxilico, a sua esquematizacdo de
reticulacdo ndo poderia ser feita seguindo o mesmo conceito demonstrado anteriormente.
Alguns &cidos dicarboxilicos, como o &cido critico e &cido maleico, conseguem formar
ligacGes cruzadas por meio de reacOes de esterificacdo com a necessidade de combinacgéo
de um ativador/catalisador, como por exemplo, o hipofosfito de sddio (HFS). Porém para o
acido succinico, por ndo ter instauracdo, impossibilita a reacdo de adicdo eletrofilica onde
0 HFS atua como doador de eletréfilo. Desta maneira por ndo possuir uma estrutura
condizente para tal, nem por intermédio do uso de HFS, o acido succinico é capaz de
formar ligacOes cruzadas (GARCIA, 2014).

Figura 5.5 representa a ligacdo monoeéster formada pelo &cido succinico com a
sericina, originando o succinato de sericina com um grupo carboxilico livre, onde atuaria

como plastificante interno (SHI et al., 2008).

HxO o

O 0
) )J\/\H,OH g,
HO Aquecimento (0]

O

Acido Succinico

Anidrido Succinico
1° Etapa

. P N
0 - & /_50
) ST LS S
e}

Anidrido Succinico Sericina
2° Etapa Succinato de Sericina

Figura 5.5: Esquematizagéo do succinato de sericina.
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5.1.3. Grau de Intumescimento (Swelling)

A Figura 5.6 apresenta a cinética de intumescimento observado para os filmes de
sericina confeccionados utilizando trés tipos de agentes reticulantes em concentragdes
variadas.

Pode ser observado na figura a seguir, que os picos de intumescimento para 0s
filmes com o teor de agente reticulante igual ou menores que 0,4 g/g de sericina, se
apresentam por volta dos 0,5 minutos, enquanto para concentracdes maiores 0S picos
apresentam um deslocamento para direita por volta dos 1,5 minutos. Podemos atribuir esta
caracteristica ao fato que o uso de concentracbes maiores que 0,4 g/g sericina de agente
reticulante resulta em uma maior heterogeneidade, desta maneira, uma camada de agente
reticulante se deposita na superficie dos filmes que causa a retardacdo na absorcéo de
moléculas de agua (TURBIANI, 2011).

Como se observa na Figura 5.6, 0 maximo de absorcdo de agua acontece no
comego da andlise e posteriormente ocorre o equilibrio em um grau de intumescimento
menor. Na literatura se encontra outros estudos que apresentam 0 maximo de grau de
intumescimento no inicio da analise, como por exemplo, nos estudos em filmes de alginato
realizado por Zactiti e Kieckbusch (2006). Isto ocorre devido a sequéncia de mecanismos
varios envolvidos, onde a agua é rapidamente absorvida pelo filme e posteriormente é
promovida uma relaxacdo na estrutura reticular do filme, facilitando assim a solubilizacao
na agua. Desta maneira, a reducdo dos valores de grau de intumescimento deve-se nao
apenas a uma menor retencdo de dgua pela estrutura reticular enfraquecida dos filmes, mas

também pela perda de massa por lixiviacao.
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Figura 5.6: Grau de intumescimento dos filmes de sericina reticulados com a)

Dimetiloluréia, b) Polietilenoglicol e ¢) Acido Succinico.
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Em geral os filmes reticulados com polietilenoglicol apresentaram os maiores
graus de intumescimento, em torna de 40 a 50%. Os filmes reticulados com dimetiloluréia
apresentaram valores entre 31 a 36%. Enquanto os filmes reticulados com &cido succinico
e sem agente reticulantes exibiram comportamento muito semelhantes, em decorréncia,
como ja comentado anteriormente, da pequena quantidade de agente reticulante.

Ressalta-se que apds a realizacdo do processo, os filmes de sericina ainda

mantiveram sua integridade e boa aparéncia como era vista antes do processo.

5.1.4. Permeabilidade ao Vapor de Agua e Espessura

Os filmes de sericina confeccionados possuem espessuras (o ) entre 0,12 + 0,00 mm
(filmes de sericina sem agente reticulante) e 0,19 + 0,01 mm (filmes de polietilenoglicol
com teor de 0,7 g/g de sericina), como se apresentam nas Tabelas 5.5, 5.6 e 5.7. Nas

mesmas tabelas, o valor da permeabilidade ao vapor de &gua (K, ) € expresso

vap
independente da espessura (conforme a Equacao [4.4]).

Tabela 5.5 — Espessura (&) e permeabilidade ao vapor de agua (K,,,) dos filmes

vap

de sericina com teor de 0,6 g de glicerol/g de sericina e reticulados com dimetiloluréia.

Teor de Dimetiloluréia Kiap
. o [mm]
(g DMU/qg de sericina) [(g.mm)/(m?.dia.kPa)]
0,0 0,12 + 0,00 2,75 + 0,15
0,1 0,12 + 0,012 4,84 +0,20°
0,4 0,12 + 0,012 4,66 + 0,27
0,7 0,17 +£0,01° 3,72 £ 0,34®

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas
significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.
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Tabela 5.6 — Espessura (&) e permeabilidade ao vapor de agua (K, ) dos filmes

vap

de sericina com teor de 0,6 g de glicerol/g de sericina e reticulados com polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol Kyap
o o [mm]
(g PEG/g de sericina) [(g.mm)/(m?.dia.kPa)]
0,0 0,12 + 0,00? 2,75 +0,152
0,1 0,12 + 0,012 3,65+ 0,512
0,4 0,15 +0,01° 7,11 +0,49°
0,7 0,19 +0,01° 14,62 + 0,70°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas
significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.7 — Espessura (0 ) e permeabilidade ao vapor de agua (K, ) dos filmes

vap

de sericina com teor de 0,6 g de glicerol/g de sericina e reticulados com &cido succinico.

Teor de Acido Succinico Kiap
. o [mm]
(g AS/g de sericina) [(g.mm)/(m*.dia.kPa)]
0,0 0,12 + 0,00 2,75 + 0,152
0,005 0,14 +0,02% 6,05 + 0,52b

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas
significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Os valores encontrados para a permeabilidade ao vapor de agua sdo valores
proximos aos encontrados por Turbiani (2011) para os filmes de sericina reticulados com
dimetiloluréia. Os valores também estdo préximos aos encontrados por Bierhalz (2010)
para filmes de pectina BTM e pectina BTM/alginado reticulados com calcio,
principalmente para os filmes de sericina reticulados com DMU, e para o filme de sericina
com teor de 0,1 g de PEG/g de sericina e nos filmes sem nenhum agente reticulante.

Deve-se notar também que a permeabilidade ao vapor de agua encontrada nos
filmes reticulados por DMU, apresentam uma reducdo com o aumento do teor do agente
reticulante, como citado no trabalho de Turbiani (2011). Mas em contrapartida os filmes
reticulados com dimetiloluréia apresentaram maiores valores de permeabilidade ao vapor
de 4gua comparados com o filme sem agente reticulante, pode ser devido que ndo se tenha
sido formado muitas ligagdes cruzadas que causaria uma menor empacotamento das

cadeias e proporcionando um maior espago para o vapor de agua permear.
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De forma inversa, os filmes reticulados com PEG exibem um aumento conforme
0 aumento da quantidade de agente reticulante empregado. Acreditamos que esse fato seja
devido ao polietilenoglicol podendo estar atuando mais como um agente plastificante do
que agente reticulante, como vai poder ser visto a seguir com 0s testes mecanicos.

