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RESUMO

Problemas ambientais relacionados ao uso de embalagens provenientes de
polimeros sintéticos tém impulsionado a busca por matérias-primas oriundas de
recursos naturais para produgao destes materiais. Dessa forma, pesquisas tém
avaliado o desenvolvimento de filmes de amido e carboximetilcelulose (CMC),
contudo suas propriedades resultantes ainda precisam ser aprimoradas. Neste
contexto, este trabalho teve o objetivo de avaliar a incorporacéo de Oleo de Buriti
(OB) e Yucca schidigera (YS) em filme a base de amido de mandioca,
carboximetilcelulose (CMC) e glicerol para a produgao de filmes emulsionados.
Executou-se um planejamento experimental central composto rotacional (DCCR)
como ferramenta para selecionar um dos protocolos de sintese de filmes
emulsionados, em que as variaveis dependentes (respostas) estudadas foram a
espessura, resisténcia a tensdo, elasticidade, solubilidade em agua,
permeabilidade ao vapor de agua, opacidade e cor, e as variaveis independentes
foram os teores de OB e YS (variando entre 0,138 a 0,562 g/100mL e 0,034 a
0,346 g/100mL, respectivamente). As formulagdes que apresentaram melhor
resisténcia a tensao, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor de agua
foram selecionadas e caracterizadas quanto suas propriedades estruturais,
sendo elas microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
absorcao no infravermelho (ATR-FTIR). Os principais efeitos observados foram
a diminuicdo da elasticidade e melhora do reforgo fisico, confirmado pelos
resultados obtidos para resisténcia a tensao, solubilidade e permeabilidade ao
vapor de agua. Os filmes emulsionados apresentaram uma diminuicao da
elasticidade e solubilidade em aproximadamente 68% e 70%, respectivamente,
quando comparado ao filme base. Por outro lado, nota-se o aumento significativo
(p < 0,05) da resisténcia a tensédo que se elevou de 0,86 MPa (filme base) para
até 10,31 MPa (filme 8). Para mais, comparados ao filme base, os filmes
emulsionados apresentaram uma diminuigdo da permeabilidade ao vapor de
agua em até 46%. Com relacdo aos resultados obtidos para cor e opacidade,
apresentaram aumento de acordo com a elevagao da composicdo de OB e YS
na composicdo do filme. As analises de MEV e ATR-FTIR confirmaram
modificagdes estruturais nos filmes emulsionados em relagdo ao filme base,
principalmente a formacao de uma estrutura coesa e uniforme que influenciou
nas propriedades fisicas e mecanicas discutidas. Portanto, os resultados obtidos
apontaram para capacidade de OB e YS de aprimorar as caracteristicas dos
filmes de amido e CMC, sugerindo aplicabilidade desses filmes emulsionados
em embalagens primarias e secundarias de alimentos, utilizando fontes
renovaveis.

Palavras-chave: Polimero emulsionado; Casting; Metodologia de superficie de

resposta; Embalagem.



ABSTRACT

Environmental problems related to the use of packaging made from synthetic
polymers have driven the search for raw materials from natural resources to
produce these materials. Thus, researches have evaluated the development of
starch and carboxymethylcellulose (CMC) films, however their resulting
properties still need to be improved. In this context, this work aimed to evaluate
the incorporation of Buriti Oil (OB) and Yucca schidigera (YS) in cassava starch,
carboxymethylcellulose (CMC) and glycerol-based film for the production of
emulsified films. A rotational composite central experimental design (CCRD) was
performed as a tool to select one of the emulsified film synthesis protocols, in
which the dependent variables (responses) studied were thickness, tensile
strength, elasticity, water solubility, permeability to water vapor, opacity and color,
and the independent variables were the levels of OB and YS (ranging from 0.138
to 0.562 g/100mL and 0.034 to 0.346 g/100mL, respectively). The formulations
that showed the best tensile strength, water solubility and water vapor
permeability were selected and characterized in terms of their structural
properties, namely scanning electron microscopy (SEM) and infrared absorption
spectroscopy (ATR-FTIR). The main effects observed were the reduction of
elasticity and improvement of the physical reinforcement, confirmed by the results
obtained for resistance to tension, solubility and permeability to water vapor. The
emulsified films showed a decrease in elasticity and solubility of approximately
68% and 70%, respectively, when compared to the base film. On the other hand,
there was a significant increase (p < 0.05) in tensile strength, which rose from
0.86 MPa (base film) to up to 10.31 MPa (film 8). In addition, compared to the
base film, the emulsified films showed a decrease in water vapor permeability by
up to 46%. Regarding the results obtained for color and opacity, they showed an
increase according to the increase in the composition of OB and YS in the
composition of the film. The SEM and ATR-FTIR analyzes confirmed structural
changes in the emulsified films in relation to the base film, mainly the formation
of a cohesive and uniform structure that influenced the physical and mechanical
properties discussed. Therefore, the results obtained pointed to the ability of OB
and YS to improve the characteristics of starch and CMC films, suggesting the
applicability of these emulsified films in primary and secondary food packaging,
using renewable sources.

Keywords: Emulsified polymer; Casting; Response surface methodology;

Packaging.
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Relevancia e Motivacéo 1

1 RELEVANCIA E MOTIVAGAO

Desde a antiguidade existem registros do uso rudimentar de argilas, fibras
naturais e vidro para embalagens. Dentre as mais diversas finalidades em que
esses materiais eram empregados, destaca-se a protegéo dos alimentos. A partir
da Revolugao Industrial, os polimeros petroquimicos surgiram como novos
materiais com melhores caracteristicas para a substituicdo e adequacgao aos

padrdes dos consumidores.

Entretanto, devido ao problema ambiental relacionado ao descarte incorreto
de embalagens ndo biodegradaveis e seu agravamento decorrente do aumento
do uso de embalagens plasticas ndo renovaveis durante a pandemia do COVID-
19, outros materiais estdo sendo desenvolvidos. Dessa maneira, destacam-se
as embalagens obtidas a partir de filmes produzidos a base de polimeros
naturais (biopolimeros) ou oriundos de matrizes renovaveis. A caracteristica
destes materiais esta baseada no potencial de envolver a clivagem enzimatica
ou hidrolitica de ligagdes nos polimeros por meio de enzimas e/ou decomposi¢cao
quimica associada a organismos vivos (bactérias, fungos e outros), além de

outros fatores como fotodegradacao, oxidagao e hidrolise.

Uma parte significativa das embalagens oriundas de polimeros naturais é
derivada ou contém amido na sua composigcédo. As razdes sao: o baixo custo,
baixa ecotoxicidade, biodegradabilidade e porque, no geral, emitem pequenas
quantidades de carbono na atmosfera. Além disso, amido é produzido em

excesso em relacao as necessidades do mercado.

No entanto, em comparagcdo aos polimeros sintéticos convencionais,
embalagens a base de amido s&o caracterizadas por apresentarem
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas inferiores para aplicagdo em
alimentos. Estas propriedades sdo ainda mais afetadas quando as embalagens
de amido sao utilizadas com produtos que apresentam elevado teor de agua

como, por exemplo, produtos carneos.

Sendo assim, outros materiais podem ser adicionados aos filmes de amido
para formar compédsitos com melhores propriedades fisicas e mecanicas em
comparacgao ao filme original e/ou somar propriedades ativas — antioxidante e

antimicrobiana. Glicerol e carboximetilcelulose (CMC) tém recebido importancia
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significativa por serem aditivos que aprimoram as propriedades dos filmes de
amido. A CMC é um polissacarideo linear aniénico derivado da celulose que
possui afinidade com amido e agua. Assim, propenso a formar ligagdes fortes e
estaveis em solugbes formadoras de filme de amido e, por conseguinte,
beneficiar as caracteristicas fisicas e mecanicas dos filmes. Por outro lado, filmes
a base de amido e CMC ainda apresentam propriedades inferiores em

comparacgao aos polimeros sintéticos.

Dessa forma, a incorporagao de 6leos essenciais (OE’s) é relatada como
forma potencial para aumentar as propriedades fisicas dos filmes de amido e
CMC. Além disso, compostos organicos presentes em OE’s podem somar
propriedades antioxidantes e antimicrobianas nos filmes, como é o caso dos

compostos bioativos presentes no 6leo de Buriti — Mauritia flexuosa L. — (OB).

Além disso, devido a hidrofobicidade do OB em relagao ao amido e CMC,
faz-se necessario a adicdo de surfactantes para promover melhor
homogeneizagédo destes componentes e, assim, formar uma solu¢cado formadora
de filme estavel. Para este fim, Yucca schidigera (YS) se apresenta como

alternativa.

