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Filmes biodegradaveis a base de proteinas miofibrilares de pescado
Biodegradable films based on myofibrillar proteins of fish
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Il Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades fisicas, mecéanicas e
de barreira dos filmes produzidos a partir de diferentes concentragdes de proteinas
miofibrilares de pescado de baixo valor comercial. O pescado utilizado foi a corvina
(Micropogonias furnieri), que foi eviscerada e filetada. As proteinas miofibrilares
foram obtidas do musculo, em sucessivas lavagens com agua destilada. Os filmes
foram produzidos com 3, 4 € 5% de proteinas miofibrilares pelo método de casting.
Os filmes foram analisados nos seguintes aspectos: espessura, solubilidade,
opacidade, resisténcia a tracdo, elongacgao e permeabilidade ao vapor de agua
(PVA). O aumento da concentracdo de proteinas miofibrilares atribuiu aos filmes
maior espessura, opacidade, resisténcia a tragdo e PVA; no entanto, conferiu
menor elongacado na ruptura dos mesmos.

Palavras-chave: Corvina; Solubilidade; Resisténcia a tragao; Elongacé&o.

Il Abstract

The objective of this work was to study the physical, mechanical and barrier
properties of the films produced from different concentrations of myofibrillar
proteins of fish. The fish used was croaker (Micropogonias furnieri), which was
gutted and filleted. The myofibrillar proteins were obtained through the muscle
with successive washes with distilled water. The films were made with 3, 4 and
5% of myofibrillar proteins by the method of casting. The films were analyzed
by thickness, solubility, opacity, tensile strength, elongation and water vapor
permeability (PVA). The increase of myofibrillar proteins concentration in the films
increased thickness, opacity, tensile strength and water vapor permeability and
reduced elongation at break of the film.

Key words: Croaker; Solubility; Tensile strength; Elongation.
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Il 1 Introducao

O impacto ambiental a partir de residuos de
materiais plasticos nado biodegradaveis constitui
crescente preocupacéo global. Com a intencéo de se
substituir parcialmente esse tipo de material, vém sendo
realizadas pesquisas em busca de encontrar materiais
poliméricos renovaveis e ecolégicos (KHWALDIA et al.,
2010).

Filmes biodegradaveis s&o obtidos a partir de
materiais bioldgicos; agem como barreira a elementos
externos, pois podem proteger os produtos embalados
de danos fisicos e biologicos, assim como impedem
a volatilizacdo de compostos e a perda de umidade,
aumentando a vida Util do produto. Entre os biopolimeros
naturais mais utilizados, estdo os polissacarideos e as
proteinas, 0s quais apresentam algumas vantagens,
pois sdo provenientes de fontes renovaveis e sao
capazes de formar uma matriz continua e coesa (RHIM
e NG, 2007). As proteinas possuem uma estrutura com
20 mondémeros diferentes, o que confere uma ampla
gama de propriedades funcionais, especialmente um
potencial para ligacdes intermoleculares. Filmes a
base de proteinas podem formar ligagdes em posicoes
diferentes e oferecem grande potencial para a formagéao
de numerosas ligacbes (OU et al., 2005). As proteinas de
pescado apresentam algumas propriedades vantajosas
na elaboracao de filmes, como habilidade para formar
redes, plasticidade e elasticidade, além de apresentar
uma boa barreira ao oxigénio. No entanto, sua barreira
ao vapor de agua é baixa em razao da sua natureza
hidrofilica, sendo que esta caracteristica pode ser
modificada pela adicédo de plastificantes e/ou aditivos.

De acordo com Dangaran et al. (2009), existem
trés tipos de proteinas de pescado: sarcoplasmatica,
estroma e miofibrilar. As enzimas, a mioglobina e as
proteinas citoplasmaticas sdo exemplos de proteinas
sarcoplasmaticas. Proteinas do estroma incluem
colageno e elastina, enquanto proteinas miofibrilares
incluem miosina, actina, tropomiosina e troponina.
Proteinas do estroma e miofibrilar sé&o usadas para
fazer filmes comestiveis e revestimentos. Actina e
miosina formam as principais fracdes das proteinas
miofibrilares. A miosina é responsavel por uma série de
propriedades, como a gelificacdo, a retencdo de agua
e a emulsificacdo (RAGHAVAN e KRISTINSSON, 2008).
As proteinas sarcoplasmaticas constituem cerca de 35%
das proteinas totais do musculo e séo sollveis em agua
independentemente da forga idnica (OETTERER, 1996).
As proteinas do estroma (tecido conectivo) — o colageno
e a elastina — s&o o residuo da extracédo das proteinas
sarcoplasmaticas e miofibrilares.