Para o filme reticulado com &cido succinico, apresentou um aumento significativo
na permeabilidade do vapor de &gua, acreditamos que esse aumento seja causado pelo
acido succinico nao possibilitar a formagdo de ligacdes cruzadas e agir como um
plastificante interno.

De acordo com Krochta e Mulder-Johnston (1997) na Tabela 5.8, quase todos os
filmes apresentaram permeabilidade ao vapor de agua moderada, o que € caracteristico de

filmes de materiais hidrofilicos.

Tabela 5.8 — Classificacdo da permeabilidade ao vapor de agua de filmes segundo
Krochta e Mulder-Johnston (1997).

Propriedades Koap * [(9-mm)/(m’.dia.kPa)]
Pobre 10 - 100
Moderada 0,10-10
Boa 0,01-0,1

*38 °C e 90% UR.

5.1.5. Propriedades Mecanicas

Determinadas aplicacdes dos biofilmes requerem grandes esforcos ou ter
maleabilidade, desta maneira, é extremamente importante ter o conhecimento das
propriedades mecéanicas dos biofilmes. Em determinadas aplicacGes, por exemplo, tem-se a
necessidade de materiais mais resistentes a tracdo ou compressdo, mas que também
possuam elasticidade apropriada para a aplicacdo em questdo, devido a este conhecimento
pode-se escolher o material mais adequado para esta aplicacdo. As Tabelas 5.9, 5.10 € 5.11
apresentam 0s resultados dos ensaios mecanicos realizados nos filmes de sericina

reticulados com dimetiloluréia, polietilenoglicol e &cido succinico respectivamente.
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Tabela 5.9 — Propriedades mecénicas dos filmes de sericina com teor de 0,6 g de

glicerol/g de sericina e reticulados com dimetiloluréia.

Teor de Dimetiloluréia

(g DMU/qg de sericina) 5 fmm] T [MPa ¢ [4] Y [MPa)
0,0 0,12 +0,000 16,84+199° 210%0,66°  9,08+1,01°
0,1 0,11+0,01* 11,74+0,83° 28,83+381® 4,32 +0,58"
0,4 0,12 +0,01* 14,39 +1,24" 19,70 +4,06"° 5,13 +0,88"
0,7 0,15+0,00° 27,30+313*  232+0,70° 10,28+1,73"

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.10 — Propriedades mecénicas dos filmes de sericina com teor de 0,6 g de

glicerol/g de sericina e reticulados com polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol
L o [mm] T [MPa] & [%] Y [MPa]
(g PEG/g de sericina)
0,0 0,12 £0,00° 16,84 +1,99° 2,10 £ 0,66° 9,08 + 1,017
0,1 0,11 £0,00° 11,14+0,42" 5528+898" 4,06 0,48
0,4 0,14 +0,01° 8,03+0,34° 36,32+335° 2,06+0,13°
0,7 0,16 £0,01° 5,16+0,44° 2568+274° 1,28+0,17°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.11 — Propriedades mecénicas dos filmes de sericina com teor de 0,6 g de

glicerol/g de sericina, reticulados com acido succinico.

Teor de Acido Succinico
o o [mm] T [MPa] & [%] Y [MPa]
(g AS/g de sericina)
0,0 0,12 +0,00* 16,84+1,992 2,10+0,662 9,08 + 1,012
0,005 0,11+0,01* 7,47 +144° 1,66 +0,82¢ 536+1,81°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Os filmes de sericina reticulados com DMU apresentaram as mesmas
caracteristicas que os biofilmes de sericina estudados por Turbiani (2011), sendo que com

0 aumento do teor de DMU utilizado, a tensdo na ruptura apresentou aumento e em
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contrapartida o alongamento dos filmes foi reduzido. O aumento na tensdo de ruptura
causado pelo aumento do teor de DMU nos biofilmes é o reflexo de uma reticulagdo mais
eficiente entre os grupos hidrofilicos presentes na sericina e no DMU, e desta maneira,
com o aumento da resisténcia a ruptura, se tem a diminui¢do do alongamento.

Na literatura podem se encontrar diversos estudos deste efeito causado pela
influéncia do agente reticulante nas propriedades mecénicas dos filmes hidrofilicos
(ZACTITI e KIECKBUSCH, 2006; SOTHORNVIT e CHOLLAKUP, 2009; MANDAL et
al., 2009). Porém os valores encontrados no presente trabalho diferem dos encontrados por
Turbiani (2011), sendo a tenséo na ruptura maior, enquanto o alongamento foi menor.

O modulo de Young exibiu um aumentou com o aumento do teor de DMU
utilizado, apontando assim, um aumento da rigidez nos filmes confeccionados, se
apresentando mais quebradicos. Nos estudos de Sothornvit e Chollakup (2009) em que
incorporaram cera de abelha em filmes compostos de sericina e glucomanana, este
aumento de rigidez também foi notado.

Os filmes de sericina reticulados com polietilenoglicol, apresentaram tanto uma
redugdo na tensdo na ruptura como uma reducdo no alongamento conforme se aumentava o
teor do polietilenoglicol utilizando. Um efeito similar foi observado por Andreani (2005)
estudando filmes de pectina citrica e poli(4-estirenossulfonato de sodio) (PSS), onde com o
aumento do PSS nas blendas ocasionou uma reducdo da tensdo na ruptura e do
alongamento dos filmes, indicando uma possivel diminuicdo na rigidez do sistema.
Devesse ressaltar também que os filmes reticulados com polietilenoglicol apresentaram
altos valores de elasticidade e baixos valores de tensdo na ruptura, podendo considerar que
o polietilenoglicol posa ter agido mais como agente plastificante do que reticulante, pois a
adicdo de um agente plastificante tem como objetivo aumentar a elasticidade e reduzir a
tensdo de ruptura do material.

Os filmes reticulados com acido succinico também apresentam valores baixos de
tensdo na ruptura e alongamento comparados com os filmes sem agente reticulante, sendo
assim, podemos acreditar que a adi¢do de acido succinico na solucéo filmogénica provocou
uma leve diminuicdo na rigidez do sistema, em comparacdo aos filmes sem agente

reticulante algum.
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5.1.6. Espectroscopia de Absorc¢éo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Como descrito na literatura, a sericina apresenta bandas de absorgéo
caracteristicas de amida, sendo que podem ser identificados quatro diferentes bandas de
vibracdes, sendo eles: amida | (1616 cm™), amida Il (1530 cm™), amida 111 (1242 cm™) e
amida 1V (667 cm™). Sendo que absorcdo amida | é devido as vibragdes de estiramento
C=0 presentes no grupo amida, a absor¢do amida Il abrange contribuicbes de N-H e
vibragdes de estiramento C—N e enquanto a amida 11l aparece principalmente em razéo de
vibragdes de estiramento C—N unidas a vibragdo N—H em plano. Em torno de 3300 cm™ a
absorcdo de estiramento N—H de grupos amida é sobreposta com a forte absor¢do O—H
devido a amino&cidos hidroxil residuais, como por exemplo, a serina e a treonina. As
cadeias de aminoéacidos hidroxil também influenciam em absorcdo em bandas de 1394 e
1065 cm™, sendo caracteristicas de vibragio C—-H e¢ O—H e vibracdes de estiramento
C—OH (TERAMOTO e MIYAZAWA, 2005).