Neste cenario, este trabalho visa elaborar e caracterizar filmes emulsionados
de amido e CMC com aditivos (OB e YS). Assim gerar materiais com
propriedades melhores em comparacao aqueles formados apenas com amido e
CMC.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho foi elaborar filmes de amido de
mandioca e carboximetilcelulose (CMC), com adigao de 6leo de Buriti (OB) e o

surfactante natural Yucca schidigera (YS)
2.1.1 Objetivos especificos

e Obter filmes emulsionados a base de amido de mandioca e CMC
incorporados de OB e YS;

e Caracterizar os filmes quanto a sua espessura e propriedades Opticas
(analises de cor e opacidade);

e Caracterizar os filmes com relagdo as suas propriedades mecanicas
através de testes de Resisténcia a tensao e Elasticidade;

e Caracterizar os filmes quanto as propriedades de solubilidade em
agua e permeabilidade ao vapor de agua;

e Desenvolver um modelo matematico por meio da metodologia de
superficie de resposta para predizer as propriedades fisicas,
mecanicas, Opticas e de barreira dos filmes;

e Caracterizar os filmes quanto as suas propriedades estruturais por
meios das técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (FTIR);
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 EMBALAGENS

Sabe-se que as embalagens sao materiais que possuem o objetivo
primordial de preservar ao maximo a qualidade do produto. No caso especial das
embalagens para alimentos, os objetivos mais importantes sdo minimizar ou
retardar as alteragdes fisico-quimicas e microbiologicas. Além disso, tém a
caracteristica de comunicar sobre as condi¢gbes de preservagao do alimento e
de despertar o interesse do consumidor pelo produto. A Tabela 3.1 apresenta

um resumo das fung¢des das embalagens.

Tabela 3.1. Funcdes da embalagem.

Funcoes Atributos

Prevenir de danos mecanicos, deterioragdo do produto (barreira
contra gases, umidade e outros), contaminagdo externa e

Protecao ~ . X
¢ adulteragao, aumento de vida de prateleira do produto.
o ~ Proporciona estética e apelo venda, apresenta e descreve o
romogao produto e suas caracteristicas.
Informacgao Identificar o produto e apresentar informacgdes diversas (informagao

nutricional, data de fabricagédo e validade e outros).

Logistica e manuseio Viabilizar o transporte até o varejista e a exposi¢cdo no ponto de
venda.

Reduzir a perda do produto e poder permitir a reutilizacdo da
embalagem; auxiliar e orientar o descarte do produto e da
embalagem; proteger o produto e permitir a estocagem adequada,
garantindo a maior durabilidade; viabilizar um transporte eficiente;
apresentar oportunidades no uso de matérias-primas alternativas e
renovaveis e outros.

Fonte: Adaptado de Urtado et al. (2016).

Armazenagem

Materiais tradicionais como vidro, metal, papelao e plasticos sao utilizados
para a producdo de embalagens. De maneira geral, estes materiais,
principalmente os plasticos, apresentam como vantagens: baixo custo de
producdo, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, excelentes propriedades
de barreira ao vapor de agua e flexibilidade de forma. Atualmente, estima-se que
37% dos produtos de embalagens séo feitos de plasticos, o que o torna o
material de embalagem mais utilizado (DHALL; ALAM, 2020).

Por outro lado, segundo dados do Panorama 2020 da Associagao Brasileira

de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais — Abrelpe (2020), no
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Brasil sdo descartados cerca de 13 milhdes de toneladas de plasticos tornando
0 quarto pais o quarto maior produtor de residuos plasticos no mundo. Deste
montante, menos de 1,28% é reciclado (CARRANCA, 2020).

Sendo assim, o grande volume descartado desses materiais e as baixas
taxas de reciclagem geram diversos problemas ambientais. A problematica esta
relacionada, principalmente, com o longo tempo de degradagao dos polimeros
sintéticos que duram em média entre 100 e 450 anos e, por conseguinte,
alteracao do ecossistema e da biodiversidade do planeta (DEBIAGI et al., 2010,
2013; E SANTOS. AMELIA et al., 2012).

Em decorréncia da pandemia da COVID-19, o consumo de plasticos explode
e agrava esta situagcao (CARRANCA, 2020). Segundo este autor, o avancgo do
delivery de alimentos, comércio eletrénico e material hospitalar descartavel sao

0S principais responsaveis.

Conforme Oliveira et al. (2021), a crise do COVID-19 gerou mudancas
principalmente no comportamento do consumidor relacionadas a compra de
produtos alimenticios. Para estes autores, devido a intensificacdo das compras
online para entrega em domicilio, houve um aumento de 15% nos servigos de
entrega, contribuindo para aumento no uso de plasticos de uso unico (Single-
Use plastics — SUPs). Além disso, 0 medo da contaminagdo com SARS-CoV-2
através do contato com materiais e superficies levou a intensificacdo do descarte

de embalagens de alimentos, promovendo um retrocesso na gestao de residuos.

Vérias pesquisas sao realizadas para desenvolver novos materiais para
embalagem que possam substituir, em algumas aplicagdes, os polimeros
oriundos de fontes nao renovaveis (COLLAZO-BIGLIARDI; ORTEGA-TORO;
CHIRALT, 2019; DAMMAK et al., 2020; LIU et al., 2015; ZAHEDI; FATHI-
ACHACHLOUEI; YOUSEFI, 2018).

Dessa forma, os filmes oriundos de fontes renovaveis se destacam com
potencial emprego nas embalagens de alimentos. Esses materiais possuem o
potencial de se degradar naturalmente através de fotodegradagdo e,
consequentemente, da degradacao termoxidativa. Conforme Jafarzadeh et al.
(2020), o processo de degradacéo inicia pelo fornecimento de energia oriunda

da luz solar ultravioleta, a qual promove a incorporagédo de atomos de oxigénio
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na estrutura dos polimeros. Isso torna a estrutura quebradica e as cadeias
poliméricas assumem pesos moleculares que permitem assimilagdo por
microrganismos. Estes, através de seu metabolismo, convertem os polimeros

em agua e compostos organicos que sao amigaveis ao meio ambiente.

3.2 PROCESSOS DE PRODUCAO DE FILMES

Os processos de producao de filmes de amido podem ser classificados de
duas maneiras: os processos uUmidos ou secos (ZHONG et al., 2018).
Comumente, os processos umidos sao utilizados em escalas laboratoriais e os
processos secos sao voltados para escala industrial (LIU et al., 2020). Os
principais processos utilizados sdo de fundigao (processo umido) e moldagem e

extrus&o (processos secos).

A Figura 3.1 apresenta o numero de artigos encontrados na base Web of
Science sobre os processos de fundigdo, moldagem e extrusao entre 2015 a
2020. Segundo os autores, o método de fundigao foi o mais utilizado entre 2015
a 2020. Os autores atribuem esta informacgao principalmente pelo fato de muitas
pesquisas na area de plasticos a base de amido ainda estarem em estagio inicial
de verificagdo de formulagao, o que € uma etapa mais fundamental. Além disso,
os autores destacam o interesse posterior de utilizarem outros métodos de
producdo para verificar a flexibilidade e a variedade oferecida na definicao de

parametros para poder aplicar em processos em maiores escalas.

Um método laboratorial comumente usado € processo de solvente-fundicao,
o qual envolve etapas de solubilizacdo do polimero no solvente, fundi¢cdo e
secagem. Primeiramente, cria-se uma solug¢ao formadora de filme (para o amido
envolve o processo de gelatinizagdo) e nesta fase pode-se adicionar aditivos na
solugdo. Por conseguinte, a solugdo é colocada em placas — Teflon, Petri ou
acrilico — em que a espessura é controlada com base na quantidade de massa
da solugao formadora de filme. Por fim, a etapa de secagem que é conduzida
em temperaturas (em torno de 30 a 50°C) e umidade relativa (50 a 75%)
controladas com tempos variando de 6 a 24 horas (DO VAL SIQUEIRA et al.,
2021; SOUZA et al., 2013).
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Figura 3.1.0 numero de artigos (de 2015 a 2020) encontrados na base de dados
Web of Science para os seguintes métodos de produgédo de amido-embalagem:
fundicdo, moldagem ou extruséao.
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Fonte: Do Val Siqueira et al. (2021).

Em alta temperatura e em excesso de agua, o amido sofre uma transicao na
qual os granulos se transformam de uma fase semicristalina para um estado
amorfo (conhecido como gelatinizagdo). Este processo de transigao €
dependente da razdo amilose-amilopectina, teor de agua e temperatura de
dispersao. Além disso, a combinacao destes fatores influencia a recristalizacao
do amido durante a retrogradacéo (Figura 3.2) (THAKUR et al., 2019).

Segundo Thakur et al. (2019), a temperatura no processo de gelatinizagao é
basicamente uma funcgao linear da concentracdo de amilose. Isso se deve a
linearidade da molécula de amilose (Figura 3.2), a qual possui ligacées de
hidrogénio mais extensas e, por conseguinte, requer mais energia para quebrar

essas ligagdes e gelatinizar o amido.

