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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado aadeoQuimica como parte dos requisitos

necessarios para obtengéo do grau de Engenheinaic@ui

ESTUDO DA PERMEACAO DE VAPOR EM FILMES BIODEGRADAVE IS
Andreza da Silva Barroso

Setembro, 2009

Orientadores: Prof. Dra. Suely Pereira Freitasa Dourdes Maria Correa Cabral.

Desde os primordios varias técnicas tém sido ajdEgpara retardar a degradacdo dos
alimentos, principalmente com o objetivo de armazes para as épocas de maior escassez.
Considerando a deterioragdo natural dos alimerosricroorganismos presentes no ar, que se
multiplicam quando encontram situacdes favoraveisethperatura, umidade e gases {C), a
utilizacdo de materiais biodegradaveis para revestios de alimentos € uma alternativa potencial
para diminuir essa degradacdo. Essas peliculasaformma barreira seletiva dificultando a
transferéncia de massa (umidade, gases) entrenerdb e o ambiente, criando condi¢Oes

desfavoraveis ao crescimento dos microorganismos.

O objetivo principal deste projeto resume-se nard@hacao e comparacao dos coeficientes
de permeabilidade ao vapor d'agua de filmes biciEgreis de alginato de sodio,
carboximetilcelulose (CMC) e gelatina bovina (celdg). Para isto, foram utilizadas células de
vidro contendo em seu interior silica previamemigasem estufa. O filme foi colocado na abertura
superior do recipiente formando uma espécie de deldorma que a permeacdo de vapor d’agua
entre o0 ambiente e o interior da célula ocorress@s do filme. O conjunto foi posteriormente

disposto dentro de dessecadores contendo agudugdssupersaturada de NaCl.

Pelo acompanhamento da variacdo da massa do aoifpéhtla + filme + silica) ao longo
do tempo foi possivel estimar o coeficiente de patnilidade dos filmes, bem como avaliar a
influéncia do gradiente de pressdo de vapor do melme esse parametro. Como esperado,
observou-se uma maior permeacdo no meio com agaa(maior gradiente de pressao) para 0s
filmes de CMC e colageno. De acordo com testedestu(p<0,05), o flme de CMC apresentou
maior permeabilidade neste meio e também uma rdejmndéncia com o gradiente de presséo. No
caso do filme de alginato ndo se observou umaethéer significativa no valor da permeabilidade

para os diferentes meios analisados.
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CAPITULO I. INTRODUCAO

A deterioracdo dos alimentos pode ocorrer porrtrésanismos: a oxidacao, a fermentacao e
a putrefacdo. Na oxidacdo, o oxigénio do ar reage os carboidratos presentes nos alimentos,
liberando dioxido de carbono, agua e energia emdaide calor. Este processo é mais observado
em frutas, verduras e legumes. Na fermentacdo tandmdrre uma reagdo quimica com 0s
carboidratos dos alimentos, mas isto se da pela de&certos fungos, gerando alcodis, acidos,
diéxido de carbono e energia sob a forma de catmrre principalmente em leite e sucos de frutas.
Ja a putrefacdo é uma decomposicéo de gruposqueide carne e derivados que ocorre gracas a
acao bacteriana quando em contato com o ar, umidadaelor, liberando gases com odor
desagradavel (PORTE; MAIA, 2001; DA SILVA, 2006;tgh//www.grupoescolar.com/>, acesso
em julho de 2009). Para evitar essa deteriorac@ule-pe citar como exemplo: a salga
(desidratacédo) de alimentos, principalmente deesarBste ambiente de alta concentracdo salina

elimina rapidamente as bactérias por desidratd¢@BES, 2007).

As técnicas de conservagdo pelo calor (esterilzagiasteurizacdo) ou pelo frio
(refrigeracéo; congelamento) sdo as mais tradigama industria de alimentos. O calor desnatura
as proteinas e inativa as enzimas necessariastabati@mo microbiano. Vale ressaltar que o calor
ndo possui efeito residual, ou seja, o alimentee®E contaminado novamente. Ja a refrigeracao
inibe ou retarda o crescimento microbiano e asfesguimicas e enzimaticas, enquanto o
congelamento interrompe a atividade microbiana ja seus processos vitais, naturais ou de
degradacédo dos alimentos (LOPES, 2007).

Considerando a deterioragdo natural dos alimeritagés dos microorganismos presentes
no ar, que se multiplicam quando encontram sitisag¢@eoraveis de temperatura e umidade, a
utilizacdo de materiais biodegradaveis para rawestios de alimentos é uma tentativa de diminuir
essa degradacdo, tendo em vista que essas pelfoulaam uma barreira que dificultaria a
permeacdo de vapor d'agua e gases, criando um mmbidesfavordvel a vida dos
microorganismos. Na verdade, também tem o outm, ladilme diminuiria problemas de perda de

agua do produto para o ambiente, preservando sliaage.