Na Figura 5.7 pode se observar que o filme de serina sem agente reticulante ndo
apresenta nenhuma nova banda de absorcdo no espectro comparado com os filmes
reticulados com dimetiloluréia, o que poderiam estar relacionado com a formacéo de novas
ligacbes, como as ligagdes cruzadas provocadas pelo agente reticulante. Os espectros dos
filmes de sericina reticulados com dimetiloluréia apresentam bandas moderadas na regido
de amida I, além de apresentar leves bandas para amida Ill e amida VI. Todos os filmes
apresentam uma elevacdo por volta de 3450 cm™, deve-se ressaltar que nessa banda, a
presenca do DMU aparenta diminuir a intensidade da banda de absorcao referente ao grupo
hidroxila (—OH), o que pode ser atribuido a interacdo entre as cadeias de sericina e as

moléculas de DMU.
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Figura 5.7: Espectros FTIR dos filmes de sericina utilizando varios agentes

reticulantes. a) Dimetiloluréia, b) Polietilenoglicol e c) Acido Succinico.

Os filmes de sericina reticulados com polietilenoglicol ndo apresentaram bons
espectros para avaliacdo, buscando realizar em trabalhos futuros o uso da técnica de ATR
(Attenuated Total Reflectance — Reflexdo Total Atenuada) para a analise de FTIR, com o
objetivo de obter melhores espectros. Para o filme de sericina reticulado com acido
succinico também pode ser considerado a utilizar a técnica de ATR, pois bandas nao

aparecem bem definidas.
5.1.7. Difracdo de Raios-X

A andlise da difracdo de raios-X teve o objetivo de estudar as possiveis mudancas
na cristalinidade dos biofilmes em relacdo ao agente reticulante utilizado e a concentragdo
utilizada dos mesmos. A Figura 5.8 mostra as curvas obtidas pela técnica de difracdo de
raios-X para os filmes de sericina reticulados com dimetiloluréia, polietilenoglicol e acido

succinico.
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Figura 5.8: Difratograma de Raios-X de filmes de sericina, a) reticulado com

dimetiloluréia, b) reticulado com polietilenoglicol e c) reticulado com acido succinico.
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Os filmes sem a presenca de agente reticulante na sua formulacéo apresentaram
picos em torno de 13,5°, 20,5° e 29,5°. Em estudos da sericina, Tomadon Jr. (2011)
encontrou um principal pico em 19,2° com um ombro 22,4°, sendo que, de acordo com Lee
et al. (2003), o pico representa as pontes de hidrogénio intramoleculares da sericina que
correspondem a estrutura folha-p. Além de Tomadon Jr. (2011), Silva (2013) também
estudando a sericina, ndo encontrou picos acentuados em 14° e 30° no difratograma da
sericina como no trabalho presente.

Turbiani (2011) estudando filmes de sericina reticulados com dimetiloluréia
obteve um pico mais elevado em torno de 20,6° e ombros em torno de 14°, 24,7° e 29,5°.
Picos e ombros semelhantes foram encontrados nos filmes reticulados com dimetiloluréia
no presenta trabalho, pico em 22° e ombros em torno de 14°, 24,5° e 30°. Comparado 0s
filmes reticulados com dimetiloluréia com os filmes sem agente reticulante, evidenciou em
alguns pontos das curvas de difracdo que o emprego desse agente reticulante promoveu um
leve aumento na orientacdo molecular da sericina.

Os filmes reticulados com polietilenoglicol apresentaram picos semelhantes aos
filmes reticulados com dimetiloluréia e em intensidades muito proximas. Pode se notar,
que em ambos 0s agentes reticulantes, o aumento do teor de agente reticulante, aumentou a
intensidade dos picos. Em contrapartida os filmes reticulados com acido succinico

apresentou a menor intensidade nos picos.

5.1.8. Conclusao Parcial

Os filmes confeccionados de sericina independentemente do agente reticulante
utilizado apresentaram boas qualidades visuais, possuindo coloracdo levemente amarelada,
transparéncia, sendo homogéneos e flexiveis. Deve ressalta-se que a flexibilidade obtida
foi pela presenca de agente plastificante, sendo utilizado o mesmo teor de glicerol (0,6 g/g
de biopolimero) em todos os filmes.

Cada reagente reticulante utilizado resultou em caracteristicas diferentes conforme
0 aumento da sua concentracdo. Para os filmes reticulados com dimetiloluréia estas
caracteristicas foram a reducéo no contetido de umidade de equilibrio, na solubilidade em
agua e na permeabilidade de vapor de agua, e nos testes mecanicos este aumento do teor de
dimetiloluréia provocou um aumento na tensdo na ruptura e diminuiu o alongamento dos
filmes. Para os filmes reticulados com polietilenoglicol, tem-se um aumento na

permeabilidade de vapor com o aumento do teor de agente reticulante. Nos testes de
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avaliagdo das propriedades mecéanicas 0 aumento da concentragcdo do agente reticulante
resulta em uma reducéo da rigidez do sistema, desta maneira, reduzindo a tensdo na ruptura
e 0 alongamento.

Na maioria das analises, os filmes reticulados por &cido succinico apresentam
valores préximos aos filmes de sericina sem o uso de agente reticulantes. Onde podemos
atribuir ao fato do acido succinico ndo formar ligagdes cruzadas e atuar mais como um

plastificante interno, como descrito anteriormente.

5.2. Filmes de Amido

Nesta secdo irdo ser exibidos os resultados obtidos para os filmes de amido
reticulados com polietilenoglicol ou reticulado com acido succinico, alem da utilizagéo de

0,6 g glicerol/g de biopolimero como agente plastificante.

5.2.1. Aspectos Visuais

Os aspectos visuais dos filmes de amido estdo apresentados na Tabela 5.12. A
caracteristica mais evidente dos filmes de amido que tiveram agente reticulante na sua
formulacéo foi a fragilidade, pois se rompiam facilmente durante o0 manuseio. Tambem foi
possivel notar nos filmes de amido reticulados com polietilenoglicol algumas sutis
rachaduras perto das extremidades do filme. Porém, os filmes de amido apresentam uma
excelente homogeneidade.

Filmes de amidos reticulados com dimetiloluréia e polietilenoglicol com teor de
0,7 g/g de amido, ndo se formaram adequadamente, desta maneira, exibindo péssimas
qualidades. Os filmes apresentavam varias rachaduras ao longo de toda sua superficie e
uma baixa homogeneidade. Desta forma esses filmes ndo foram avaliados ou considerados

no estudo.



Tabela 5.12 — Caracteristicas relacionadas ao aspecto

confeccionados com teor de 0,6 g de glicerol/g de amido.
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visual dos filmes de amido

Agente Teor de AR
Reticulante (g AR/gde  Homogeneidade Continuidade Manuseabilidade
(AR) amido)
Sem AR 0,0 A B A
o _ 0,1 A B C
Polietilenoglicol
: A B C
Acido Succinico 0,005 A A B

Nota: A — excelente, B —boa e C - deficiente.