Durante a etapa final de formacao do filme, é destacado o processo de
retrogradagdo. E um processo no qual as cadeias dissociadas de amilose e
amilopectina em uma dispersao de amido gelatinizado se associam de novo para
formar estruturas ordenadas (Figura 3.3). Esta fase de reassociagao de cadeias
afeta as propriedades fisicas do filme (JIMENEZ et al., 2012). A Figura 3.3
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apresenta um resumo do processo de formacao do filme de amido pelo processo

de fundicéo.

Figura 3.2. (a) Ligagbes de ponte de hidrogénio entre moléculas de amilose e
amilopectina; (b) Mecanismos de retrogradagédo do amido.

AMILOPECTINA

Fonte: Adaptado de Thakur et al. (2019).

Outro processo importante € o de moldagem por compressao e por injegao.
O primeiro, também conhecido como moldagem combinada, € um processo
basico que consiste em aquecer uma resina termofixa, sob forte pressao, dentro
de uma cavidade de molde fechada até que a resina cure por meio de uma
reacao quimica de reticulacdo de cadeias poliméricas. Apds assumir a forma do
molde, a peca é resfriada em temperatura ambiente e entdo removida do molde
(TATARA, 2017).

O processo de moldagem por inje¢ao consiste na utilizagdo de uma pasta no
molde que utiliza diversas variaveis de controle como, por exemplo granulagéo
do po, temperatura da pasta, taxa de enchimento e outras (DO VAL SIQUEIRA
et al.,, 2021). Para mais, € um processo amplamente utilizado devido sua
capacidade de produzir um grande volume de artigos plasticos com baixo custo
(DO VAL SIQUEIRA et al., 2021).
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Figura 3.3. Diagrama esquematico do processo térmico do amido e eventos de
retrogradagéo.
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Fonte: Adaptado de Thakur et al. (2019).

Outro processo utilizado em larga escala é a técnica de extrusdo que,
segundo Emin; Schuchmann (2017), €& definida como um processo
termomecanico continuo que conta com a combinacdo de varias operacdes
unitarias (transporte, mistura, cisalhamento, plastificagcdo, fusdo, cozimento,
polimerizacao e fragmentacao). Neste processo, o material no estado sélido ou
semiliquido passa em um cilindro fixo e é transportado — normalmente por
parafusos giratérios — até a saida do cilindro, passando por uma matriz que
confere forma ao material (EMIN; SCHUCHMANN, 2017).

3.3 MATRIZES E ADITIVOS UTILIZADOS EM FILMES
3.3.1 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis sao polimeros nos quais a degradacgao resulta
da acdo de microrganismos como bactérias, fungos e algas, podendo ser
consumidos em semanas ou meses sob condi¢des favoraveis de biodegradagao
(WU; MISRA; MOHANTY, 2021). A biodegradagao € um processo natural que

ocorre no solo e pode ser representado como um ciclo (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis provenientes de
fontes renovaveis.
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Fonte: Adaptado de Silva et al. (2017).

Os polimeros biodegradaveis podem ser provenientes de fontes renovaveis
como mandioca, milho, celulose, batata, cana-de-acucar. Podem ser
sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas como acido butirico ou
0 acido valérico dando origem ao polihidroxibutirato (PHB) e ao
polihidroxibutirato-co-valerato (PHB-HV). Também podem mesmo ser derivados
de fonte animal, como a quitina, a quitosana ou proteinas. Além disso, outros
polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes fosseis (petroleo) ou da

mistura com biomassa (BRITO et al., 2011).

Estes materiais biodegradaveis podem ser classificados de acordo com seus
processos e sua fonte de sintese. Dessa maneira, podem ser obtidos
diretamente ou sintetizados de biomassas — proteinas, carboidratos, acido poli
latico (PLA) — ou de fonte nao renovaveis (policaprolactona — PCL) ou aqueles
obtidos por fermentacao microbiana (poli hidroxibutirato — PHB) (ZHONG et al.,
2020). A Figura 3.5 apresenta as diferentes classificagcbes de duas fontes de

polimeros biodegradaveis.
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Figura 3.5. Representacdo de polimeros biodegradaveis baseados em duas

fontes.
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Fonte: Adaptado de Zhong et al. (2020).

Estes polimeros devem apresentar ndo toxicidade do material e de seus
produtos de degradacédo; apresentar propriedades mecéanicas adequadas; facil
processamento industrial e baixo custo (DEBIAGI et al.,, 2010). Ademais, os
polimeros podem apresentar diferentes taxa de biodegradagao (Figura 3.6) de

acordo com fonte e suas caracteristicas intrinsecas.

O Alcool polivinilico (PVOH), devido as suas excelentes propriedades fisicas,
resisténcia quimica e completa biodegradabilidade, € o polimero sintético
biodegradavel com maior volume de produgdo no mundo. Além disso, € um
composto hidrofilico, ndo tdxico, ndo carcinogénico, biocompativel com outros
polimeros e que apresenta boa capacidade de formagao de filmes (GOMEZ-
ALDAPA et al., 2020). E aprovado para uso humano e aplicacdo em embalagens
de alimentos pela agéncia reguladora FDA — Food and Drug Administration — e
pela Agéncia Européia de Medicamentos — European Medicines Agency (EMA).
Entre os polimeros de base bioldgica, o acido poli latico (PLA) apresenta bom
potencial para substituir os polimeros oriundos de matrizes ndo renovaveis em
funcdo da alta rigidez, as quais sao compativeis com o poliestireno
(SURYANEGARA; NAKAGAITO; YANO, 2009).
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Figura 3.6. Taxa de biodegradagao de uma variedade de polimeros.
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Fonte: Adaptado de Jafarzadeh et al. (2020).

O PLA é um polimero versatil feito de matérias-primas renovaveis que sao
fermentadas em 4&cido latico. E um poliéster classificado como hidrofébico e
biodegradavel. Além disso, € um polimero alifatico que pode ser facilmente
modificado pela sua polimerizacdo de uma mistura racémica controlada para
produzir polimeros amorfos ou cristalinos de alto peso molecular (SHIRAI et al.,
2013; SURYANEGARA; NAKAGAITO; YANO, 2009).

Outro polimero biodegradavel de destaque é o Polihidroxibutirato (PHB). O
PHB faz parte da familia de poliésteres nomeados polihidroxialcanoatos (PHA'’s)
e € composto por elastdbmeros e termoplastico lineares, insoluveis em agua,
atéxicos, biocompativeis, biodegradaveis e os quais sao produzidos por via
biotecnolégica. Com relagao a suas propriedades fisicas, possui resisténcia aos
raios UV superior a do polipropileno, excelente impermeabilidade ao oxigénio,
tensdo de cisalhamento similar ao polipropileno e completamente estéreo
especifico com todos os atomos de carbono assimétrico na configuracado D, o

que torna uma estrutura altamente cristalina (MAIA, 2016).
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O Polibutilenoadipato co-tereftalato (PBAT) é o copoliéster mais estudado,
sendo obtido pela policondensacéao entre 1,4-butanodiol e uma mistura de acido
adipico e acido tereftalico. Tem atraido grande interesse como potencial
substituto do polietileno de alta densidade (HDPE), especialmente para materiais
de embalagens como recipientes de alimentos, filmes, sacos de lixo e outros.
Além da sua biodegradabilidade, o PBAT é aprovado para aplicacdo em
embalagens de alimentos e oferece atrativas propriedades fisicas, incluindo: alta
flexibilidade, alta resisténcia a forga e ao rasgo (DAMMAK et al., 2020; VROMAN;
TIGHZERT, 2009).

O poliéster semicristalino biodegradavel e termoplastico conhecido como
Policaprolactona (PCL) é sintetizado por polimerizacao de abertura de anel de &-
caprolactona e é reconhecido por sua alta flexibilidade, baixo ponto de fuséo e
boa compatibilidade com muitos outros polimeros. Contudo, o uso em larga
escala de produtos a base de PCL é ainda dificultado pelo seu custo
relativamente alto em comparagdo com outros polimeros convencionais.
Misturas de PCL com materiais baratos, como amido, poderia resolver este
problema (CORREA et al., 2017).

Outro polimero biodegradavel de relevancia notéria € o amido, o qual é
classificado como polissacarideo formado pela mistura de dois polimeros de
glicose — a amilose e amilopectina — cujas proporgdes podem variar de acordo
com sua origem. A porgao linear do amido € composta pela amilose (18 a 33%),
que é formada por residuos de D-glicose unidos por ligagdes a-(1—4) com grau
de polimerizagdo entre 200 e 3000 e massa molecular variando de 10° a 108 Da.
Além disso, a molécula de amilose possui conformacéao helicoidal, cujas hélices
apresentam caracter hidrofébico no seu interior. Em contra partida, a
amilopectina (72 a 82%) corresponde a parte ramificada e € constituida por
residuos de D-glicose unidos através de ligagdes a-(1—4) e ramificagdes com
ligacdes a-(1—6), apresentando comprimento de suas cadeias em torno de 20 a
25 unidades de glicose e massa molecular variando de 107 a 10° Da. A Figura

3.7 apresenta as estruturas dos segmentos que compdem o amido.
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Figura 3.7. Os polissacarideos do amido. (a) Segmento de amilose. (b) ponto de
ramificagdo da amilopectina. (c) agregado da amilose e amilopectina em
granulos de amido.
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Fonte: Lehninger et al. (2014).