Proteinas de pescado, incluindo as proteinas
miofibrilares e sarcoplasmaticas, tém sido utilizadas como
material formador de filmes biodegradaveis por varios
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pesquisadores (IWATA et al., 2000; PASCHOALICK et al.,
2003; SHIKU et al., 2003, 2004; ARTHARN et al., 2007).
As proteinas miofibrilares sdo insollveis em agua, mas
podem ser extraidas por meio da variacdo de pH da
solucéo. Dentre as possiveis fontes de matéria proteica,
esta a corvina (Micropogonias furnieri), considerada, por
sua abundéancia, uma das espécies mais importantes da
pesca tradicional do Brasil, da Argentina e do Uruguai.
Geralmente, é capturada ao longo de todo o ano, mas
com maior intensidade nos meses de outubro a janeiro.
Apesar de sua grande disponibilidade, atinge no
mercado menores precos em relacdo a outras espécies.
O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades
fisicas, mecanicas e de barreira dos filmes produzidos
a partir de proteinas miofibrilares de pescado de baixo
valor comercial.

I 2 Material e métodos

2.1 Material

Corvina (Micropogonias furnieri), capturada na
regido sul do Estado do Rio Grande do Sul, proveniente
de uma industria da cidade de Rio Grande-RS, Brasil. Os
espécimes foram lavados em agua clorada (5 ppm) a4 °C
e logo submetidos as etapas de filetagem e evisceragao.
Os filés foram acondicionados em embalagens plasticas
e armazenados em freezer a =18 °C.

2.2 Obtencéao das proteinas miofibrilares

Para obtencéo das proteinas miofibrilares, foi
utilizada a metodologia de Limpan et al. (2010). O musculo
obtido a partir da corvina foi misturado com trés volumes
de agua destilada fria e homogeneizado a 10.000 rpm
durante 2 minutos, seguido por filtracao através de uma
camada de tecido de nylon. A polpa homogeneizada foi
misturada com 5 volumes de solucao de NaCl (50 mM)
por 5 minutos e foi filtrada novamente. O processo de
lavagem foi repetido duas vezes e, apds essa etapa, 0
material foi submetido a secagem em estufa de circulagédo
forcada de ar a 40 °C.

2.3 Preparacao dos filmes

Os filmes foram preparados de acordo com a
metodologia de Limpan et al. (2010) com modificacées.
Os filmes com proteinas miofibrilares foram preparados
por suspensao da proteina com 3,0, 4,0 e 5,0% (p/v). O
pH da solucéo foi ajustado para 11,0 com NaOH 1 M e foi
utilizado glicerol como plastificante (0,30 g de glicerol. g
de proteina.g™). A solucéo foi homogeneizada com uma
velocidade de 10.000 rpm durante 5 minutos utilizando-se
um homogeneizador Ultraturrax (IKA, T25 digital, Werke,
Alemanha). A solucao foi entdo agitada suavemente num
agitador magnético durante 30 minutos a 90 °C para
permitir a formacé&o da pelicula. As soluc¢des filmogénicas
foram espalhadas em placas de acrilico com 9 cm de
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diamétro, sendo direcionadas para secagem em estufa
com circulagdo de ar (modelo 520, Fanem, S&o Paulo,
Brasil) a 40 °C por 16 horas. Apos a secagem, os filmes
foram acondicionados a 25 °C.

2.4 Espessura e solubilidade dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada por meio
da média de oito medidas aleatérias em torno do filme,
obdecendo a um afastamento da borda de 10 mm,
utilizando-se um micrémetro digital com resolucao de
0,001 mm (Insize, IP54, Sao Paulo, Brasil).

Para determinacéo da solubilidade, os filmes
foram recortados em discos de 2 cm de didmetro e foi
determinada a matéria seca inicial em estufa a 105 °C
por 24 horas. Apos a primeira pesagem, as amostras
foram imersas em recipientes contendo 50 mL. O sistema
foi agitado em Incubadora Shaker refrigerada (Cientec,
CT-712RNT, Sao Paulo, Brasil) com velocidade de 150
rom por um periodo de 24 horas, a 25 °C. Apos este
periodo, as amostras foram removidas e secas (105 °C
por 24 horas), para determinar a matéria seca que néo
se dissolveu em agua (GONTARD et al., 1994).