5.2.2.  Teor de Umidade e Solubilidade em Agua

Semelhante aos filmes de sericina, os filmes de amido reticulados com

polietilenoglicol também apresentaram um aumento no teor

de umidade presente nos

filmes como é demonstrado na Tabela 5.13. Os valores encontrados apresentam-se

proximos aos encontrados por Machado (2013) no estudo de biofilmes de amido e bagaco

de cevada utilizando glicerol como agente plastificante, sendo que somente os filmes

(deste trabalho) que foram reticulados com um teor de 0,4 g de PEG/g de amido, exibiram

um teor de umidade ligeiramente maior. Enquanto na Tabela 5.14 o uso de acido succinico

como agente reticulante ndo apresentou um aumento significativo na umidade do filme

obtido.

Tabela 5.13 — Teor de umidade (@ ) e solubilidade e

amido com teor de 0,6 g de glicerol/g de amido reticulados com

m agua (S,,) dos filmes de

polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol

(g PEG/g de amido) @ [0/100gimc] S 7
0,0 16,36 *+ 2,66° 18,59 + 1,732
0,1 19,52 + 1,80? 30,09 + 0,56"
0,4 30,18 + 0,98" 33,36 + 0,86"

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

coluna, representam diferencas
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Tabela 5.14 — Teor de umidade (@ ) e solubilidade em agua (S,,) dos filmes de

amido com teor de 0,6 g de glicerol/g de amido e reticulados com &cido succinico.

Teor de AR Acido Succinico
] @ [9/1000fiime] S, [%]
(g AS/g de amido)
0,0 16,36 + 2,662 18,59 +1,732
0,005 19,88 + 2,452 15,48 + 0,782

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas
significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Comparando a solubilidade dos filmes de amido com respectivos filmes de
sericina, quase todos os filmes apresentaram uma maior solubilidade em agua, somente 0s
filmes de amido reticulados com acido succinico exibiu solubilidade ligeiramente menor
do que seu respectivo filme de sericina. Os filmes reticulados com polietilenoglicol foram
os filmes que apresentaram a maior solubilidade dos filmes confeccionados para o
trabalho. Mesmo com estes valores elevados, eles sdo compativeis com os valores para
solubilidade de filmes de amido encontrados na literatura, como por exemplo, nos estudos
de Farias et al. (2012) com filmes comestiveis de amido adicionado de acerola (glicerol
como agente plastificante) foi observada uma solubilidade na faixa de 16,8 a 52,9% e nos
estudos de Mali et al. (2002) com filmes de amido de inhame e glicerol foram encontrados
resultados de 19,34 a 30,76% para solubilidade em agua. Da mesma maneira para a
umidade, o uso de acido succinico como agente reticulante para 0 amido nao apresentou
um reducdo significativa para o teor de massa soluvel do filme.

Como citado anteriormente os filmes de amido reticulados com dimetiloluréia néo
se formaram adequadamente, podendo considerar que a reticulacdo ndo tenha acontecido.
Na Figura 5.9 é apresentada uma possivel reacéo entre 0 amido e o dimetiloluréia atraves
do grupo hidroxila presente no amido e do grupo amida presente no DMU. Porém essa
reacdo ela ndo permitiria a formacdo de ligacdes cruzadas. Em uma menor possibilidade,
poderia ter acontecido a reticulagdo entre 0 amido e 0 DMU por meio da condensagédo
entre os grupos N-metilol do DMU e grupos hidroxila do amido, sendo representada na
Figura 5.10.
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Reticulagdo do Amida

Figura 5.10: Representacdo da possivel reticulacdo entre o amido e 0 DMU.

O polietilenoglicol ndo apresenta um grupamento amida ou carboxilico para
correr a reacdo exemplificada na Figura 5.9, sendo assim, podemos considerar que a
reticulacdo entre amido e PEG aconteca possivelmente através da condensacdo dos
grupamentos hidroxila presentes em ambos os compostos. Na figura 5.11 pode ser vista a

representacdo dessa possivel reticulacao.
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Polietilenoglicol
OH H OH H H M OH

Amido

Reticulagdo do Amido

Figura 5.11: Representacdo da possivel reticulacdo entre o amido e o PEG.

Como descrito para a sericina, o &cido succinico também teria 0 mesmo
comportamento de ndo atuar como agente reticulante, devido a sua estrutura, somente
possibilitando a formagdo de um monoeéster com um grupo carboxilico livre (succinato de
amido), que é representado na Figura 5.12 (GARCIA, 2014).

H.0

o O, 0
)J\/\H/OH —/‘
HO Aquecimento o
e}

Acido Succinico . i HO,
Anidrido Succinico

1° Etapa

O, o P
* . fon w
(0]

Anidrido Succinico

H OH H H H OH H OH H OH H H

Amido Succinato de Amido

Figura 5.12: Esquematizacdo do succinato de amido.
5.2.3. Grau de Intumescimento (Swelling)
Ao contrario do que foi visto nos filmes de sericina, os filmes de amido néo

mantiveram sua integridade e sofreram varios rompimentos devido a sua fragilidade

durante o processo, como pode ser visto na Figura 5.13.
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Grau de Intumesimento
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Grau de Intumescimento dos Filmes de Amido

—— Polietilenoglicol 0,1 g/g
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b)
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0,0000 #

Grau de Intumescimento dos Filmes de Amido

Sem Agente Reticulante

== Acido Succinico 0,005 g/g
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Figura 5.13: Grau de intumescimento dos filmes de amido reticulados com a)

Polietilenoglicol e b) Acido Succinico.

Como os filmes de sericina, os filmes de amido também apresentaram seus picos

de intumescimento por volta de 0,5 minutos. Os valores apresentados para o0 grau de

intumescimento dos filmes de amido reticulados com polietilenoglicol sdo maiores para 0s

respectivos filmes de sericina, por volta de 68% a 76%. Enguanto para filmes reticulados

com &cido succinico apresentou uma reducdo no grau de intumescimento. Pode ser visto
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que o grau de intumescimento dos filmes de amido, foi reduzindo com o passar o tempo,

isto é devido principalmente pela solubilizacéo dos filmes na &gua.

5.2.4. Permeabilidade ao Vapor de Agua e Espessura

Os filmes de amidos preparados apresentaram espessuras (o ) entre 0,05 = 0,00 mm
(filmes de amido sem agente reticulante) e 0,09 £ 0,01 mm (filmes de polietilenoglicol
com teor de 0,4 g/g de amido), conforme apresentados nas Tabelas 5.15 e 5.16.

Tabela 5.15 — Espessura (&) e permeabilidade ao vapor de agua (K, ) dos

vap
filmes de amido com teor de 0,6 g de glicerol/lg de amido e reticulados com

polietilenoglicol.

Teor de Polletllenégllcol 5 [mm] Ko [(g.mm)/(m2.dia.kPa)]
(g PEG/g de amido)
0,0 0,05 + 0,00° 3,72 £ 0,812
0,1 0,06 +0,01%° Hit
0,4 0,09 +0,01° Hit

Nota: Média + Desvio Padrdo, ### - Sem resultado devido a amostra sempre se rasgar durante o teste. Nota:
Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p<0,05) entre as médias obtidas

através do Teste de Tukey.