Além disso, o0 uso de filmes nos alimentos (frutakkgumes) pode reduzir o fluxo de
oxigénio, diminuindo a oxidagao natural dos mesnb@sn como servir como barreira protetora

para outros contaminantes, auxiliando na preseovdggroduto.



Para atender a legislacdo de alimentos processealis,vez mais rigorosa, a procura por
novos materiais ou tecnologias capazes de minima@ardanos ambientais tem crescido

consideravelmente; os filmes biodegradaveis segnsaeste contexto.

O objetivo principal deste projeto foi determinar cemparar os coeficientes de
permeabilidade ao vapor dagua de filmes biodegeidd de alginato de sdédio,
carboximetilcelulose (CMC) e gelatina bovina (celdg). Estes materiais poliméricos foram
selecionados por serem abundantes na natureza, atd® [gusto e inertes a acdo de
microorganismos, possibilitando uma menor velocdde degradacéo para alimentos como frutas

e legumes minimamente processados.

Este trabalho foi dividido em seis capitulos. Oitcé Il segue com uma breve descri¢cao
sobre os principais conceitos de transferéncia aesa) bem como um resumo das caracteristicas

dos principais constituintes dos filmes estudados.

O capitulo 11l descreve detalhadamente todo o mliocento adotado para a realizacdo dos
experimentos (materiais e métodos, célculos e fdtbgprocesso) e o capitulo IV apresenta 0s

resultados obtidos.

Finalmente, no capitulo V apresenta-se a conclulie projeto e no capitulo VI, a

bibliografia consultada.



CAPITULO Il. FUNDAMENTOS

Neste capitulo sera feita uma breve abordagem sbpincipais fundamentos aplicados

neste trabalho para o calculo do coeficiente deeabilidade.

I1.1 Permeabilidade

A transferéncia de massa através de um filme pdlimépode ser descrita pelas
propriedades de transporte de gases, vapor ouscadhotos através dos mesmos, ou seja, depende
do coeficiente de difusdo e da solubilidade dosnpantes no filme polimérico, ou seja, da
permeabilidade do material. Além disso, fatores glieram a estrutura do polimero (estrutura
quimica, polaridade, volume livre) e o filme polimeé (cristalinidade, transigéo vitrea, presenca de
aditivos, combinacgéo de polimeros) também modifisaas propriedades de transporte de massa e
podem influenciar a sua permeabilidade (MAIA; PORDE SOUZA, 2000).

O termo “permeacdo” € aplicado quando ha difuséiandléculas de gases ou vapores
através de espacos intermoleculares. Assim, podiefieir a permeabilidade ao vapor de agua
como a quantidade de vapor que passa através deabenial de certa espessura, por unidade de
tempo e de superficie, quando se estabelece unemerffh de pressdo. O coeficiente de

permeabilidade (K) € definido pela Lei de Fick:

3= k%
dx (Eq. 1)
em que: J € o fluxo gasoso; dP é o gradiente desdweentre as duas faces do filme e dx € a
espessura do filme (SOBRAL, 2000). De acordo comoama ISO 9346, a unidade para a
permeabilidade ao vapor d’agua é kg.gt.Pa’ (<http://www.armacell.com.br>, acesso em julho

de 2009).

A equacdo 1 € uma variante da equacdao classi€&cklee foi obtida considerando-se que

existe uma relacao linear entre a concentragddme polimérico e a presséo na fase vapor.

I1.2 Presséao de Vapor

A pressao de vapor € a pressao exercida por umugdslo esse esta em equilibrio com seu
liqguido. Quando isso ocorre, a taxa de condensdgdyas € igual a taxa de evaporacédo do liquido,
portanto, a pressao de vapor esta intrinsecamelai@anada com equilibrio de fases. Quanto maior

3



esse valor, mais volatil é o liquido, ou seja, mensua temperatura de ebulicdo em relacdo a um

outro liquido que tenha menor pressao de vaporasama temperatura.

Uma estimativa do valor da presséo de vapor p&eeedtes tipos de substancias pode ser

calculada por meio da equacédo de Antoine:

log,,P = A+ :
* C+T (Eq. 2)

em que: A, B e C sdo as constantes de Antoiner@stabelados) especificas para cada substancia;

sendo T expressa em °C e a P, em mmHg (Perry).1997

I1.3 Atividade de agua

A atividade de agua ( é um parametro muito empregado na quimica deealios para
avaliar o teor de 4gua dos mesmos, pois 0 desemaito de microorganismos exige a presenca
de agua. Entretanto, é importante salientar qualar \de atividade ndo é equivalente ao teor de
agua de um alimento, mas sim um indicativo; a eelagntre a composi¢cado de um alimento real e

sua atividade € muito mais complexa (SILLIKER, 1980

A atividade de agua é uma relacéo entre a fugaeidadigua no meio e a fugacidade de um
estado de referéncia (agua pura). A fugacidade éproduto entre a pressdo de vapor e o
coeficiente de atividadg), que para solucdes ideais, é igual a 1. Comassximacao, temos que

a atividade pode ser definida pela equagéo abaixo:
av = P/R, (Eq. 3)
sendo
P a pressédo de vapor de agua do alimento e
Po a pressao de vapor da agua pura na mesma tentperatu

O controle da atividade de agua para a presendgdeguranca e qualidade dos alimentos é
um meétodo importante difundido na indUstria alinigat Embora o critério da atividade de agua
para viabilidade biol6gica seja um valor questi@aws limites de atividade de agua para o
crescimento de microorganismos tém sido reportadoditeratura. Os limites inferiores para o
crescimento microbiano também dependem de outtoeefa como temperatura, pH, potencial de
oxi-reducao, disponibilidade de nutrientes, preaeaie inibidores de crescimento no meio (RAO,;
RIZVI; DATTA, 2005).