2.5 Opacidade dos filmes

Aopacidade dos filmes foi determinada utilizando-se
Colorimetro (Minolta CR 400, Osaka, Japao), usando o
sistema CIEL*a*b. Para determinacé&o da opacidade,
foi calculada a relacao entre a opacidade do filme
sobreposto ao padréo preto (Pprem) € ao padrdo branco
(P, . ), segundo a Equacéo 1.

branco

- P reto
Opacidade(%) =—"">x100 1)

branco

2.6 Propriedades mecanicas dos filmes

As propriedades mecanicas (resisténcia a tracao
e elongacdo na ruptura) dos filmes foram verificadas
em texturébmetro (modelo TA.TX, Stable Microsystems
SMD, Reino Unido), empregando-se metodologia ASTM
D882-91 (ASTM, 1996). As medidas foram conduzidas
em temperatura ambiente (25 °C). A separacgéo inicial
das garras e a velocidade do probe foram de 50 mm e
1 mm.s™', respectivamente. As amostras foram cortadas
em tiras de 100 mm de comprimento e 25 mm de
largura. A resisténcia a tragdo (RT) e a porcentagem de
elongacéo (E) foram calculadas pelas Equagdes 2 e 3,
respectivamente.

Fm

RT_T 2)
em que: RT. resisténcia a tracao (MPa); Fm: forca maxima
no momento da ruptura do filme (N); A: area da seccéo
transversal do filme (m?).
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—d

E(%) = 3= dea 100

inicial (3)
em que: E: elongagéo (%); dr: distancia no momento
da ruptura (cm), que corresponde a diferenca entre
a distancia de separacdo no momento da ruptura e
a distancia inicial (6 cm); d, . distancia inicial de
separacédo (5 cm).

2.7 Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi
determinada utilizando-se o método ASTM E96-95 (ASTM,
1995). A amostra de filme foi selada na abertura circular
de uma célula de permeacao contendo cloreto de célcio
anidro (0% de HR). Estas células de permeacgao foram
colocadas em dessecadores com uma solucao saturada
de cloreto de sédio (75% RH) e mantida a 25 °C. Apos as
amostras atingirem as condi¢des de estado estacionario
de peso, as células de permeacao contendo o filme foram
pesadas apds 48 horas. A PVA foi calculada por meio da
Equacéo 4.

AW X
PVA =~ AAP (4)
em que: PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g.mm.
KPa-'.dia".m2); AW: ganho de peso pelo dessecante (g);
X: espessura do filme (mm); t: tempo de incubacao (dias);
A: area da superficie do filme exposto (m?); AP: diferenca
de presséao parcial (KPa).

2.8 Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a analise de
variancia e as médias comparadas pelo teste de Tukey
no nivel de 5% de significancia.

Il 3 Resultados e discussao

3.1 Espessura, solubilidade e opacidade dos filmes

Os resultados de espessura, solubilidade e
opacidade dos filmes biodegradaveis elaborados com
diferentes concentracbes de proteinas miofibrilares de
pescado estdo apresentados na Tabela 1. A espessura
dos filmes foi controlada pelo volume de solugao

Tabela 1. Espessura, solubilidade e opacidade de filmes a base
de proteinas miofibrilares de pescado.

Proteina Espessura Solubilidade Opacidade
miofibrilar (%) (mm) (%) (%)

3,0 0,137 £ 0,006° 27,0+0,12 12,0+ 0,3°

4,0 0,178 £ 0,012> 26,5 +0,4* 12,7 +0,2°

5,0 0,223 £ 0,006® 28,0+ 0,320 13,5+0,22

Letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (p < 0,05).
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Tabela 2. Propriedades mecénicas e permeabilidade ao vapor de agua de filmes a base de proteinas miofibrilares de pescado.
Resisténcia a tracao

Proteina miofibrilar

(%) (MPa)

3,0 4,09 + 0,15
4,0 5,43 = 0,24
5,0 5,76 + 0,12

Elongacao Permeabilidade ao vapor de agua
(%) (9-mm.m=2dia"".kPa~")

193,1 + 7,22 2,25 £ 0,01°

1732 + 6,8° 2,26 + 0,03°

102,6 + 5,4° 4,10 £ 0,332

Letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente (p < 0,05).

filmogénica colocada na placa de acrilico; no entanto, a
concentracdo de proteina pode influenciar sua espessura.

A espessura dos filmes aumentou com o aumento
da concentracéo de proteinas (Tabela 1). Uma ampla
faixa de valores de espessura para filmes biodegradaveis
tem sido reportada na literatura e, de acordo com
Garcia et al. (2009), a espessura do filme é dependente
da sua composicao e dos pardmetros de processamento
do filme. A maior concentragdo de proteinas utilizada na
formulacao dos filmes induz ao aumento de sélidos na
matriz polimérica formada ap6s a secagem da solucéo
filmogénica e, portanto, aumenta a espessura dos filmes
biodegradaveis.