Tabela 5.16 — Espessura (6) e permeabilidade ao vapor de agua (K,,) dos

vap

filmes de amido com teor de 0,6 g de glicerol/g de amido e reticulados com acido

succinico.
Teor de Acido Succinico Koap
. o [mm]
0,0 0,05 £ 0,00? 3,72 + 0,812
0,005 0,07 £0,01% 7,29 +1,07°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

N&o foi possivel realizar as analises de permeabilidade ao vapor de agua para 0s

filmes de amido reticulados com polietilenoglicol. Esses filmes eram muito frageis e apés
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um periodo de tempo preso nas células de teflon rompiam-se, desta forma,
impossibilitando sua analise.

Os filmes de amido sem agente reticulante apresentam valores proximos aos
encontrados por Machado (2013) no seu estudo de filmes a base de amido de mandioca e
bagaco de cevada utilizando glicerol como agente plastificante. Enquanto o filme de amido
reticulado com &acido succinico apresentou um aumento na permeabilidade ao vapor de

agua, como também ocorreu para o filme de sericina reticulado com esse composto.

5.2.5. Propriedades Mecanicas

Pode ser visto nas Tabelas 5.17 e 5.18 que os resultados encontrados para a tensao
na ruptura para os filmes reticulados com polietilenoglicol e acido succinico séo baixas,
proporcionando uma grande fragilidade, notada claramente ao manusear os filmes, pois se
rompiam com facilidade.

Também foi notada a reducdo da tensdo de ruptura com aumento do teor de
polietilenoglicol nos filmes, mesma caracteristica notada dos filmes de sericina. Enguanto
a elasticidade inicialmente aumentou e posteriormente voltou a se aproximar do filme de
amido sem agente reticulante. Pode-se ressaltar que tanto o polietilenoglicol e o acido
succinico contribuiram para o enfraquecimento da matriz polimérica dos filmes que é
observado através da reducdo do Mddulo de Young.

No estudo de filmes de amido de milho, Vasques (2007) encontrou 0s seguintes
valores tensdo na ruptura e alongamento: 29,7 + 4,9 MPa e 2,2 + 0,8 % respectivamente,
sendo proximos aos valores apresentados para os filmes sem agente reticulante na Tabela
5.9. A adicdo do acido succinico como agente reticulante, provocou uma reducao na tensédo

na ruptura e um aumento no alongamento.
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Tabela 5.17 — Propriedades mecéanicas dos filmes de amido com teor de 0,6 g de
glicerol/g de amido e reticulados com polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol
) o [mm] T [MPa] & [%] Y [MPa]
(g PEG/g de amido)
0,0 0,05+0,018 39,77 +256% 3,35+0242 17,03+0,972
0,1 0,06 0,012 253+0,23° 12,22+1,82° 0,68 +0,46°
0,4 0,09+0,01° 0,69+017° 4,04 +1,42° 0,17 £ 0,02°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.18 — Propriedades mecéanicas dos filmes de amido com teor de 0,6 g de

glicerol/g de amido e reticulados com &cido succinico.

Teor de Acido Succinico
) o [mm] T [MPa] & [%] Y [MPa]
(g AS/g de amido)
0,0 0,05+0,012 39,77+256%° 335+024%® 17,03 +0,97°
0,005 0,08 +0,01° 251+0,37° 15,01+296° 0,35+ 0,05

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

5.2.6. Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

De acordo com a literatura, 0 amido apresenta banda na regido de 2900 a 3000
cm™ que corresponde & absorcdo do estiramento C—H, além de apresentar bandas em 1163,
1150, 1124 e 1103 cm™, que correspondem & absorcdo do estiramento C—O e C—C com
contribuicdo do estiramento C—OH. Enquanto a parte amorfa dos granulos apresenta
absorcdo na faixa espectral de 1550-1750 cm™ e as ligacBes glicosidicas, sendo o
estiramento C—O—C possuir absorcio na regido de 900-950 cm™ do infravermelho (van
SOEST et al., 1995; KIZIL et al., 2002). O amido também pode apresentar absorcao na
regido de 3000-3600 cm™ que provocada pelos grupos hidroxilas presentes (PAVLOVIC e
BRANDAO, 2003).

Comparando com a literatura, 0s espectros encontrados para os filmes de amido
na Figura 5.14, apresentam bandas causadas pela absorcéo correspondente ao estiramento

C—0 e C—C com contribuigéo do estiramento C—OH, na faixa de 1100-1200 cm™, notadas
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nos filmes sem agente reticulantes e reticulados com 0,4 g de PEG/g de macromolécula. O
filme de amido reticulado com &cido succinico ndo apresenta uma banda de absorgéo entre
1550-1750 cm™ como nos demais filmes que é referente & vibracdo da ligagdo C=0, onde
poderia ser atribuida ao éster de formado entre amido e o acido ou mesmo do préprio
acido. Os filmes sem agente reticulante e reticulados com polietilenoglicol apresentam uma
banda de absorcdo em 2900 cm™ que referente & absorcdo do estiramento C—H. Todos o0s
filmes apresentaram uma banda de absorcdo entre 3000-3600 cm™ que é referente aos
grupos hidroxilas presentes.

O filme reticulado com &cido succinico é o espectro que demonstra as bandas com
menor visibilidade e menos definidas. O filme de amido reticulado com 0,1 g de
polietilenoglicol/g de macromolécula ndo apresentou boas caracteristicas mecénicas e de
resisténcia a umidade, sua analise de FTIR n&o foi realizada.

0,90
0,85

0,80

Transmitancia (%)

0,75

—— Amido 0,5 AS
—— Amido PEG 0,4
—— Amido Sem Reticulante

oo4+—r——4——+—p—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm’1)

Figura 5.14: Espectros FTIR dos filmes de amido reticulados com

polietilenoglicol e acido succinico.

5.2.7. Difracdo de Raios-X

As curvas obtidas pela técnica de difracdo de raios-X para os filmes de amido

reticulados com polietilenoglicol e &cido succinico sdo mostradas na Figura 5.15.
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Figura 5.15: Difratograma de Raios-X de filmes de amido, a) reticulado com

polietilenoglicol e b) reticulado com &cido succinico.

As curvas encontradas para os filmes de amidos foram semelhantes a curva
encontrada por Beninca (2008) para amido de mandioca em estudo do emprego de técnicas
termoanaliticas na analise de amidos natural e quimicamente modificados. As curvas da
Figura 5.12 apresentam picos em 17° e 21°, além de um ombro em 15°. Exceto para 0s
filmes reticulados com teor de 0,4 g polietilenoglicol/g de amido, as curvas tambem
apresentaram outro pico em 23°. Na literatura também se encontra picos em 5° e 6° que
pode ser associado ao pico presente no inicio das curvas (CHEETHAM e TAO, 1998;
CEREDA et al., 2001; JAYAKODY e HOOVER, 2002).
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Ao contrério do que aconteceu nos filmes de sericina, 0 uso agente reticulantes em
filmes de amido ndo promoveu um aumento na orientacdo molecular do amido, pois como
citado, as curvas encontradas foram semelhantes entre si e também as encontradas na

literatura para o amido puro.

5.2.8. Conclusao Parcial

Os filmes de amido preparados exibiram coloragdo levemente esbranquicada,
transparéncia e homogeneidade, porém os filmes eram muito frageis. Altas concentracdes
de polietilenoglicol (0,7 g/g de amido) ou uso de dimetiloluréia como agente reticulante
ndo permitiu a formacéo de filmes adequados.