Frutas e vegetais sao alimentos com alto teor ddad®, e atividade superior a 0,98. Esse
valor implica em um ambiente propicio para o craescito de bactérias patogénicas e
microorganismos deteriorantes (SILLIKER, 1980).

O valor de atividade de 4gua para a maioria dag8e$ salinas diminui com o aumento da
temperatura, devido ao aumento da solubilidadesd@s e de seus valores negativos de calor de
solucdo. Os valores para alguns sistemas binagassas saturados em vérias temperaturas,
determinados por Greenspan (1977), sdo usualmeatis como padrdes. Eles foram obtidos por
ajuste polinomial de dados da literatura reportagitse 1912 e 1968 (RAO; RIZVI; DATTA,
2005).

Na tabela abaixo estdo apresentados os valoresapatigidade de agua de uma solucéo

saturada de NaCl em diferentes temperaturas dd@acom Greenspan (1977).

Tabela 1: Valores de atividade para uma solucaoedd de NaCl em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) 10 20 25 30 40 50

Atividade de agua (a) 0,7567 0,7547 0,7529 0,7509 0,7468  0,7443

[1.4 Filmes Biodegradaveis

Nas ultimas décadas, houve um aumento na pesguisa producdo de filmes para
revestimento na industria alimenticia, para methata qualidade e aumento da vida util dos
alimentos. Esses filmes comestiveis podem ser itwidsis por diversas substancias naturais e/ou
sintéticas. Em geral, pode-se afirmar que elescaasam danos a saude do consumidor, pois nao
sdo metabolizados pelo organismo e sua passagemtrpgb gastrointestinal ocorre de modo

in6cuo.

E importante ressaltar que, embora os filmes sdjimdegradaveis, eles possuem uma

velocidade de degradacdo muito baixa, 0 que signifue ndo causariam danos aos alimentos.

Como diferentes grupos substituintes nas moléaftam o coeficiente de permeabilidade
do polimero — influenciam a forga da ligacdo dadets e o volume livre —, é importante para o
estudo das propriedades de transporte de massa, denhecimento dessas estruturas (MAIA;
PORTE; DE SOUZA, 2000).



11.4.1 Alginato de Sodio

O alginato de sédio, ou algina, € o sal de sodicacdido alginico, de formula quimica
empirica Na@H-Os. E um carboidrato extraido de algas marrons peiomde uma diluicdo
alcalina. A algina é extraida principalmente daadlacrocystispyrifera(colhida em zonas
temperadas do oceano Pacifico), mas também €& eadantas outras espécies de sargacos (Classe

Phaeophycegg<http://www.geocities.com/bioquimicaplicada/zeaso em julho de 2009).

O acido alginico possui trés tipos de seguimergob:3-D-acido manurénico (M), poli-
L-acido gulurbnico (G) e segmentos com residuosrridtdos de acidos D-manurdénico e L-

gulurdnico (Figura 1).

(a) H A oH
HO H(}lo"l 2

p-o-mannuronate (M)  o-L-guluronate (G)

00C OH ‘00C, HO 00C
HO!
. HO
(b) on oc’ 4o
OH 0o OH
G G M M G

(¢} MMMMGMGGGGGMGMGGGGGGGGMMGMGMGGM

e e e e e e e e

M-block G-block G-block MG-block

Figura 1: Estrutura Quimica do Acido Alginico. tadpndmeros; (b) conformacéo em corrente; (c) disigdn em
blocos. Fonte: Draget, Smidsrod & Skjak-Braek (2005

Alginatos sdo usados na industria alimenticia caditivos para melhorar, modificar e
estabilizar a textura dos alimentos. Isso englolmpriepdades como aumento da viscosidade
(sorvetes, leite com chocolate, molhos de salaldés, etc.), capacidade de formacdo de gel
(geléias, pudins), estabilizacdo de misturas aguabiapersdes e emulsdes (espuma em cerveja),
emulsificacdo de misturas (maionese) e formacadlmes (involucro de carne, peixe e outros
produtos), para cosméticos em suspensao, como gaorao ligante e espessante em comprimidos
(DRAGET; SMIDSROD; SKJAK-BRAEK, 2005; <http://gastromyll.lojatemporaria.com/>
acesso em julho de 2009; <http://www.geocities.tdoguimicaplicada/>, acesso em julho de
2009). Também é utilizado para fazer as “falsagjast, encontradas em bolos confeitados

(<http://scienceblogs.com/moleculeoftheday>, acessqulho de 2009)

O alginato de sddio é comercializado na formamepd branco, insipido e quase inodoro
(<http://gastronomyll.lojatemporaria.com/> acessguho de 2009). Quanto a toxicologia, ndo ha
danos de acordo com a diretiva 67/548/EEC (<httgds.chem.ox.ac.uk/>, acesso em julho de
2009).