Todos os filmes apresentaram-se inteiros e intactos
quanto a forma, bem flexiveis e dobraveis ao manuseio,
apdés permanecerem imersos em agua por 24 horas
sob agitacéo. A solubilidade dos filmes depende dos
componentes de sua estrutura. Proteinas com alta massa
molecular s&o geralmente insolUveis ou pouco soluveis
em agua. Essas moléculas s&o interessantes, uma vez
que podem formar filmes resistentes a agua. Além disso,
a solubilidade das proteinas depende muito do numero
e do arranjo de cargas na molécula, que dependera da
composi¢do de aminodacidos (SGARBIERI, 1996). Os
filmes apresentaram solubilidade em agua entre 26,5%
e 28,0%; no entanto, o aumento na concentracdo de
proteinas n&o alterou a solubilidade dos filmes (Tabela 1).

E importante que os filmes apresentem baixa
opacidade, ou seja, maior transparéncia. A opacidade
dos filmes elaborados com proteinas miofibrilares variou
de 12,0% a 13,5% (Tabela 1), e houve um aumento
na opacidade conforme se aumentou a concentracéo
de proteinas miofibrilares de pescado na solugcéao
filmogénica. Estes valores foram superiores aos filmes
produzidos com proteinas de musculo de tilapia-do-nilo
(Oreochromis niloticus), que apresentou opacidade de
4,69% (PASCHOALICK et al., 2003).

3.2 Propriedades mecanicas e de barreira dos filmes

Os resultados das propriedades mecanicas e
da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes com
diferentes concentracdes de proteinas miofibrilares estéo
apresentados na Tabela 2.
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Os filmes devem ter uma resisténcia mecanica
suficiente para garantir a integridade dos mesmos
quando utilizados como embalagem. Neste trabalho, a
resisténcia a tracdo dos filmes aumentou a medida que
a concentragdo de proteinas miofibrilares foi elevada
(Tabela 2). De acordo com Perez-Gago e Krochta (2001),
um aumento na concentracao de proteinas fornece maior
quantidade de grupos sulfidrilicos na superficie da
proteina, promovendo maior nimero de pontes covalentes
S-S na matriz do filme, formando, assim, filmes mais
resistentes. Garcia et al. (2005), que estudaram filmes
com proteinas musculares de tilapia-do-nilo, também
reportaram que o aumento da concentragao de proteinas
aumentou a resisténcia a tragdo dos filmes. O aumento
do teor de proteinas reduziu a elongacao na ruptura dos
filmes (Tabela 2). A elongagé&o na ruptura teve uma relagéo
inversa com a espessura dos filmes (Tabela 1).

De acordo com Matta Junior et al. (2011), as
propriedades de barreira dos filmes dependem da
temperatura e da umidade relativa do ambiente, das
caracteristicas do biopolimero e da interacédo entre o
polimero e o permeante, associada a polaridade. Dentre
as caracteristicas mais importantes do filme relacionadas
a permeacdo, estdo a espessura, a estrutura quimica
do biopolimero e sua morfologia, a energia de coes&o
e o0 espaco livre entre as macromoléculas. Os filmes
elaborados com maior concentracéo de proteinas (5%)
apresentaram maior permeabilidade ao vapor de agua
em comparagao aos filmes com 3 e 4% de proteinas
(Tabela 2). Este aumento pode estar relacionado com
a maior concentracéo de proteinas nos filmes, pois,
segundo Di Pierro et al. (2006), a permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes aumenta com quantidades
crescentes de proteina, estando diretamente relacionada
com o numero de grupos polares (grupos laterais dos
aminoéacidos polares) disponiveis nas cadeias proteicas
(-OH, -COOH e -NH2).

Il 4 Conclusodes

O estudo mostrou que filmes elaborados com maior
concentracao de proteinas miofibrilares de pescado
sS40 mais espessos e opacos. Apresentam, ainda, maior
resisténcia a tracdo e maior permeabilidade ao vapor
de agua; no entanto, sdo menos flexiveis. Portanto, é
possivel a elaborac&o de filmes a partir de proteinas
miofibrilares originadas de pescados de baixo valor
comercial; entretanto, s&o necessarios mais estudos para
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melhorar o desempenho dos filmes, a fim de aumentar
ainda mais sua resisténcia a tracdo e diminuir a sua taxa
de permeabilidade ao vapor de agua.
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