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INTRODUGAO:

Atualmente, a maioria das embalagens plasticas é fabricada a partir de fontes fésseis virgens,
contribuindo para problemas de escassez e aumento de residuais plasticos mal descartados no meio
ambiente (Ellen Macarthur Foundation, 2016; United Nations Environment Programme, 2019). Diante
deste cenario, torna-se imprescindivel promover a transicdo para alternativas mais sustentaveis com a
substituicao gradual, parcial ou total das matérias-primas provenientes do petréleo por fontes renovaveis,
entre elas polimeros naturais renovaveis como a proteina vegetal de soja (Cofferri, 2020), isolado de
proteina de peixe (Scudeler, 2019) e/ou proteina do soro do leite (Cosate de Andrade et al., 2021; Lopes,
2023), a ultima foco deste estudo. Por serem biodegradaveis (Cineli et al., 2014), esses polimeros tém
a vantagem de se decompor mais rapidamente no ambiente a partir da agdo de microrganismos e
enzimas que quebram suas estruturas em compostos de menor peso molecular, favorecendo um retorno
mais rapido ao ciclo natural (Nair et al., 2013; Fatima et al., 2024).

Gerada como um dos principais subprodutos da industria lactea brasileira, a proteina do soro do
leite (IPS) apresenta propriedades estruturais adequadas para a area de embalagens, mas ainda
enfrenta limitagdes em sua larga utilizagao como matéria-prima devido ao seu comportamento mecanico
quebradico e fragil (Cong et. al, 2023), resultado da reticulagéo de proteinas em liga¢des dissulfeto, além
de outras interagdes como ligacdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas que inibem o movimento
de suas cadeias.

Dando continuidade a estudos desenvolvidos previamente no grupo de pesquisas, buscou-se
neste trabalho modificacdes com o uso de surfactante e plastificante para transformacao da proteina em
material termoplastico e avaliagdo das suas propriedades estruturais, térmicas e reoldgicas. Neste
estudo foi utilizado o polietilenoglicol (PEG) como plastificante, por este apresentar miscibilidade com o
isolado proteico do soro de leite em estudos anteriores (Cosate de Andrade, 2021). Além disso, utilizou-
se a vitamina E, um antioxidante fendlico de fontes renovaveis, como estabilizante das ligagdes
eletrostaticas da proteina (Al-Malaika et al., 1999).

METODOLOGIA:

Para a preparacao das amostras de isolado proteico do soro do leite termoplastico (IPST), que
consiste em proteina do soro de leite transformada em material termoplastico, um Planejamento de
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Experimentos (Design of Experiments - DOE), fatorial 22 com dois niveis e dois fatores, teor de vitamina
E e teor de PEG e um ponto central foi empregado, como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Formulagao das amostras de isolado proteico do soro do
leite termoplastico (IPST)

Amostra Vitamina E (g) | Polietilenoglicol (g)
V2.5P4 2,5 4,0
V1PO 1,0 0,0
V4P0 4,0 0,0
V4P8 4,0 8,0
V1P8 1,0 8,0

A metologia estabelecida a partir deste trabalho para a desnaturacéo da proteina e incorporagéo
do plastificante e antioxidante no material termoplastico consistiu no acréscimo dos reagentes: 0,2g de
sulfito de sédio, 10 g de proteina do soro de leite, PEG e 100 g de agua deionizada em um béquer de
400 ml, com posterior agitagcdo em agitador mecanico por 10 minutos a 540 rpm.

Apos a agitacéo inicial, o béquer € condicionado em placa de aquecimento e banho de dleo de
silicone, com acréscimo da vitamina E sob agitacdo. Para a desnaturagao da proteina foi determinada a
faixa de temperatura de 75-85 °C, mantida por um periodo de 30 min. Apds a desnaturagao, a amostra
€ transferida para uma placa de Petri mantida durante 24 horas em estufa a vacuo e em seguida
armazenada sob refrigeracdo para se evitar a proliferacdo fungica na superficie. Posteriormente, as
amostras sao moidas em um processo de moagem criogénica e liofilizadas por 24 horas.