[1.4.2 CarboxiMetilCelulose — CMC

Carboximetilcelulose de sédio (Figura 2) é ummelio derivado da celulose (formada por
unidades de D-glicose), muito solivel em agua. rAssomo 0s outros polimeros estudados,

apresenta a capacidade de formar gel.

CH:OCH:C00Na
o H OH
H H
0 _
. o
0
HotH CH:0 CH2CO0Na

Figura 2: Estrutura quimica de CarboxiMetilCeluldsesodio. Fonte:Ritp://www.dipaquimica.com.br/>,
acesso em julho de 2009.

Esse polimero é produzido pela reacdo de Willimmsme consiste no tratamento da
celulose com acido monocloroacético (CBEDOH) em presenca de excesso de hidréxido de
soédio (NaOH). A celulose pode ser obtida a panirbdgaco da cana-de-acuUcar proveniente de
usinas de acuUcar e alcool sendo, portanto, umarimaréma abundante e barata (FUJIMOTO;
REIS; PETRI, 2002).

Carboximetilcelulose de sodio € um material de@watl por bactérias; sua taxa de
biodegradacdo € considerada de baixa a média {ttpv.scienceinthebox.com/>, acesso em
julho de 2009).

Comercialmente, a CMC apresenta-se sob a formamigd branco e inodoro. Possui
aplicacbes em adesivo, agricultura, alimentos, noiee cosmeéticos, detergentes, eletrodos,
mineracgdo, papel, petréleo, produtos farmacéutitéddil, tintas, etc. E fisiologicamente inerte,
sendo usado como aditivo alimentar na farmacol¢gidtp://www.dipaquimica.com.br>, acesso
em julho de 2009), mas pode causar irritacdo d@ensa respiratério ou aos olhos com o contato
(<http://msds.chem.ox.ac.uk/>, acesso em julho0f® P



11.4.3 Gelatina Bovina (Colageno)

O colageno (ou gelatina) é um tipo de proteinafiay encontrada no tecido animal (tecidos
conjuntivos, cartilaginosos e fibrosos), represemtamais de 30% das proteinas presentes no
organismo. E constituido principalmente pelos aduiaos glicina (Figura 3) e prolina (Figura 4),
sendo necessario que esses sejam agrupados eilagbsxpara que ocorra a sintese de colageno,
bem como a presenca do acido ascorbico (vitamirn@a) ativacdo da enzima que ir4 catalisar tal
processo (<http://www.vitabrasilnet.com.br/>, acessn julho de 2009). Ele é o tipo de filme
comestivel de proteina mais usado comercialmentdAMPORTE; DE SOUZA, 1980).

Figura 3: Estrutura quimica da glicina.
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Figura 4: Estrutura quimica da prolina.

O colageno € sintetizado em todos os mamiferosdoseobtido industrialmente
principalmente de fonte bovina. Ele tem aplicacdio @iversas areas, no setor alimenticio
(fabricacéo de iogurtes, embutidos como salsich@sunto, rosbife) e para sobremesas de facil
preparo (gelatinas, pudins, maria-mole), sendo éaminuito utilizado na area de cosméticos e

produtos farmacos (<http://www.native.com.br/>,ssteem julho de 2009).

Diferentemente dos outros polimeros estudadosgnéerte no organismo humano, sendo
na verdade, uma fonte de aminoacidos, pois o0 catagentém proteinas que sao parcialmente
digeridas (<http://belezaesaude.dae.com.br/>, aaagulho de 2009).



CAPITULO lIl. TRABALHO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os matérias e m&todoessarios para a realizagdo dos
experimentos bem como os calculos conduzidos parastanativa dos coeficientes de
permeabilidade.

I11.1 Materiais e Métodos

Neste trabalho foram analisados trés filmes politoérbiodegradaveis: a base de alginato
de sbdio, CMC e gelatina bovina (colageno). Os dimforam preparados na Embrapa
Agroindustria de Alimentos (BARREIRA, 2007a; 2007Pgara a realizacdo deste estudo foram
utilizados duas amostras do mesmo filme de algieatma amostra para cada um dos outros dois
polimeros. Os experimentos com cada tipo de filmenh realizados separadamente, como
descritos a segquir:

Cada filme foi retirado da placa de Petri de 16dmdiametro e sua espessura foi medida
com um micrdometro digital de resolucdo 0,001 mngy{Fa 5) em posicbes aleatdrias ao longo da
superficie do mesmo. Em seguida, com o auxiliorda tesoura, cortaram-se seis pedacos de cada
filme com aproximadamente 2,7 cm de diametro (Rig)r

Figura 5: Micrémetro digital e um filme de CMC.