Os filmes reticulados com polietilenoglicol que foram analisados apresentam
propriedades mecénicas com baixos valores para as trés propriedades analisadas e altos
valores de solubilidade em agua. Os filmes reticulados com &cido succinico exibiram
propriedades moderadas de barreira ao vapor de agua e o mais alto alongamento dos filmes
de amido, porém uma baixa resisténcia a ruptura. Enquanto os filmes de amido sem agente
reticulante demonstram também qualidades moderadas de barreira ao vapor de agua, e nos

testes mecanicos exibiu uma alta resisténcia a ruptura e baixo alongamento.

5.3. Filmes de Sericina/Amido

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para os filmes de blendas de
sericina (50%) e amido (50%) reticulados com polietilenoglicol ou reticulado com acido

succinico, além da utilizacéo de 0,6 g glicerol/g de biopolimero como agente plastificante.

5.3.1. Aspectos Visuais

De acordo com a Tabela 5.19, os resultados obtidos mostram que os biofilmes
feitos com blendas de sericina/amido apresentam caracteristicas visuais melhores que o0s
filmes de cada biopolimero puro.

Os filmes de sericina/amido apresentaram um excelente manuseabilidade, ndo se
rompendo durante sua manipulagdo. E possivel atribuir essa caracteristica a sericina

presente. Enquanto o amido contribuiu para melhorar a homogeneidade dos filmes,
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principalmente nos filmes reticulados com dimetiloluréia com o teor de 0,7 g/g de

polimero (sericina + amido).

Tabela 5.19 — Caracteristicas relacionadas ao aspecto visual dos filmes de blendas
de sericina (50%) e amido (50%), confeccionados com teor de 0,6 g de glicerol/g de

biopolimero.
Agente Teor de AR
Reticulante (g AR/gde  Homogeneidade Continuidade Manuseabilidade
(AR) polimero)
Sem AR 0,0 A A A
0,1 A A A
Dimetiloluréia 0,4 A A A
0,7 A A A
0,1 A A A
Polietilenoglicol 0,4 A A A
0,7 B A A
Acido Succinico 0,005 A A A

Nota: A — excelente, B — boa e C - deficiente.

5.3.2. Teor de Umidade e Solubilidade em Agua

Na Tabela 5.20, pode ser visto que os valores de umidade para os filmes de
sericina/amido reticulados com DMU, apresentam valores proximos aos encontrados para
os filmes somente de sericina (Tabela 5.2). Enquanto na Tabela 5.21, os filmes reticulados
com polietilenoglicol exibiram 0 mesmo comportamento de aumento de umidade conforme
se tem o aumento do teor de agente reticulante utilizado. Vale ressaltar que os valores
obtidos apresentam ser maiores do que os valores obtidos para filmes de sericina pura
reticulados com PEG. Este efeito pode ser atribuido ao amido presente, sendo que 0s
filmes de amido reticulados com PEG apresentam altos valores de umidade. Na Tabela
5.22 é demostrado que o filme de sericina/amido reticulado com &cido succinico
apresentou um valor maior de teor de umidade do que filmes de sericina ou amido
reticulados com o mesmo agente reticulante, podendo atribuir esse fato ao carater

hidrofilico que ambos os biopolimeros possuem.
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Tabela 5.20 — Teor de umidade e solubilidade em agua dos filmes de blenda de
sericina (50%) e amido (50%), com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados

com dimetiloluréia.

Teor de Dimetiloluréia

@ [9/100fiime] S,, [%0]
(g DMU/g de polimero)
0,0 21,36 + 2,06 30,24 + 1,09%
0,1 17,19 + 0,67%° 13,58 + 1,22°
0,4 14,40 + 1,64° 16,22 + 1,67™
0,7 12,50 + 0,60° 19,73 +0,41°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.21 — Teor de umidade e solubilidade em agua dos filmes de blenda de
sericina (50%) e amido (50%), com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados

com polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol
] @ [9/1000fiime] Sy [%]
(g PEG/qg de polimero)
0,0 21,36 + 2,06° 30,24 +1,09?
0,1 25,75 £ 0,86° 16,25 + 0,52°
0,4 31,41 £ 0,75 17,39 £ 0,13°
0,7 33,99 + 0,49" 25,56 + 0,40°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.22 — Teor de umidade e solubilidade em agua dos filmes de blenda de
sericina (50%) e amido (50%), com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados

com &cido succinico.

Teor de Acido Succinico
) @ [0/1000fiime] S [%]
(g AS/g de polimero)
0,0 21,36 + 2,062 30,24 + 1,092
0,005 32,11 +1,36° 13,64 + 1,66"

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.
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Ao contrario dos filmes de sericina reticulados com DMU, os filmes de blenda
sericina/amido apresentam um aumento na solubilidade em &gua, conforme se tem o
aumento do teor de DMU utilizado, acreditamos que esse efeito seja devido ao DMU néo
reticular bem o amido e/ou pelo caréter hidrofilico do amido, como ja citado, mas
comparado ao controle houve uma reducdo. O mesmo efeito pode ser visto nos filmes de
blenda sericina/amido reticulados com PEG, onde podemos atribuir a mesma causa a uma
possivel baixa reticulacdo do amido pelo polietilenoglicol e/ou pelo caréter hidrofilico do
amido, como foi para os filmes de blenda de sericina/amido reticulados com dimetiloluréia.

Os valores de solubilidade em &gua dos filmes de sericina/amido reticulados com
DMU se apresentam proximo aos encontrados para seus respectivos filmes de sericina.
Entretanto, para os filmes reticulados com polietilenoglicol, os resultados encontrados
foram bem maiores do que os apresentados para os filmes de sericina, sendo bem proximo
dos valores encontrados para os filmes de amido. Nos filmes de sericina/amido reticulados
com acido succinico foi encontrado valor proximo aos encontrados para os filmes de
sericina e os filmes de amido reticulados com o0 mesmo.

A Figura 5.16 representa a possivel reticulacdo entre a sericina e 0 amido com o
DMU, como citado anteriormente, enquanto a Figura 5.17 demonstra a ligacdo por
condensagdo entre os grupamentos N-metilol do DMU com os grupos hidroxilas dos
polimeros. Como visto anteriormente, em pratica os filmes de amido reticulados com
DMU nédo sdo formados, entdo acreditamos que no caso da mistura sericina/amido, o

amido pode ficar amarrado entre as ligacGes cruzadas entre a sericina e 0 DMU.
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Figura 5.16: Esquematizacdo da reticulagdo da sericina e do amido com DMU.
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Figura 5.17: Esquematizacdo da reticulacdo da sericina e do amido com DMU

por condensagéo.
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A Figura 5.18 é uma esquematizacdo da possivel reticulagdo entre sericina e
amido com polietilenoglicol, considerando a reagéo do grupo hidroxila do polietilenoglicol
com o grupo amida da sericina e reacdo por condensacgéo e entre as hidroxilas do amido e
do polietilenoglicol. E a figura 5.19 representa a reticulacdo considerando a condensacao
entre os grupos hidroxila da sericina e do amido com o0s grupos hidroxila do

polietilenoglicol.