Para obtencao dos parametros reolégicos das amostras, foi utilizado um reémetro com geometria
de placas paralelas da TA Instruments DHR 2, com o espacamento entre as placas apresentando
distancia de 1mm. Primeiramente definiu-se a regido de viscoelasticidade linear comum a todas as
amostras, em um teste de varredura de deformagdo. Em seguida aplicou-se a varredura de frequéncia
angular de 0,01 a 500 rad/s a 160°C para obtengao das curvas de viscosidade complexa (n*), médulo
de armazenamento (G’) e médulo de perda (G”). Para a analise do efeito dos fatores teor de vitamina E
e teor de PEG nas propriedades reolégicas das amostras de IPST sobre as curvas obtidas, foi utilizado
o grafico de Pareto, com intervalo de confianga de 95% no Minitab Statistical Software, Versao 17.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise reoldgica das amostras de IPST gerou as curvas de moédulo de armazenamento (G’) e
de modulo de perda (G”), apresentadas na Figura 1.A. Em baixas frequéncias, observa-se que as
amostras com maior teor de vitamina E, V4P8 e V4PO0, apresentam os maiores valores de G’, seguidas
pela amostra intermediaria V2,5P4. Por ultimo, apresentam os menores moddulos elasticos as
formulagdes com 1g de vitamina E (V1P0 e V1P8).

Em relagao ao médulo da componente viscosa (G”) € observado um comportamento similar, com
0s maiores valores atribuidos as amostras V4P0 e V4P8, seguidas pela amostra V1P8, V2,5P4 e V1PO0.
A amostra V4P0 apresenta uma queda acentuada no modulo de perda com o aumento da frequéncia
em comparagao com as demais amostras. O comportamento da componente viscosa pode ser explicado
pela agdo de ganho de mobilidade proporcionada pela plastificagdo do PEG, que se torna mais
significativa para as amostras com maior teor do plastificante, aumentando a componente relacionada a
dissipagdes energéticas pela movimentagao de cadeias (Cassu, 2005).
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Ao comparar diretamente as amostras com a mesma concentracado de a-tocoferol, nota-se que,
em baixas frequéncias, a auséncia de plastificante (PEG) resulta em maior médulo de armazenamento
e menor médulo de perda (G'V4P0 > G’'V4P8 e G”V4P8 > G”V4P0). A presenca do PEG possui efeito
atribuido a plastificagdo das cadeias na amostra V4P8, que aumenta a mobilidade das moléculas da
amostra, apresentando maior comportamento viscoso (Cosate de Andrade et al., 2021). Ademais, com
o0 aumento da frequéncia, os valores de G” de V4P8 se mantem mais elevados e o mdodulo de
armazenamento das amostras V4P8 e V4P0 tendem a se igualar.
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Figura 1: a) Curva de médulo de armazenamento (G’) e moédulo de perda (G”) para as amostras de IPST a 160 °C, com linha
pontilhada na frequéncia de 31,4 rad/s. b) Diagrama de Pareto do efeito do PEG e vitamina E sobre o GAP na frequéncia de 31,4
rad/s, com intervalo de confianga de 95%.

Baseando-se no trabalho de Nur Hanani et al. (2012) para processamento de filmes de proteina
por extrusdo, sao estudados os valores de GAP e viscosidade complexa na frequéncia de 31,4 rad/s,
apresentados na Tabela 2. A partir destes, é possivel identificar que a menor diferenca entre médulos é
de V2,5P4, seguida pela amostras V1P0 e V1P8 .0 grafico de Pareto a 95% de confianga dos fatores
teor de vitamina E e teor de PEG para a resposta GAP G’ - G” é apresentado na Figura 1.B, em que
apenas o fator teor de vitamina E é estatisticamente significativo na frequéncia de 31,4 rad/s e contribui
para o aumento do GAP.