Figura 6: Circulos de CMC.

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua foi aéte@da segundo método baseado no
teste ASTM E96-80 (American Society for Testing &haterial). Foram utilizadas células de vidro
cilindricas com diametro interno igual a 2,275 enédia de seis medidas), cuja parte superior era
formada por uma aba conforme Figura 7.

Figura 7: Células de vidro.
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No interior da célula foi colocada silica previangeseca em estufa (Figura 8). As células
tinham dimensdes de, aproximadamente, 4 cm deaat@,3 cm de didmetro interno. O filme foi
colocado sobre a abertura superior da célula (&waando uma espécie de selo e sobre ele, uma
tampa na forma de um anel, com as mesmas dimetda@msm do corpo da célula.

Figura 8: Células de vidro com silica completameseiza.

A tampa foi fixada com auxilio dearafilm — que servia para ndo permitir vazamentos entre
o corpo da célula e a tampa; deixando assim o fdoreo a Unica fronteira entre os ambientes
interno e externo da célula. Em seguida, duas megu@olas foram presas nas alcas de vidro para

fixar a tampa (Figura 9).

i

:
o
1

Figura 9: Conjuntos montados: células cilindricaistendo silica e seladas com o filme.
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O conjunto foi posteriormente disposto dentro desdeadores contendo agua ou solucéo

supersaturada de NaCl, de forma a variar a difardegresséao de vapor dos experimentos.

Para cada experimento foram utilizadas seis c@tidavidro, devidamente identificadas com
nameros de 1 a 6. As células foram pesadas e anaaeem dessecadores conforme mostrado nas
Figuras 10 e 11.

Figura 10: Balanca analitica eletrbnica com prect#iquatro casas decimais de grama.

Cada experimento foi realizado em triplicata. Asstr@s conjuntos seguiram para um
dessecador contendo na sua base agua pura e os tés; para um dessecador contendo solucdo

supersaturada de NaCl (Figura 11), estabelecendsss® um ambiente com umidade controlada.

Figura 11: Foto dos dois conjuntos; a esquerdare@se o dessecador com solucéo
supersaturada de NacCl e a direita, 0 dessecadoagoanpura.
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Novas pesagens foram realizadas em intervalos de hora, e os valores, devidamente
anotados durante 10 horas. Posteriormente, acompa#ho processo de permeacdo fazendo-se
medidas em intervalos de 24 horas, durante seis Alisemperatura média ao longo dos dias foi de

25+ 1 °C, valor adotado para os calculos.

A saturacdo da silica pode ser constatada visusgnpeta mudanca de cor (azul: silica seca;

rosa: silica umida).

[11.2 Calculos
[11.2.1 Espessura (dx)

A espessura de cada filme foi estimada usandaysidaa aritmética dos valores medidos.

[11.2.2 Fluxo Permeado de vapor (J)

Para calculo do fluxo, aplicou-se um ajuste linaas dados experimentais de massa
permeada/areeersustempo, usando a lei de Fick (Eqg. 1). A massa pada foi determinada pela
diferenca de massa em um dado instante de tempuassa inicial do conjunto, o que equivale a
guantidade de agua absorvida pela silica. O flugdionfoi estimado a partir dos resultados obtidos
em triplicata. O valor do fluxo € o proprio coedinte angular da reta que passa pela origem, em

unidades de g.cémin™.

111.2.3 Coeficiente de Permeabilidade (K)

Para cada valor de fluxo, foi calculado o coefitgede permeabilidade conforme a Equacgao

1, onde explicitando K:

dx
K=J—. Eq. 4
pr (Eq. 4)

A espessura medidX) de cada filme esta apresentada na tabela 3.

O gradiente de press&dP) é a diferenca entre as pressodes parciais nadatessdo filme.
Assumindo-se que a silica absorve instantaneantedtevapor que permeia através do filme, a
pressao dentro do recipiente de vidrg(Hgura 12) é nula. Entdo, a variacdo da presBae Ip)

pode ser simplificada calculando-se apenas o \ddopressao de vapor no dessecador para cada

solucao, neste caso, agua e solucdo supersatwali@reto de sodio.
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Figura 12: Desenho esquematico do experimentqieste de vidro dentro do dessecador.

I11.2.4 Pressao de vapor da agua

A pressédo de vapor da agua, na temperatura médiatizacdo dos experimentos (25 °C),
foi estimada pela da equacéo de Antoine (Eq. 2)p@ametros da equacéo estdo apresentados na

Tabela 2 e resultaram no valor da pressao de 157,93 Pa.

Tabela 2: Constantes da equacao de Antoine paca d&gua.

A B C

8,07 1730,63 233,42

Fonte: Perry, 1997

[11.2.5 Presséo de Vapor da solucao supersaturadam NacCl

A pressao de vapor da solugdo saturada de NaGistonada a partir da definicdo de
atividade, ou seja, € a pressao de vapor da agifa/(33 Pa) multiplicada pela atividade de agua

da solucéao (0,7529), o que resulta no valor desprede vapor de 2.377,60 Pa.