OH OH OH OH
<
A
(o] o o o o
+ HO OH +
% \k\o/\)\ﬁ L. /on w S S ~v. .
H
9 (o] (o)

Polietilenoglicol n

Sericina H OH H OH H OH H H
Amido
%

HO
HO
H

NH

HO «~ S O\'(/\o/\)ﬁo 2
H L © - =

(o]
H

HO

HO
HO
H

(o}
=

O HO
H

o
:

Reticulag@o Sericina/Amido

Figura 5.18: Esquematizacdo da reticulacdo da sericina e do amido com PEG.
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Figura 5.19: Esquematizacgdo da reticulacdo da sericina e do amido com PEG por

condensacéo.

Como citado anteriormente, o acido succinico somente formaria uma ligacao

monoeéster com a sericina ou com 0 amido e ficando com um grupo carboxilico livre.
5.3.3. Grau de Intumescimento (Swelling)

Na Figura 5.20 podemos ver que os filmes de blendas de sericina e amido sem
agente reticulante apresentaram altos valores de grau de intumescimento comparados com
os filmes de sericina e filmes de amido sem agente reticulante. Como ambos 0s
biopolimeros possuem carater hidrofilico, uma blenda entre eles poderia apresentar essa

maior absor¢do de agua vista.
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Figura 5.20: Grau de intumescimento dos filmes de blenda sericina/amido

reticulados com a) Dimetiloluréia, b) Polietilenoglicol e ¢) Acido Succinico.



73

Filmes da blenda sericina/amido reticulados com 4&cido succinico e
polietilenoglicol, também apresentam uma elevagdo dos valores comparados com 0s
respectivos filmes somente de sericina, valores por volta de 60% a 71% para os reticulados
por polietilenoglicol e 47% para os reticulados por &cido succinico. Efeito que também
pode ser atribuido pela presenca do amido. Porém os filmes da blenda reticulados com
dimetiloluréia apresentou a mesma faixa de valores do que os filmes de sericina reticulados
com este agente.

A relacdo entre os picos de intumescimento e o teor de agente reticulado
empregado descrita no item 5.1.3, também é presente nos filmes de blendas de sericina e

amido.

5.3.4. Permeabilidade ao Vapor de Agua e Espessura

As espessuras (6) encontradas para os filmes de sericina/amido estdo em torno de
0,10 £ 0,01 mm, sendo os filmes reticulados com dimetiloluréia utilizando o teor de 0,4 g/g
de biopolimero e reticulados com polietilenoglicol empregando 0,1 g/g de biopolimero, e
0,17 + 0,02 mm, sendo os filmes reticulados com polietilenoglicol utilizando o teor de 0,4

g/g de biopolimero, como apresentado nas Tabelas 5.23, 5.24 e 5.25.

Tabela 5.23 — Espessura e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de blenda
sericina (50%) e amido (50%) com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados

com dimetiloluréia.

Teor de Dimetiloluréia Kap
. o [mm]
(g DMU/g de p0|lmer0) [(gmm)/(m2d|akpa)]
0,0 0,12 +0,02%° 3,61 + 0,50
0,1 0,13 +0,01° 7,87 + 0,55
0,4 0,10 +0,01° 3,88 +0,24°
0,7 0,14 +0,01° 3,02 + 0,43

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.
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Tabela 5.24 — Espessura e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de blenda
sericina (50%) e amido (50%) com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados

com polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol K\ap
(g PEG/g de polimero) ¢ [mm] [(g.mm)/(m?.dia.kPa)]
0,0 0,12 +0,02%° 3,61 £ 0,50
0,1 0,10 +0,01° 4,44 +0,16°
0,4 0,17 +0,02° 12,39 +0,86"
0,7 0,15 + 0,01 17,15 + 0,54°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.25 — Espessura e permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de blenda
sericina (50%) e amido (50%) com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados

com &cido succinico.

Teor de Acido Succinico Koap
. o [mm]
(g AS/g de p0|lmer0) [(gmm)/(mZdlakPa)]
0,0 0,12 +0,02° 3,61+ 0,50°
0,005 0,13 +0,02° 6,98 + 0,32"

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Os filmes de sericina/amido apresentam permeabilidade ao vapor de agua bem
proximo aos filmes de sericina presentes na Tabela 5.3, porém mais elevados, o que
podemos atribuir a presenca do amido nos filmes, devido ao seu carater mais hidrofilico,
que contribui para com o efeito de absorcdo de agua na monocamada, mesmo efeito
proporcionado pelo polietilenoglicol. Quase todos os filmes também apresentam
caracteristicas moderadas de permeabilidade ao vapor de agua, de acordo com a Tabela
5.8.

Estes filmes também apresentam o mesmo padrdo em relacdo a quantidade de
agente reticulante empregado para sua confeccdo, sendo que o aumento do teor de DMU,
provoca uma reducdo na permeabilidade, e contrariamente o aumento do teor de PEG,

provoca um aumento na permeabilidade dos filmes, como citado anteriormente para 0s
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filmes de sericina, provavelmente o polietilenoglicol deve estar agindo mais como agente

plastificante do que agente reticulante.

5.3.5. Propriedades Mecanicas

Os valores exibidos nas Tabelas 5.26, 5.27 e 5.28 apresentam as mesmas
influéncias causadas pelos agentes reticulantes como foi citado anteriormente na secéo
5.1.5. Como por exemplo, 0 aumento do teor de DMU, provoca o aumento da tensdo na
ruptura e a reducdo do alongamento, enquanto o aumento do teor de PEG provoca a
reducdo de ambo 0s parametros.

Pode se notar uma diferenca entre os valores presentes nas tabelas dessa se¢ao
para as tabelas da sec¢do 5.1.5, praticamente em todos os valores, tanto tensdo na ruptura,
alongamento ou médulo de Young, apresentam valores menores, podemos atribuir esta
consequéncia a adigdo do amido para formagdo de blendas. Como visto nos resultados
encontrados para os filmes de amido nas tabelas da secdo 5.2.5, eles sdo valores baixos
comparados com os resultados dos filmes de sericina, sendo assim, deve ter provocado a

diminuicédo da rigidez do sistema, tornando o material mais fragil.

Tabela 5.26 — Propriedades mecénicas dos filmes blenda de sericina (50%) e

amido (50%) com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados com

dimetiloluréia.
Teor de Dimetiloluréia
] o [mm] T [MPa] & [%] Y [MPa]

(g DMU/g de polimero)
0,0 0,11 + 0,012 8,29 + 2,242 1,69 + 0,752 5,77 £1,02°
0,1 0,10 + 0,012 11,88 + 1,25b 10,10 £5,64° 4,92 +0,43%*
0,4 0,11 + 0,012 17,85+ 1,28° 7,86 + 3,85bc 7,32 + 0,68bC
0,7 0,14 +0,01° 18,85+2,18° 4,88+1,22* 6,92+0,81"

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas
significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.
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Tabela 5.27 — Propriedades mecénicas dos filmes blenda de sericina (50%) e
amido (50%) com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados com

polietilenoglicol.