Tabela 2 - Dados reologicos obtidos para as amostras de
IPST na frequéncia de 31,4 rad/s.

Amostra |GAP (G-G”) (Pa) Viscosidade
complexa (n*) (cP)
V2.5P4 5,77.10° 2,16.107
V1PO 6,45.10° 2,23.107
V4P0O 1,65.10° 5,66.107
V4P8 1,70.108 6,38.107
V1P8 7,39.10° 2,84.107
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A curva de viscosidade complexa (n*) apresenta um comportamento pseudoplastico
demonstrando que a viscosidade do fluido diminui ao longo do aumento da frequéncia aplicada seguindo
a tendéncia de lei de poténcia (Machado,2012), como apresentado na Figura 2.A. Nota-se que os valores
mais elevados, em todo o espectro de frequéncia pertencem as amostras com maior teor de vitamina E
(V4PO0 e V4P8), seguida pelas amostras V2,5P4, V1P0 e V1P8 com valores muito proximos entre si. Na
frequéncia estipulada de 34,1 rad/s os valores de n* indicam que a amostra V2,5P4 apresenta o menor

valor de viscosidade.
a) b)

1011
Pareto Chart of the Standardized Effects

(response is Complex Viscosity (cP); a = 0,05)

Term 27

)
5
S

o

! Factor Name
A Vitamin E
B PEG

10°

108

Complex viscosity (cP

107

0 20 40 60 80 100
Standardized Effect

108
1072 1072 107" 10° 10’ 102 10°
Angular frequency (rad/s)

Figura 2: a) Curva de viscosidade complexa (n*) para as amostras de IPST a 160 °C, com linha pontilhada na frequéncia de
31,4 rad/s. b) Diagrama de Pareto do efeito do PEG e vitamina E em relagao a resposta viscosidade complexa na frequéncia
de 31,4 rad/s, com intervalo de confianga de 95% desconsiderando o efeito da interagdo entre os componentes.

Ao plotar os dados obtidos para a frequéncia de 31,4 rad/s em um grafico de Pareto a 95% de
confianga, considerando os fatores Vitamina E, PEG e a interac&o entre estes, resultou que nenhuma
das variaveis seria significativa para a resposta de viscosidade complexa. Desta maneira, um segundo
grafico de Pareto foi gerado com a remocéo do efeito de iteragao entre os fatores, apresentado na Figura
2.B. Ambos os fatores foram significativos para a viscosidade complexa.

Observa-se que a vitamina E apresenta maior fator de significancia em relagao ao plastificante,
o qual pode ser atribuido ao aumento de estabilidade térmica do sistema em raz&o da sua interacdo com
a matriz polimérica, tornando a rede mais coesa e resistente ao fluxo (Lin et al., 2014).

CONCLUSOES:

Neste trabalho, foram avaliadas as propriedades reolégicas da proteina do soro de leite
modificada usando a metodologia Planejamentos de Experimentos com dois niveis e dois fatores PEG
e vitamina E e com um ponto central. As avaliagbes reoldgicas contribuiram para a compreensao do
comportamento do material termoplastico. O teor de vitamina E apresenta variagao significativa para a
resposta GAP G’ — G” na frequéncia de 31,4 rad/s. As amostras com maior teor de vitamina E
apresentaram maior predominancia do médulo de armazenamento em comparagdo com as demais
amostras e tiveram um comportamento mais sélido e menos adequado para um posterior processamento
por extrusao a 160 °C.

Ja para a viscosidade complexa, as curvas obtidas apresentam comportamento de lei de
poténcias. A vitamina E e o PEG foram estatisticamente significativos para a viscosidade complexa apés
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a remocao do efeito das interagdes a 95% de confianga, sendo o antioxidante mais significativo que o
plastificante.
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