Os gréanulos de amido sao semicristalinos, formados por regides cristalinas
(mais densas) e por regides amorfas (menos densas), as quais se encontram
distribuidas de forma alternada. Apresentam birrefringéncia quando observados
em microscopio Optico sob luz polarizada que esta relacionada basicamente com

o arranjo cristalino nativo das fragdes lineares da amilopectina.

A regiao amorfa é composta pelas cadeias de amilose e pelas ramificagdes
da amilopectina (DEBIAGI et al., 2013). A Tabela 3.2 apresenta as
caracteristicas gerais para diversas fontes de amido (LAUER; SMITH, 2020).

Para a producdo de embalagens, comumente o amido é transformado em
material plastico. Os materiais feitos de amido plastificado provaram ser uteis
para varias aplicagcdes devido as suas propriedades mecanicas, processamento
sem esfor¢o e rapida biodegradacéo, assim como baixo custo (CARR, 2007;
NEVORALOVA et al., 2019). Para transformar o amido em um polimero

termoplastico, € necessario quebrar sua estrutura granular. O amido
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termoplastico (TPS) é formado durante o processamento sobre um uso
combinado de forcas de cisalhamento, temperatura e tempo, usualmente na

presenca de plastificantes apropriados (CAMPOS et al., 2013).

Tabela 3.2. Propriedades gerais de alguns granulos de amido e suas pastas.

Amido de Amido de Amido de milho Amido Amido de Amido de

milho milho ceroso  com alta amilose  de batata tapioca trigo
Percentual de Amilopectina 74 99 15-50 79 83 75
Percentual de amilose 26 1 50-85 21 17 25
Tamanho médio de 7-25 - 9,8 10-100 2-30 2-10
particula (um)
Temperatura de 62-80 63-72 66-170° 58-65 52-65 52-85
gelatinizagédo/pasta® (°C)
Viscosidade relativa Média Média-alta Muito baixa® Muito alta Alta Baixa
Reologia da pasta® Curta Longa Curta Muito Longa curta

longa
Clareza da pasta Opaca Levemente Opaca Clara Clara Opaca
nebulosa
Tendéncia a Alta Muito baixa Muito alta Média a Média Alta
geleificar/retrogradar baixa
Lipideos (%DS) 0,8 0,2 - 0,1 0,1 0,9
Proteinas (%DS) 0,35 0,25 0,5 0,1 0,1 0,4
Fosforo (%DS) 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00
Sabor Cereal (leve) “limpo” - Leve Suave Cereal
(leve)

aDa temperatura inicial de gelatinizagéo até a formacao completa de goma.

b Em condigées normais de cozimento, nas quais as suspensdes é aquecida até 95-100°C, o
amido rico em amilose ndo produz viscosidade. A formagcdo de goma n&o corre até que a
temperatura atinja 160-170°C (320-340F).

¢ Para a descri¢ao dos fluxos longo e curto.

A transformacdo dos granulos semicristalinos de amido em matriz
termoplastica também pode ser obtida quimicamente através do processo de
acetilacdo associado a modificacdo de cadeias inicialmente altamente
hidrofilicas, substituindo alguns grupos de hidroxila. Como a introdug¢ao de agua
no amido também depende da polaridade, a esterificagdo dos grupos hidroxila
do amido pode resultar em uma diminuic&o da hidrofilicidade (NEVORALOVA et
al., 2019).
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3.3.2 Plastificantes

Os plastificantes sdao compostos nao volateis de baixo peso molecular
amplamente utilizados nas industrias poliméricas como aditivos e agentes que
promovem o aumento da flexibilidade, processabilidade, resisténcia a tenséo de
muitos materiais poliméricos (BIALECKA—FLORJANCZYK; FLORJANCZYK,
2007; VIEIRA et al., 2011).

Conforme a definicdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Apllied Chemistry - IUPAC), um plastificante é
uma substancia incorporada em um material - geralmente um plastico ou
elastbmero - para melhorar sua flexibilidade ou distensibilidade. Além disso,
outras propriedades também sio otimizadas tais como: cristalinidade, clareza
optica, condutividade elétrica, resisténcia térmica e degradacado biologica
(BIALECKA-FLORJANCZYK; FLORJANCZYK, 2007).

O uso de compostos para modificagcdo das estruturas poliméricas (como
plastificante) ndo é novidade na industria quimica, uma vez que é datado no
inicio do século XIX. Atualmente, em meio a crise do COVID-19, o mercado
global de plastificante € estimado em 13,4 bilhdes de dolares e podendo atingir
em 2027 cerca de 18,4 bilhdes de dolares devido a crescente demanda de
compras online (INDUSTRY, 2020).

Plastificantes s&o cadeias lineares e ciclicas de carbono (14 a 40 atomos na
sua estrutura) e seu baixo tamanho molecular permite que ele ocupe espagos
intermoleculares entre as cadeias poliméricas e, assim, diminuindo as forcas
entre ela. Consequentemente alteram a organizacdo tridimensional dos
polimeros, reduzindo a energia necessaria para o movimento molecular e a

formacao de ligagdes de hidrogénio entre as cadeias (VIEIRA et al., 2011).

Existe uma variedade de produtos quimicos usados como plastificantes,
como é o caso glicéis, formamida, ureia, acido citrico ou mélico, polidis e outros
(IVANIC; KOVACOVA; CHODAK, 2019). Para mais, extratos naturais de plantas,
Oleos essenciais e outros foram investigados como plastificantes e inibidores
microbianos (THAKUR et al., 2019).



Revisdo da Literatura 17

Normalmente, nos processos de formacdo de amido plastificado, séo
necessarios usos de agentes plastificantes a fim de obter melhores
propriedades. A agua € o agente plastificante mais comum; contudo, a agua
sozinha néao é preferivel pois resulta em um TPS com propriedades mecanicas
pobres (LIU et al., 2020). Assim, outros agentes plastificantes tém sido
estudados como alternativas (MAKHTAR et al., 2013).

Com relagdo aos fiimes de amido plastificado, os plastificantes
desempenham papel indispensavel porque podem formar as ligagbes de
hidrogénio com amido, substituir a forte interacdo entre as ligagdes intra e
intermoleculares de hidrogénio no amido e fazer com que presente as
propriedades de material plastico (MAKHTAR et al., 2013).

O plastificante glicerol (presente na classe dos polidis) € um dos mais
utilizados para producdo de filmes de amido plastificado por ser atdxico e
reconhecido como seguro para o uso na industria alimenticia (ABERA et al.,
2020; THAKUR et al,, 2019)(ABERA et al., 2020; THAKUR et al., 2019).
Apresenta-se como composto liquido limpido, incolor, viscoso, de sabor doce e
pertencente a familia dos compostos organicos do alcool (ENCYCLOPAEDIA

BRITANNICA, 2021). A Figura 3.8 apresenta a estrutura molecular do glicerol.

Figura 3.8. Estrutura molecular do Glicerol.

OH
HO__OH

Fonte: Sigma-Aldrich (2021).

De acordo com Ballesteros-Martinez et al. (2020), o glicerol tem sido utilizado
devido também a sua compatibilidade com a cadeia de amilose que promove
melhores propriedades mecanicas por interferir no empacotamento da molécula,

diminuindo assim as forcas intermoleculares entre as moléculas de amido.
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3.3.3 Carboximetilcelulose (CMC)

A Carboximetilcelulose (CMC) & um polissacarideo linear aniénico derivado
da celulose. E um importante polimero industrial com uma ampla gama de
aplicagdes em floculagéo, detergentes, téxteis, papéis, alimentos, medicamentos
e outros (TONGDEESOONTORN et al., 2011).

A CMC (Figura 3.9) é obtida por meio da reagéo da celulose com hidroxido
de sodio e acido cloroacético. Assim, a sua estrutura apresenta varios grupos
carboximetil de sédio (CH2COONa), introduzidos na molécula de celulose que
promovem a solubilidade em agua (BISWAL; SINGH, 2004).

Figura 3.9. Estrutura da CMC.
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Fonte: Biswal e Singh (2004).

Para a producdao da CMC sao necessarias duas etapas: alcalinizacédo e
eterificagdo. A primeira etapa da reagao € a reagao entre os grupos hidroxila da
celulose com monocloroacetato de sédio (NaMCA) na presencga de hidroxido de
sodio (NaOH) para produzir CMC. A segunda etapa da reacao € a reagao entre
NaOH e NaMCA para formar glicolato de sédio como subproduto. Além disso,
suas propriedades finais sao afetadas pela concentragdo de NaOH e NaMCA,
temperatura e tempo de reagcao (KAEWPRACHU et al., 2022).