[11.2.6 Analise estatistica

Os resultados experimentais foram avaliados peite testudent (p<0,05) para estimar o
intervalo de confianca das médias. As curvas dmeatao foram ajustadas por regressao linear
usando o software STATISTICA (v.7).
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CAPITULO IV. RESULTADOS

IV.1 Espessura dos filmes

Como se pode observar, os filmes a base de CMGaperam espessura cerca de quatro

vezes maior que os de alginato e trés vezes magos|de colageno (Tabela 3).

Tabela 3: Espessuras médias dos filmes.

Alginato de sédio  Alginato de sédio CMC  Colageno

Filme 1 Filme 2
Espessura média* (mm) 0,030 0,036 0,148 0,052
Desvio-padrédo (mm) 0,006 0,013 0,042 0,012

*Média de 8 determinacdes

IV.2 Permeabilidade dos filmes

Foi verificado visualmente que, sob as mesmas ¢cbadj no meio contendo agua pura,
ocorreu uma permeacao maior do vapor d’agua se amaiaip a0 meio com solucdo supersaturada
de NaCl (Figuras 13 e 14).

Os trés ultimos pontos de cada sistema analisadonfalesconsiderados em todos os
calculos em virtude do comportamento assintétice mh@smos, o que fisicamente significaria a
saturacao da silica. No intervalo de tempo de %8sho fluxo foi aproximadamente constante. Em
cada linha de tendéncia entre os pontos foi adaciaruma barra de erro 6% referente ao erro

relativo experimental.
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Figura 13: Evolucdo apds trés dias de experiméie de CMC em meio de 4gua destilada pura atdieeem meio
de solucao supersaturada com NaCl a esquerda.

Figura 14: Evolucdo ap0s seis dias de experiméite de CMC em meio de agua destilada pura atdieeem meio
de solucao supersaturada com NaCl a esquerda.
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IV.2.1 Filmes de Alginato de Sédio

O filme de alginato de sédio permaneceu transludgi@nte todo o experimento. Por ser
menos hidrofilico que os demais apresentou um #speais “seco” ao final do experimento
(Figura 15). Como pode ser observado na mesmaafiqursilica apresentou cor résea apos

saturacao.

Figura 15: Filmes de alginato e silica; conjuntesmdontados apds seis dias de experimento.

Os dados de permeacéao para o filme de alginato apt&sentados nas Figuras 16 e 17. Os
resultados experimentais neste sistema foram nmafsrmes do que para os filmes de CMC e
colageno. O ajuste por regresséo linear, dos daxjperimentais registrados antes da saturagédo da
silica, apresentou coeficiente de regressao suEefi®9.

Na Figura 16, os pontos correspondem a média dosegaobtidos entre os recipientes de
nameros 1 e 3, com suas respectivas barras de, eerass pontos vermelhos referem-se
exclusivamente aos resultados da célula numeregeNaso, houve um rompimento da membrana
no recipiente nimero 2, invalidando o experimeBtttdo, este recipiente foi remontado com uma

nova membrana e sua contagem foi conduzida sepaeada
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Figura 16: Curva de permeacao para o filme de algifespessura média = 0,0325 mm): Meio com agtea pu

O fluxo médio, estimado por regresséo linearjdoal a 5,630 x 18 g.cm2.min™ (desvio
padrao igual a 2,92xT). Calculando-se o valor de K (Eq. 4), obtém-se:
Ki1= 9,645 x 10*kg.m™.s*.Pa’.
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Figura 17: Curva de permeacao para o filme de afigifespessura média = 0,0344 mm): Meio com solucéo
supersaturada de NacCl.
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No caso da Figura 17, o fluxo médio foi igual al3% 10° g.cm2z.min™ (desvio padrédo
igual a 1,96x16). Calculando-se o valor de K (Eq. 4), obtém-se:

K1= 9,440 x 13* kg.m*.s*.Pa™.

Embora o modelo de Fick de permeacgao consider®e goeficiente de permeabilidade seja
constante, observou-se, no caso dos filmes de Cliageno, uma dependéncia desse parametro
com o gradiente de pressdo aplicado, de acordo teste t-student (p<0,05). Isso ocorre
provavelmente devido as caracteristicas hidrofilidas filmes. Para o filme de alginato esta

variagdo nao foi estatisticamente significativa.