Teor de Polietilenoglicol
) o [mm] T [MPa] g [%] Y [MPa]
(g PEG/g de polimero)
0,0 0,11 + 0,012 8,29 + 2,242 1,69+0,75%¢ 5,77 +£1,022
0,1 0,10 + 0,012 9,02 + 0,702 19,20 + 3,75° 3,25 +0,51°
0,4 0,14 +0,01° 4,41 +0,44° 25,48 +3,74° 1,00 +0,11°
0,7 0,15 +0,01° 2,16 +0,19° 10,13 +1,66° 0,50 + 0,03°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

Tabela 5.28 — Propriedades mecénicas dos filmes blenda de sericina (50%) e
amido (50%) com teor de 0,6 g de glicerol/g de biopolimero e reticulados com acido

succinico.
Teor de Acido Succinico
] o [mm] T [MPa] & [%] Y [MPa]
(g AS/g de polimero)
0,0 0,11 + 0,012 8,29 + 2,242 1,69+0,752 5,77+ 1,022
0,005 0,14 +0,02° 6,60+1,21% 10,85+3,16° 2,20+ 0,86°

Nota: Média + Desvio Padrdo. Nota: Letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas

significativas (p<0,05) entre as médias obtidas através do Teste de Tukey.

5.3.6. Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Foram citadas anteriormente as bandas caracteristicas da sericina e do amido. Nos
espectros apresentados na Figura 5.21, os filmes da mistura de sericina e amido reticulados
com dimetiloluréia somente banda de absorcéo da amida | € a que aparece mais claramente
das caracteristicas da sericina. Também pode se observar uma banda entre 1200 e 1000
cm-1 que sdo caracteristicas de vibracdo C—H e O—H e vibracdes do estiramento C—OH.
Quase todos os filmes também apresentam uma banda em 3500 cm™, como foi citado,
podendo ser atribuida a absorcéo de estiramento N—H de grupos amida sobreposta com a
forte absorgio O—H, além de poder observar uma banda de absorcdo em 2900 cm™ no

filme sem agente reticulante.
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Figura 5.21: Espectros FTIR dos filmes de sericina/amido utilizando varios
agentes reticulantes, a) filmes reticulados com dimetiloluréia, b) filmes reticulados com

polietilenoglicol e ¢) filme reticulado com &cido succinico.

Os filmes da brenda de sericina e amido reticulados com polietilenoglicol e acido
succinico também nédo apresentaram bons espectros para avaliacdo, dessa forma tambem se

indica utilizacao da técnica de ATR em futuras analises de FTIR.
5.3.7. Difracdo de Raios-X
Para os filmes de sericina/amido reticulados com dimetiloluréia, polietilenoglicol

e acido succinico foram obtidas as curvas mostradas na Figura 5.22 nas analises de
difracdo de raios-X.
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Figura 5.22: Difratograma de Raios-X de filmes de sericina/amido, a) reticulados

com dimetiloluréia, b) reticulados com polietilenoglicol e c) reticulado com é&cido

succinico.
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As curvas obtidas para os filmes de sericina/amido apresentam caracteristicas
tanta sericina como as do amido em seus picos. As caracteristicas associadas ao amido s&o
as que mais se destacam, sendo elas, o pico inicial em 6°, um pico em 17,5° e um dupleto
em 21° e 23,5°. Enquanto as caracteristicas da sericina sdo mais modestas, podendo ser
notadas pelos ombros em 13,5° e 30,5°.

Da mesma maneira que os filmes de amidos, os filmes de sericina/amido nao
apresentaram leve aumento na orientagdo molecular devido ao emprego de agentes
reticulantes em sua formulacdo. Pode se notar também que o aumento do teor de
dimetiloluréia ou de polietilenoglicol nos filmes de sericina/amido, promoveu uma

elevacdo do pico em 23,5°.

5.3.8. Conclusao Parcial

Os filmes da blenda de sericina e amido apresentaram boas qualidades visuais,
possuindo coloracdo amarelada menor da que a apresentada nos filmes somente de
sericina, além de serem transparentes, homogéneos e flexiveis.

As influencias causadas pelo aumento do teor do agente reticulante utilizado,
foram semelhantes as provocadas nos filmes somente de sericina. Exceto nas analises de
solubilidade que exibiram um aumento de valores com o aumento no teor de agente
reticulante utilizado.

Devido ao amido ndo sofrer boa reticulagio com dimetiloluréia e
polietilenoglicol, e também seu carater hidrofilico, provocou um aumento nos valores de
solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua, comparados aos mesmos filmes somente
de sericina. Enquanto os filmes reticulados por acido succinico destacaram pela menor

solubilidade apresentada.
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6. CONCLUSAO

1 — Os filmes que possuiam sericina apresentaram boas qualidades visuais, tons
levemente amarelados, homogeneidade e flexiveis. Enquanto os filmes de amido
apresentavam leves tons esbranqui¢ados e uma grande fragilidade ao manuseio. Os filmes
de sericina/amido produzidos apresentaram homogeneidade e flexibilidade, além de serem
quase transparentes, com tons bem leves de amarelo.

2 — A maioria dos filmes apresentaram moderadas propriedades de barreira ao
vapor de agua, exceto para os filmes de sericina reticulados com 0,7 g de PEG/g de
sericina e os filmes de sericina/amido reticulados também polietilenoglicol, nas
concentracdes de 0,4 e 0,7 g de PEG/g de biopolimero. Sendo que o aumento do teor de
dimetiloluréia provocou uma reducdo na permeabilidade ao vapor de agua do filme,
enquanto o aumento do teor de polietilenoglicol proporcionou uma elevagdo da
permeabilidade.

3 — O aumento do teor de dimetiloluréia nos filmes apresentou um aumento na
resisténcia a ruptura e uma reducdo ao alongamento. Porém o aumento do teor de
polietilenoglicol ocasionou tanto uma reducgéo na tensao de ruptura como no alongamento.

4 — Os filmes reticulados com &cido succinico apresentaram bons resultados para
os filmes de sericina e filmes de blenda de sericina/amido. Porém para os filmes de amido,
a incorporacdo de acido succinico como agente reticulante provocou um grande
enfraquecimento na rigidez do sistema.

5 — De modo geral, considerando os valores mais adequados e visando a menor
utilizacdo de agente reticulante, os filmes que mais se destacaram foram os reticulados com
dimetiloluréia e polietilenoglicol com o teor de 0,1, tanto para os filmes de sericina como
para os filmes de sericina/amido. Deve se ressaltar que cada tipo de aplicacdo requerem
propriedades especificas, dessa forma deve se avaliar o filme que melhor se adequa.

6 — Em termos ecologicos, o melhor agente reticulante a ser utilizado deve ser o
polietilenoglicol, por apresentar uma toxidez muito baixa, a menor entre trés agentes
reticulantes utilizados, além de ndo se acumular no meio ambiente e principalmente por ser

biodegradavel.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Continuar a investigando a utilizagcdo de outros agentes reticulantes que
sejam compativeis para a sericina, focando principalmente em agentes reticulantes cada
vez menos tdxicos.

o Realizar a caracterizacdo de filmes de misturas de sericina e outros
polimeros, como por exemplo, o alginato de sodio, quitosana, entre outros. Utilizando o
polietilenoglicol como agente reticulante, por apresentar melhorias nas propriedades dos
filmes e por possuir baixa toxicidade.

o Investigar as propriedades das misturas entre sericina e outros polimeros em
diferentes fracOes de mistura, uma vez que no presente trabalho somente foi utilizada a
fracdo de 50% sericina/50% amido.
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