A CMC é o polissacarideo mais comum obtido da celulose e, portanto, seu
uso como embalagem de alimentos pode influenciar nos problemas relacionados
a poluigao ocorrida por plasticos sintéticos (SGANZERLA et al., 2021). Do ponto

de vista industrial, além de ser um hidrocoloide soluvel em agua amplamente
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utilizado como modificador de viscosidade e estabilizacdo de emulsdes na
industria alimenticia e farmacéutica, a CMC pode ser usada como matéria-prima
promissora para a producao de filmes, devido ao seu baixo custo, transparéncia,
larga disponibilidade, ndo toxicidade, resisténcia moderada, processabilidade
industrial e alta biodegradabilidade (SGANZERLA et al., 2021).

Além disso, pode ser usada em combinagdo com outras matrizes naturais,
ja que soma diversas vantagens especificadamente com os filmes de amido
(LAN et al., 2021). Isso é justificado uma vez que a CMC possui boa
compatibilidade quimica com o amido e a agua (por meio de ligacdes de ponte
de hidrogénio), a qual resulta uma boa interacdo e leva um aumento na
resisténcia mecanica e a umidade (MANSUR et al., 2019, 2020a).

3.3.4 Oleos

Oleos essenciais sdo liquidos volateis extraidos de varias partes de plantas
como cascas, sementes, flores, frutos, raizes, madeiras e outros (SHARMA et
al., 2021). De acordo com a International Organization for Standardization (1ISO),
um 6leo € “um produto obtido a partir de uma matéria-prima natural de origem
vegetal, por destilagdo a vapor, por processos mecanicos do epicarpo de frutas
citricas, ou por destilacéo a seco, apos separagao da fase aquosa”. De acordo
com Sharma et al. (2021), métodos como hidrodestilagédo, destilagado a vapor,
hidrodifusao e extracao por solventes sdo os mais aplicados para extracdo de
OE.

Os dleos essenciais (OE’s) sao diversos devido a presencga de diferentes
grupos funcionais, os quais estdo presentes em varias formas como, por
exemplo, aldeidos, alcoois, éteres, cetonas, acidos, aminas, sulfetos e outros
(SHARMA et al., 2021). Dessa maneira, suas propriedades incluem alta
solubilidade em éter, alcool e Odleos fixos e, consequentemente, baixa
solubilidade em agua (DHIFI et al., 2016).

Os principais atributos atrelados ao uso de EO para embalagens de
alimentos sdo aperfeicoamento das propriedades fisicas — tensao, barreira e
Opticas — e quimicas — antioxidante e antimicrobiana (ATAR; CHIRALT, 2015;
HEDAYATI RAD; SHARIFAN; ASADI, 2018; OJAGH et al., 2010; WANG et al.,
2019; YAHYAQUI et al., 2016).
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A adicdo de OE’'s em embalagens alimenticias promove caracteristicas
ativas. Segundo o regulamento da Unido Européia - Regulation EU N° 450/2009
(COMMISSION REGULATION N° 450/2009) “materiais ativos significam que se
destinam a prolongar o prazo de validade ou manter ou melhorar o estado dos
alimentos embalados; eles sao projetados para incorporar deliberadamente
componentes que liberariam ou absorveriam substancias para dentro ou a partir

dos alimentos embalados ou do ambiente ao redor dos alimentos”.

A literatura aponta que um dos principais efeitos da utilizacdo de OE’s em
embalagens de alimentos é a caracteristica antimicrobiana (SHARMA et al.,
2021). Isso ocorre uma vez que os OE’s contém compostos bioativos que podem
atuar como agente antimicrobianos, j4 que a hidrofobicidade gera um
desequilibrio entre a membrana proteica e citoplasmatica e, consequentemente,
rompimento da parede celular (ATAR; CHIRALT, 2015; DHIFI et al., 2016). A
Figura 3.10 apresenta os diferentes mecanismos dos OE’s contra

microrganismos.

Figura 3.10. Mecanismos de atividade antimicrobiana de OFE’s.
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Fonte: Adaptado de Khorshidian et al. (2018).
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Além disso, conforme citado por Burt (2004), as localizagbes e os
mecanismos na célula bacteriana considerados locais de acdo para os
componentes dos OE’s sdo a degradagéo da parede celular, dano a membrana
citoplasmatica e as proteinas da membrana, vazamento de conteudo celular,

coagulagao do citoplasma e disturbio na forga motriz do préton (Figura 3.11).

Figura 3.11. Mecanismos de agao antibacteriana dos EO'’s.
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Fonte: Adaptado de Burt (2004).

3.3.4.1 Oleo de Buriti (OB)

O Oleo de Buriti (OB) é um subproduto obtido através da extracdo por
processo mecanico ou quimico do mesocarpo da fruta da palma “Buritizeiro”
(Mauritia flexuosa L.) (Figura 3.12). O buriti é rico em compostos bioativos, tais
como: vitaminas, antioxidantes, 6leos insaturados e fibra alimentar. E encontrado
principalmente em areas pantanosas da Floresta Amazénica e do Cerrado
(CRUZ et al., 2020).

O OB tem em sua composicao carotenoides, tocoferdis e acidos graxos —
constituido principalmente de acido graxo oléico e palmidico — com funcao
antioxidante e pré-vitamina A (Tabela 3.3) (BOVI, 2015; DIOGENES et al., 2020;
MANSUR et al., 2020b). Recentemente, alguns estudos in vitro relataram a

atividade antimicrobiana do 6leo de buriti contra microrganismos resistentes
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como Staphylococcus aureus, Escherichia coli e outras cepas bacterianas
(BEZERRA NOBRE et al., 2018; FAUSTINO PEREIRA et al., 2018).

Figura 3.12. Buriti e seu EO.

Fonte: Adaptado de Bovi (2015).

Tabela 3.3. Composicdo do 6leo de Buriti em termos de seus componentes
principais.

Substancia Quantidade
Carotendides (mg/Kg) 1707,0
Tocoferodis (mg/Kg) 800,00
Composigao de Acidos Graxos Livres (%)
Acidos Graxos Saturados Palmitico 17,34 — 19,20
Estearico 2,00
Acidos Graxos Insaturados Oleico 73,30 - 78,73
Linoleico 2,40 - 3,93
Linolénico 2,20

Fonte: Adaptado de Bovi (2015).

Segundo Faustino Pereira et al. (2018), o potencial antimicrobiano dos OE
esta associado principalmente a propriedade de detergente dos acidos graxos
contra a estrutura anfipatica das membranas celulares bacterianas. Para mais,
0 uso dos acidos graxos — como oleico e palmitico — combinado com antibiéticos
tém sua atividade antibidtica potencializada devido ao aumento da
permeabilidade da membrana, o que afetara os processos metabdlicos

essenciais para aquisi¢gao de energia da célula bacteriana.
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3.3.5 Emulsoes e surfactantes

Uma emulsédo consiste em dois liquidos imisciveis (normalmente 6leo e
agua), onde um dos liquidos é disperso como pequenas goticulas esféricas no
outro. As emulsdes podem ser convenientemente classificadas de acordo com a
distribuicdo espacial relativa das fases oleosa e aquosa. Um sistema que
consiste em goticulas de éleo dispersas em uma fase aquosa é chamado de
emulsdo 6leo em agua (O/A), por exemplo, leite, creme, molhos, maionese,
bebidas, sopas e molhos. Um sistema que consiste em goticulas de agua
dispersas em uma fase oleosa € chamado de emulsao agua em 6leo (A/O), por

exemplo, margarina e manteiga.

7

A forca motriz para este processo € o fato de que o contato entre as
moléculas de 6leo e agua é termodinamicamente desfavoravel, de modo que as
emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis. E possivel formar
emulsdes cineticamente estaveis (metaestaveis) por um periodo de tempo
razoavel (alguns dias, semanas, meses ou anos), incluindo substancias
conhecidas como estabilizantes. Um estabilizador € qualquer ingrediente que
pode ser usado para aumentar a estabilidade cinética de uma emulséo e pode
ser classificado como emulsificante, modificador de textura, agente de aumento
de peso ou inibidor de amadurecimento, dependendo de seu modo de agéao
(PAUS, 2016).

Os emulsificantes sdo moléculas tensoativas que se adsorvem a superficie
de goticulas recém-formadas durante a homogeneizagdo, formando uma
camada protetora que impede que as goticulas se aproximem o suficiente para
agregar. A maioria dos emulsificantes sdo moléculas anfifilicas, ou seja,
possuem regides polares e apolares na mesma molécula. Os emulsificantes
mais comuns usados na industria alimenticia sdo surfactantes de pequenas

moléculas, fosfolipidios, proteinas e polissacarideos (PAUS, 2016).

Os surfactantes sado substancias organicas muito especiais pela presenca
de fragdes hidrofilicas e hidrofébicas na mesma molécula. Portanto, possuem
propriedade anfifilica e ajudam a diminuir a tensdo interfacial de liquidos

imisciveis e sua emulsificagdo. Por conseguinte, forma uma associagao
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supramolecular micela e micela reversa em meio organico aquoso € nao aquoso,
respectivamente (CHOWDHURY et al., 2021).