IV.2.2 Filmes de CMC (baixa viscosidade)

O filme a base de carboximetilcelulose de baixaogglade (polimero de cadeia curta)
apresentou um aspecto mais grudento e cor de mala@bs de permeacao para esses filmes estéo
apresentados nas Figuras 18 e 19. Os pontos neaHifucorrespondem a média entre os valores
obtidos em recipientes diferentes com suas respscharras de erros para o caso do dessecador
com agua destilada pura. O ajuste por regresséaridos dados experimentais registrados antes da
saturacao da silica, apresentou coeficiente deessgo superior a 0,99. Os pontos na Figura 19
correspondem a média entre os valores obtidos eipiaetes diferentes com suas respectivas

barras de erros para o caso do dessecador condigalugersaturada de NacCl.
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Figura 18: Curva de permeacao para o filme de Céspgssura média = 0,148 mm): Meio com agua destilarch.
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O fluxo médio foi igual a 3,482 x T0g.cm?min™ (desvio padréo igual a 5,02xi0
Calculando o valor de K (Eq. 4), obtém-se:

Koi = 2,722 x 10° kg.m™.s*.Pa’.
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Figura 19: Curva de permeacao para o filme de Cé&pdssura média = 0,148 mm): Meio com solugdo safpeada

com NacCl.

Para a Figura 19, o fluxo médio foi aproximadamegtel a 8,553 x 16 g.cm®min*
(desvio padrdo igual a 4,16x10

Calculando o valor de K (Eq. 4), obtém-se:
K, = 8,879 x 10* kg.m™.s*.Pa’.

Nesse caso, 0 maior valor observado para o erreriexgntal deve-se a ndo uniformidade
do filme cuja espessura em um mesmo filme varidteeén079 e 0,198 mm. Entretanto, o valor

médio da espessura foi considerado para o calcuboeficiente de permeabilidade.

Diferente do filme de alginato, cuja dependénciapdemeabilidade com o gradiente de
pressdo nao foi significativa (p<0,05), a difereegpgontrado para o filme de CMC foi bastante

elevada, cerca de trés vezes maior no sistema gompaura. Isso ocorreu devido as caracteristicas
mais hidrofilicas dos filmes de CMC.
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IV.2.3 Filmes de Colageno

O filme de colageno era similar, em aparénciafifraes de alginato de sédio: translicido e
de aspecto “seco”. Os dados de permeacéo parafisessestdo apresentados nas Figuras 20 e 21.
Em cada grafico, os pontos correspondem a média estvalores obtidos em trés recipientes de
vidro, com suas respectivas barras de erros. Casaasos anteriores, o coeficiente de regressao
foi préximo de 1.
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Figura 20: Curva de permeacao para o filme de eoldgespessura média = 0,052 mm): Meio com agstdatia

pura.

O fluxo médio foi igual a 4,539 x T0g.cmmin® (desvio padrdo igual a 9,52x%0
Calculando o valor de K (Eqg. 4), obtém-se:

Ks1 = 1,249 x 10° kg.m™.s*.Pa’.
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Figura 21: Curva de permeacao para o filme de eoldgespessura média = 0,052 mm): Meio com solucdo

supersaturada de NacCl.

Neste caso, o fluxo médio, estimado pelo ajustalinfoi igual a 2,326 x 10g.cm®min*
(desvio padrdo igual a 7,0x10 Calculando o valor de K (Eq. 4), obtém-se:

K3, = 8,499 x 10* kg.m™.s*.Pa’.

O valor da permeabilidade do filme de colagenoneio contendo a solucéo supersaturada

de NaCl é cerca de 30% menor que o estimado nocogicagua destilada pura.

A Tabela 4 resume os resultados observados pataéssfiimes analisados. Como ja

observado para os demais filmes, a permeabilidaidedior no filme exposto ao meio com agua

destilada pura.

Tabela 4: Coeficientes de Permeabilidade (KgshPa® para Todos os Sistemas Estudados.

Filme H.O NacCl

Alginato 9,645 x 10" 9,440 x 10"
CMC 2,722 x 10° 8,879 x 10*
Colageno 1,249 x 10° 8,499 x 10+
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De acordo com teste t-student (p<0,05) observoursa maior permeacdo no meio com
agua pura (devido ao maior gradiente de presséia)gsdilmes de CMC e colageno. Analisando-se
separadamente cada filme, pode-se constatar direeode CMC apresentou maior permeabilidade
no meio de agua pura bem como se mostrou mais depiencom a variagdo do gradiente de
pressédo. Por outro lado, o filme de alginato n&desgmtou dependéncia significativa, com gradiente
de pressédo aplicado e apresentou menor permedkeilidas duas condicoes analisadas. Isso
demonstra que no caso de filmes hidrofilicos, atege de permeabilidade constante durante a
permeacdo ao vapor d’agua nao pode ser consid@adaeficientes de permeacéao, nos diferentes
meios, para o filme de alginato apresentaram urfeedica relativa muito baixa, cerca de 2%.

Entretanto, os filmes de colageno e CMC apresantaliéerencas significativas, cerca de 30% e
70%, respectivamente.

Os resultados encontrados no presente trabalhada&mesma ordem de grandeza dos
valores reportados na literatura para filmes bicald@yeis. Nas tabelas 5 e 6 estdo apresentados 0s
resultados obtidos por Gontard & Guilbert (1998eereiraet al (2009).