Uma apreciagado da diferenga entre a estabilidade termodindamica de um
sistema e sua estabilidade cinética é crucial para o entendimento das
propriedades das emulsdes alimenticias. Considerando um sistema que consiste
em um grande numero de moléculas que podem ocupar dois estados de energia
livre diferentes: Graixa € Galta (Figura 3.13). O estado com a menor energia livre €
aquele que é termodinamicamente favoravel e, portanto, aquele que as
moléculas tém maior probabilidade de ocupar. No equilibrio termodinamico, os
dois estados sao preenchidos de acordo com a distribuigdo de Boltzmann
(PAUS, 2016).

n G — Gpgi
alto = exp <_( alto o balxo)) N Equagéo (3.1)

Npaixo

Onde, np4ix0 € Naito SA0 0 NUMero de moléculas que ocupam os niveis de energia
menor e maior, k € a constante de Boltzmann (k=1,38x10"2 JK ') e T é a

temperatura absoluta.

Figura 3.13. Demonstracdo esquematica da diferengca entre estabilidade
termodinamica e cinética.
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que ele atinja o estado com a menor energia livre.

Fonte: Adaptado de Paus (2016).
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Com relagao a sua classificacao, os surfactantes sao ibnicos e nao idnicos.
Os idnicos incluem surfactantes catidnicos, anidnicos e zwitteridnicos. Enquanto
0s nao idnicos tém carga mais neutra (Figura 3.14) (CHOWDHURY et al., 2021).

Tanto as parcelas hidrofilica e hidrofébica sdo responsaveis de ativar,
estabilizar e reduzir a tens&o interfacial e a formacao de micelas (CHOWDHURY
et al., 2021). Um surfactante, em solugdo aquosa, forma micelas quando sua
concentragdo excede um nivel critico, conhecido como concentragdo micelar
critica. Em detergentes, os surfactantes formam uma agregag¢ao micelar acima

da concentragao micelar critica e removem a sujeira de objetos gordurosos.

Dentre os variados nichos de aplicacdo dos surfactantes, tem-se destacado
o uso em filmes biodegradaveis para incorporacdo de o6leos essenciais ou
plastificantes hidrofébicos na matriz polimérica (MENDES et al., 2020; SAPPER,;
BONET; CHIRALT, 2019; SONG; ZUO; CHEN, 2018).

Figura 3.14. Tipos de Surfactantes e micelas.
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Fonte: Adaptado de Chowdhury et al. (2021).
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3.3.5.1 Yucca schidigera (YS)

O extrato de Yucca schidigera (YS), um surfactante natural, apresenta
potencial para uso no desenvolvimento de filmes biodegradaveis, o qual tem a
capacidade de promover resisténcia mecanica, diminuir a permeabilidade de
vapor de agua e conferir atividade antioxidante para os filmes (CARPINE et al.,
2016a).

YS é uma planta nativa das regides aridas do sudoeste dos EUA e do
México, pertencente a familia Agavaceae. O extrato é obtido pela maceragao
mecanica dos troncos das plantas. Apds, este produto € seco para sua
comercializagdo na forma de pd ou submetido a prensa mecanica seguida de
evaporacgao para obtencao do seu extrato. Além disso, YS é fonte de saponinas
do tipo esterdide como sarsasapogenina e smilagenina (Figura 3.15), compostos
com principios antioxidantes e que séo utilizados nas industrias de bebidas e
alimentos (CARPINE et al., 2016a; FDA, 2020; KOWALCZYK et al., 2011;
PIACENTE et al., 2004, RODRIGUEZ-CASTELLANOS et al., 2013;
SANTACRUZ-REYES; CHIEN, 2012; TSIBRANSKA et al., 2020).

Figura 3.15. Principais saponinas esterdides no extrato de YS. (A)
Sarsasapogenina; (B) Smilagenina.
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Fonte: Adaptado de Santacruz-Reyes e Chien (2012).

3.4 FILMES EMULSIONADOS

Filmes emulsionados s&o produzidos com a finalidade de incorporar,

principalmente, compostos hidrofébicos em matriz hidrofilica com objetivo de



Revisdo da Literatura 27

melhorar as propriedades mecanicas, de barreira e antimicrobianas dos filmes
(KHAH et al., 2021).

Dessa forma, os lipidios sdo dispersos e homogeneizados em solugéo
aquosa de biopolimero contendo surfactante adequado para formar uma
emulsdo estavel, evitando a floculagdo das goticulas de lipideos e a repulsao
eletrostatica entre as matrizes (DESPLANQUES et al., 2012; NIKNAM et al.,
2018).

As emulsdes sao classificadas em dois principais grupos: as emulsbées de
O0leo em agua e agua em oleo (Figura 3.16). A emulsdo de 6leo em agua € a
mais utilizada na industria de alimentos e € a base de muitos produtos.
Termodinamicamente, essas emulsdes séo instaveis e alguns aditivos — como
emulsificantes, estabilizantes e outros — sdo usados para preparar emulsdes
cineticamente estaveis (NIKNAM et al., 2018).

Figura 3.16. Tipos de emulsdes.
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Fonte: Adaptado de Chowdhury et al. (2021).

3.5 FILMES A BASE DE AMIDO e CMC: Fatores que afetam suas propriedades.

Amido é o polissacarideo mais popular presente nas plantas e tem sido

amplamente utilizado para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis devido
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a sua abundancia, custo-beneficio e excelente capacidade de formagao de filme.
Apesar do seu desempenho em formar filmes, os mesmos, apresentam pobres

propriedades mecanicas e fisicas.

As suas propriedades sado influenciadas basicamente pelo tipo de amido
utilizado, temperatura e tempo de gelatinizagdo e a incorporagcédo de
plastificantes, co-biopolimeros e aditivos. Logo, entender sobre suas
propriedades € de notdria relevancia para produgcdo de novos filmes

biodegradaveis.

Como foi mencionado, o amido € composto por amilose e amilopectina. O
padrao das distribuicdes internas influéncia nas propriedades térmicas e perfil de
retrogradacao do amido (THAKUR et al., 2019). Geralmente, filmes com maiores
quantidades de amilose possuem melhores caracteristicas de formagao de filme,
incluindo resisténcia mecanica, alongamento e propriedade de barreira a gases
(AL-HASSAN; NORZIAH, 2012). Além da razdo amilose/amilopectina, a forma e
o tamanho do granulo de amido também podem afetar suas propriedades como
resisténcia a tragdo, flexibilidade e de barreira (BASIAK; LENART,;
DEBEAUFORT, 2017).

A conversao de granulos de amido em filme é um processo dependente da
temperatura (XING et al., 2018). Nao ha uma temperatura geral de gelatinizagéo
para todos os tipos de amido, mas diversos estudos nos permitem observar uma
faixa de temperatura para diferentes origens de amido (entre 60 a 90°C) com
diferentes combinacbes de tempo de processo (IAMAREERAT et al., 2018;
MANSUR et al., 2019; SILVEIRA et al., 2020; SOUZA et al., 2013).

De acordo com Lee; Lee e Chung (2017), a temperatura de gelatinizacao
também varia com o comprimento da cadeia de amilopectina e amilose. Destaca-
se que uma cadeia curta de amilopectina afeta negativamente o evento térmico,
enquanto uma proporgdao maior de cadeias longas resulta em uma estrutura

cristalina mais aprimorada.

Durante o processo de formacao do filme de amido, alguns compostos s&o
utilizados para transforma-lo em material termoplastico. Essa transformagéao é
promovida por agentes plastificantes e o agente mais comum é a agua. A fase

amorfa do amido € mais propensa a sofrer o ataque dessas pequenas moléculas
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e formam fortes interagdes. Essas interagdes, dependendo do tipo de polimero
e plastificante, podem ser sinérgicas e, em seguida, melhorar as propriedades

dos filmes fabricados.

Diferentes tipos de plastificantes ja foram aplicados as diversas fontes de
amido, dentre os agentes mais comuns: agua, glicerol, sorbitol, polietileno glicol,
etileno glicol, xilitol, frutose, galactose, glucose (THAKUR et al., 2019). Thakur et
al. (2019) também ressaltam que os mais efetivos plastificantes se assemelham
a estrutura dos polimeros que eles plastificam. Sendo assim, os melhores
plastificantes para o amido séo as espécies que contém grupamento hidroxila
(como agua e alcoois). Ainda vale ressaltar que, conforme ha o aumento da
concentracido de plastificante, a temperatura de transicao vitrea diminui devido

a forca enfraquecida das interagdes macromoleculares.

Outra propriedade importante é estabilidade térmica dos filmes de amido. Liu
et al. (2020) destacam que a concentragcédo de plastificante e a forte interacao
entre as matrizes — o que depende do tipo de copolimero adicionado ao amido —

conduzem para aperfeicoamento da estabilidade térmica dos filmes.