Tabela 5: Valores de Coeficiente de Permeabiligiezaia Filmes Biodegradaveis a Base de Pectina eiRaot

Filme K (kg.mi'.s’.Pa’) dx (mm) P (Pa) T (°C)
Pectina 7,12 x 1& 0,036 973,1 - 2.559,425
Glaten e glicerol 9,12 x 1Y 0,05 0-4.292,26 30

Fonte: Gontard & Guilbert (1994)

Tabela 6: Valores para o Coeficiente de Permealoiédie Filmes a Base de Alginato e CMC.

Filme K (kg.m*.s'.Pa’) dx(mm) & T (°C)
Alginato 1,29x10° 0,074 0,748 21
CMC de média viscosidade 2,31 Xf0 0,140 0,748 21

Fonte: Barreirat al. (2009)
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CAPITULO V. CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos permitem concluir que o caefie de permeabilidade ao vapor
d’agua através de filmes biodegradaveis dependipdale polimero bem como do gradiente de

presséao aplicado.

A dependéncia da permeabilidade com o gradienterelesao depende das caracteristicas

hidrofilicas dos filmes: quanto mais hidrofilicoraterial, maior a variacdo observada.

Sugere-se para trabalhos futuros, novos experimertriando a massa molar dos
polimeros; um estudo do potencial real de aplicagésses filmes em frutos minimamente
processados, bem como a avaliacdo experimentaledl imfluéncia sobre a velocidade de

degradacéo e de respiragao celular dos alimentos.
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APENDICE |

Espessuras dos filmes

Espessuras do filme 1 de alginato de sédio.

Espessura (mm) 0,036
0,029
0,032
0,041
0,023
0,022
0,027
0,034
Média 0,030

Desvio Padrao 0,006

Espessuras do filme 2 de alginato de sédio.

Espessura (mm) 0,040
0,051
0,032
0,014
0,021
0,047
0,048
0,038
Média 0,036

Desvio Padrao 0,013




Espessuras do filme de CMC.

Espessura (mm) 0,160
0,185
0,180
0,147
0,093
0,079
0,116
0,198
0,193
0,130

Média 0,148

Desvio Padrao 0,042

Espessuras do filme de colageno.

Espessura (mm) 0,068
0,054
0,038
0,035
0,055
0,051
0,049
0,067

Média 0,052

Desvio Padrao 0,012




APENDICE I

Dados do teste estatistico usando t-student pardiesar o intervalo de confianca

Coeficientes de permeabilidade para cada célula: Coeficientes de permeabilidade para cada célula:
sistema de alginato e dessecador com agua pura. sistema de alginato e dessecador com NaCl.
K (kg.m*.s*.Pa’) 9,77E-14 K (kg.m-1.s-1.Pa-1) 9,39E-14
K (kg.m*.s*.Pa’) 9,59E-14 K, (kg.m-1.s-1.Pa-1) 9,72E-14
Ks(kg.m*.s*.Pa’) 9,61E-14 Ks (kg.m-1.s-1.Pa-1) 9,21E-14
media 9,65E-14 média 9,44E-14
desvio padrao 9,86618E-16 desvio padréo 2,59321E-15
Amplitude do erro 1,27676E-15 amplitude do erro 3,35581E-15
Intervalo de confianca ~ 9,52E-14 a 9,78E-14 Intervalo de confianca ~ 9,10E-14 a 9,77E-14
para a media para a média
Coeficientes de permeabilidade para cada célula: Coeficientes de permeabilidade para cada célula:
sistema de CMC e dessecador com agua pura. sistema de CMC e dessecador com NaCl.
K, (kg.m™.s'.Pa’) 2,96E-13 K, (kg.m™.s'.Pa?) 8,16E-14
K, (kg.m™.s'.Pa’) 2,53E-13 K, (kg.m™.s*.Pa?) 8,02E-14
K (kg.m.s'.Pat) 2,68E-13 K (kg.m.s'.pat) 1,05E-13
média 2,72E-13 média 8,88E-14
desvio padrao 2,194E-14 desvio padrao 1,367E-14
amplitude do erro 2,839E-14 amplitude do erro 1,769E-14
Intervalo de confianca  2,44E-13 a 3,01E-13 Intervalo de confianca  7,11E-14 a 1,06E-13
para a média para a média

Coeficientes de permeabilidade para cada célula:

Coeficientes de permeabilidade para cada célula: g S
sistema de colageno e dessecador com NaCl.

sistema de colageno e dessecador com agua pura.

-1 <1 -1

K; (kg.m™sPa’) 119613 Ka(kg.m™.s".Pa’) 8,53E-14

’ = =
K, (kg.m™sPa?) L 26[EAE K2 (kg.m".s".Pa’) 8,70E-14

2 1l ool
K (kg.m.s.Pa?) 1 24E.13 Ka(kg.m™.s".Pa’) 8,26E-14
média 1,25E-13 média 8,50E-14
desvio padréo 4,8715E-15 desvio padréo 1,82244E-15
amplitude do erro 6,30408E-15 amplitude do erro 2,35838E-15
Intervalo de confianca  1,19E-13 a 1,31E-13 Intervalo de confianca  8,26E-14 a 8,73E-14
para a média para a média
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