A adicdo de copolimeros na matriz formadora de filme de amido tem sido
avaliada como fator para satisfazer as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas. Interagdes entre as cadeias poliméricas do amido com outros
polissacarideos incorporados sao relatados como principais fatores que
melhoram as propriedades dos filmes de amido (COLLAZO-BIGLIARDI;
ORTEGA-TORO; CHIRALT, 2019; KOCHKINA; BUTIKOVA, 2019; LA FUENTE
et al., 2019; LIN et al., 2018; MAHARDIKA et al., 2019; MAKHTAR et al., 2013;
YUSOF et al., 2019; ZAHEDI; FATHI-ACHACHLOUEI; YOUSEFI, 2018).

A permeabilidade ao vapor de agua € consideravelmente afetada pela
incorporagao de copolimeros nos filmes de amido (LAUER; SMITH, 2020). As
ligacdes de ponte de hidrogénio entre as matrizes restringem a mobilidade das
cadeias de amido e estabilizam a matriz hidrofilica, aumentando o caminho das
moléculas de agua no filme e reduzindo sua difus&o através da matriz amido e
copolimero (MANSUR et al., 2019).

Para Matta Junior (2009), pode-se considerar que o processo de permeagao

ocorre em trés etapas: sorcado e solubilizacdo do permeante na superficie do
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material; difusdo do permeante através do material devido a um gradiente de
concentracdo e dessorcao e evaporacdo do permeante. Ademais, o autor
destaca que a PVA de filmes depende de varios fatores, tais como a integridade
do filme, a taxa entre as areas amorfas e cristalinas, a taxa de hidrofilicidade —
hidrofobicidade, mobilidade da cadeia polimérica e a interacdo quimica entres os
componentes da matriz formadora de filme.

Collazo-Bigliardi; Ortega-Toro e Chiralt (2019) estudaram a elaboragao de
filmes de amido com fibras de celulose oriundas de casca de arroz e café. Os
pesquisadores identificaram diminuicdo da elasticidade e aumento da resisténcia
a tracdo. Os autores atribuem aumento da resisténcia a tensao de filmes de
amido a interagao entre cadeias de amilopectina e compostos com alto teor de
celulose ou a cristalinidade associada com as ligagdes de hidrogénio das fragdes

celulésicas.

A CMC é considerada uma das principais fontes de celulose usada para
aprimorar as propriedades dos filmes a base de amido. A incorporacédo de CMC
em fiimes de amido de mandioca e milho foi capaz de melhorar suas
propriedades mecanicas (MANSUR et al., 2019). Contudo, ainda se nota pontos
a serem otimizados ao se comparar com filmes oriundos de fontes nao
renovaveis, como por exemplo a baixa estabilidade da estrutura devido a fatores
extrinsecos (umidade). Por isso, outras alternativas estdo sendo exploradas

como forma de aprimorar os filmes de base bioldgica.

Para Zabihollahi et al. (2020), filmes com CMC apresentam propriedades de
barreira a agua fracas. Para estes pesquisadores, o fator principal € a presenca
de um grande numero de grupos hidroxila na estrutura da CMC, o que limita sua

aplicacédo em embalagens de alimentos.

Para superar essas limitacoes, sdo oferecidos o uso de outros materiais,
como por exemplo a aplicacdo de nanoreforgcos e/ou Oleos essenciais. Dessa
maneira, lipideos com ou sem auxilio de surfactantes, sao relatados como
alternativa frente aos problemas de propriedades e funcionalidades dos filmes
de amido ou CMC (CARPENA et al., 2021; DASHIPOUR et al., 2015). Forte
complexacédo entre amilose e lipideos reduz a solubilidade final do filme, altera

as propriedades reoldgicas e retarda o evento de retrogradagédo do filme e o
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processo de biodegradacéo do filme (NEVORALOVA et al., 2019; THAKUR et
al., 2019).

3.6 ESTADO DA TECNICA

Estudos tém proposto filmes a partir de polimeros biodegradaveis como
solugéo frente ao uso dos polimeros sintéticos (DAMMAK et al., 2020; GOMEZ-
ALDAPA et al., 2020; MAIA, 2016; NEVORALOVA et al., 2019). A maioria das
pesquisas de desenvolvimento de filmes biodegradaveis tem utilizado como
matriz principal diversas fontes de amido, devido ao facil processamento e alta
disponibilidade de mercado (THAKUR et al., 2019).

Além disso, € notavel que a adicao de outros componentes melhoram
algumas propriedades: agentes plastificantes s&do utilizados normalmente para
aprimorar propriedades mecanicas e aperfeigoar o processo de transformacao
para material plastico (ALMASI; GHANBARZADEH; ENTEZAMI, 2010;
COLLAZO-BIGLIARDI; ORTEGA-TORO; CHIRALT, 2019; LIN et al., 2018; LIU
et al., 2015).

Ballesteros-Martinez et al. (2020) buscaram avaliar o efeito da adigdo de
diferentes plastificantes em filmes biodegradaveis de amido. As propriedades
mecanicas — resisténcia a deformacéo — e de permeabilidade ao vapor de agua
mostraram bons resultados para os plastificantes como glicerol e sorbitol, ou
seja, a deformagcdo aumentou de acordo com a maior incorporagdo de
plastificantes testadas no estudo. Os pesquisadores apontaram a interferéncia
nas interagdes intermoleculares e 0 aumento do volume livre entre os polimeros

de amido como efeitos principais da plastificagao.

No estudo de Lim et al. (2020), foi possivel observar o efeito da adigao e
combinacdo de glicerol e sorbitol em filmes de amido. Assim, resultados
apontaram um aumento de 197,71% na capacidade de alongamento na ruptura
dos filmes apenas contendo glicerol, frente aos 20,18% nos filmes apenas com
sorbitol. Assim, os filmes contendo glicerol mostraram-se mais efetivos na fungéo

ou capacidade plastificante em comparacgao ao sorbitol.



Revisao da Literatura 32

A incorporagao de matrizes celuldsicas também se mostra como alternativa
para aperfeicoamento das propriedades dos filmes. Mansur et al. (2019, 2020)
estudaram o efeito da adicdo de CMC em filmes de amido e concluiram que a
inclusdo de até 50% de solugéo a 1% de CMC na solugao polimérica amilacea é
o suficiente para melhorar a resisténcia a tensao, flexibilidade e a propriedade

de barreira dos filmes.

Lan et al. (2021) produziram filmes a partir de solu¢des poliméricas contendo
uma concentragao de solidos fixadas em 1,5% de glicerol e 3% da combinagao
de propor¢des de amido e CMC. Segundo os autores, como a concentragao
maxima de sélidos (amido e CMC) foi fixada, ndo houve mudanga na matéria
seca do filme. Assim, € uma forma de controlar a espessura do filme e reduzir
erros no estudo ao adicionar outros componentes no filme. Os testes mecanicos
apontaram os melhores resultados para a propor¢ao de 1/1 de amido e CMC nos
filmes em que obtiveram 5,83 MPa e 86,75% de resisténcia a tensédo e

elasticidade, respectivamente.

Similarmente, os efeitos da concentragdo de CMC nas propriedades fisicas
dos filmes de amido de mandioca foram estudadas por Tongdeesoontorn et al.
(2011). Dentre as percentagens de CMC utilizadas, o filme contendo 30% de
CMC apresentou melhores propriedades fisicas — alta resisténcia a tesao
(aproximadamente 15 N/mm?), moderada flexibilidade (10 mm) e baixa
solubilidade em agua (60%) — em relacao ao filme sem CMC. Além disso, através
de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), os
autores indicaram interagdes intermoleculares entre amido de mandioca e CMC

por deslocamento de grupamentos carboxila (C=0) e hidroxila (OH).

Por meio da analise da temperatura de transi¢cdo vitrea, pesquisadores
apontaram uma reduc¢ao das forgas intermoleculares e aumento da mobilidade
das cadeias poliméricas devido a alta compatibilidade do glicerol com o CMC
(KIBAR; US, 2013). Com relacdo a resisténcia a tensdo e a elasticidade, a
mistura amido-CMC variou entre 3,6-24,1 MPa e 2,5-136,1%, respectivamente,
0s quais aumentaram conforme a maior incorporagao de CMC. Além do mais,
pelo seu carater hidrofilico, a CMC ndo diminuiu a adsor¢do de umidade nos
filmes (KIBAR; US, 2013).
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Suriyatem, Auras e Rachtanapun (2019) utilizaram CMC com objetivo de
aprimorar as propriedades fisicas e térmicas de filme de amido de arroz.
Diferentes resultados foram encontrados para os filmes sem e com a presenca
de CMC. O filme contendo 50% de uma solu¢ao de CMC (3% m/v) mostrou maior
resisténcia a tensao (20,54 MPa) e bons resultados para elasticidade (31,2%)
(740 MPa). Por outro lado, foi destacado que os filmes contendo apenas amido
de arroz foram os quais apresentaram maior taxa de biodegradabilidade em

relagao aos filmes incorporados de CMC.

lamareerat et al. (2018) incorporaram no filme de amido de mandioca OE de
canela e nanoargila de bentonita de sddio. O filme contendo 0,75% (m/m) de
bentonita de sddio, 2% (m/m) de glicerol e 2,5% (m/m) de OE apresentou bons
resultados para permeabilidade ao vapor de agua e resisténcia a tensao

comparados ao filme com apenas amido.

Oleos essenciais de canela e gengibre combinados com o surfactante
Tween 80 foram utilizados por Noshirvani et al. (2017) para melhorar as
propriedades antifungicas, fisicas e mecanicas de filmes de quitosana e
carboximetilcelulose. A incorporagao de 4,4, 8,8 e 13,2% de OE de canela (m/m
de OE/polissacarideo) e 3,5, 7,0 e 10,6% de OE de gengibre geraram otimizagao
da elasticidade em até 328 e 111%, respectivamente. Contudo, houve a
diminuicao da resisténcia a tensao e os pesquisadores atribuem a substituicao
de fortes interagdes polimero-polimero por ligagdes mais fracas polimero-6leo

COMO responsaveis.

Azarifar et al. (2019) avaliaram o efeito da adicdo de nanofibra de quitina e
OE de Trachyspermum ammi em filmes ativos a base de gelatina e CMC. Os
autores identificaram a diminuicéo da resisténcia a tensao e aumento na tenséo
de ruptura com o aumento da incorporacao de OE na matriz. Para mais, este
efeito foi atribuido substituicao de interagcdes polimero-polimero mais fortes por
interacdes polimero-6leo mais fracas na rede do filme, enfraquecendo a coesao
da rede e, finalmente, diminuindo a resisténcia dos filmes. O valor maximo de
resisténcia a tensao (50,63 MPa) foi obtido para a menor incorporagao de OE
(0,01%) na matriz.
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Incorporagao de azeite de oliva virgem e 6leo da semente da uva em filmes
emulsionados de pectina-gelatina foram explanados por Khah et al. (2021). Os
resultados dos testes fisicos mostraram que ambos os 6leos resultaram em
menor sensibilidade a agua (3,36 g/mhPa para amostra contendo 0,1 € 0,2 g de
Oleo de semente de uva e azeite de oliva por g de biopolimero) e diminuicéo da

resisténcia a tracao.

A diminuicdo da resisténcia a tensdo pode ser acompanhada por um
aumento ou uma diminui¢do de elasticidade ao incorporar OE’s (AHMAD et al.,
2012; SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013a). Para Atarés e Chiralt (2016), a
incorporagao de lipideos na matriz polimérica induz a uma estrutura de filme
heterogénea e com descontinuidades. Assim, dependendo do lipideo
adicionado, isso afeta as propriedades de tragao dos filmes. Os autores também
citam que a reducao da resisténcia pode ser explicada principalmente pela
substituicdo parcial das interagdes polimero-polimero por interagdes polimero-

6leo mais fracas na rede do filme.

Dessa maneira, pesquisas buscam melhor interagao polimero-6leo. Carpiné
et al. (2016) verificou que a adicdo do surfactante YS — proporcdes de 1,2 e 3
para 10 de glicerol (m/m) - em isolado protéico de soja influencia diretamente na
estrutura morfoldgica e na propriedade de barreira do filme emulsionado. Assim,
o teste de permeabilidade ao vapor de agua mostrou valores aproximados de
4x10" g/m.s.Pa e 5,5x10-"" g/m.s.Pa para os filmes com e sem extrato de YS,
respectivamente. Este resultado é atribuido a possibilidade da diminuicdo de
pontes de ligagdo de hidrogénio com umidade do ambiente, devido ligacdes

polares entre proteinas e agucares presentes na estrutura do YS.

O efeito da presenga e concentragao de surfactantes como Tween 40 e 80,
Span 60 e 80 e lecitina em revestimentos comestiveis a base de alginato de
sodio foram avaliados por Parreidt et al. (2018). Os valores 38,05 e 37,75 mN/m
de tensao superficial para as combinagcdées de Span 80 com Tween 80 ou 40,

mostraram-se como agentes de interacdo mais efetivo nos revestimentos.

Surfactantes Tween 40, Tween 80 e lecitina também foram usados para
facilitar a interagao entre gelatina de peixe e OE’s Tongnuanchan et al. (2014).

Resultados de FTIR sugeriram a diminuicdo da interagcdo proteina-proteina
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quando OE’s de manjericao e citronela e os surfactantes foram incorporados.
Contudo, ressalta-se que a lecitina foi o surfactante apropriado, o qual
potencialmente melhorou a estabilidade da emulsdo. Assim, proporcionando

distribuicdo homogénea do 6leo na matriz do filme.

Com relagcdo as embalagens biodegradaveis, a incorporacdo de OE'’s e
surfactantes em filmes de amido de mandioca e CMC se mostra como potencial
alternativa para otimizar as propriedades mecanicas e fisicas. Dessa maneira,
adicionar outros componentes nos filmes de amido e CMC, como é o caso de
OB e extrato de YS como surfactante, pode ser considerada alternativa

interessante.
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4 MATERAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

O amido de mandioca (AMAFIL Alimentos LTDA, ~17% de amilose),
carboximetilcelulose — CMC — (C2 Alimentos e Produtos), glicerol P.A. (Neon,
Brasil), oléo de Buriti (OB) (Alfaia Comercio e Servigos) e o extrato liquido de
Yucca schidigera (YS) (Beraca Sabara Quimicos e Ingredientes, ~10% de

saponinas de tipo esteroidal).

4.2 METODOLOGIAS

A metodologia foi desenvolvida com base na técnica de evaporagdo de
solvente (casting), que consiste na desidratacdo de uma solugcado formadora de
filme (SFB) aplicada sobre um suporte Gontard et al. (1992). A Figura 4.1

representa um esquema experimental do processo.

Figura 4.1. Representacédo esquematica do método de evaporagéo de solvente

“Casting”.

e
)
. B Evaporacdo do solvente

e formagdodo filme
‘ Espalhamentoem placa

Solugado filmogénica

Fonte: O autor

4.2.1 Ensaios preliminares

Ensaios preliminares foram realizados com o objetivo de produzir filmes — a
base de amido de mandioca, CMC e glicerol — homogéneos, manuseaveis e
flexiveis para posterior incorporacédo dos aditivos (OB e YS). Assim, com base

nos parametros de processo e nas concentragdes utilizadas nos trabalhos de
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Lan et al. (2021), Pongsawatmanit et al. (2018) e Tongdeesoontorn et al. (2011),
foram analisadas as influéncias das concentragdes (Tabela 4.1) de amido de
mandioca, CMC e glicerol e quantidade de solugdo formadora de filme base
(SFB) adicionada na placa (36, 48 e 60 g). Para a definicao das condi¢des ideais
de concentracdo para a formagcdo de SFB, foram feitas analises visuais -

proposta por Gontard et al. (1992) — e testes mecanicos dos filmes.

Tabela 4.1. Combinacdes de concentracdes propostas para formacao de SFB.

Codigo da Solugdo 1 Solugio 2
amostra CMC* i Amido de mandioca** Glicerol***
SFB1 0,015 i 0,015 0,006
SFB2 0,020 i 0,020 0,008
SFB3 0,025 i 0,025 0,010

*g de CMC por mL de solugéo 1;
**g de amido de mandioca por mL de solugao 2.
***q de glicerol por mL de solugao 2.

As SFB foram preparadas através da mistura de duas solugdes. A primeira
solugao foi composta por CMC (0,015, 0,020 e 0,025 g/mL) e agua destilada.
Dessa forma, CMC foi homogeneizado com agua destilada em agitador

magnético durante 30 min a 50°C para obter a solugéo 1.

A solugado 2 foi composta de amido (0,015, 0,020 e 0,025 g/mL), glicerol
(0,06, 0,08 e 0,010 g/mL) e agua. Assim, o glicerol foi homogeneizado com agua
destilada em agitador magnético durante 5 min. Posteriormente, amido de
mandioca foi incorporado e a solugéo resultante foi homogeneizada por 5 min.
Apos a agitacado, a solucdo foi transferida para banho termo estatico e
gelatinizada (65 °C/5 min).

Em seguida, o gel obtido foi resfriado em temperatura ambiente (até alcancar
40°C) e foi homogeneizado com a solug¢ao 1 na proporcéao de 1:1 (v/v) por 5 min.
Por fim, a SFB obtida foi vertida em placa descartavel (14 cm de diametro) e
seca em estufa de secagem a 40°C por 20 h. Os filmes obtidos foram
armazenados em dessecador (54% umidade relativa) e, apos 7 dias, foram

destinados as caracterizagoes.
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A Tabela 4.1 apresenta um resumo das concentragdes testadas na produgao
de SFB e a Tabela 4.2 um resumo dos parametros e condi¢des utilizadas para
producédo dos filmes SFB. A Figura 4.2 apresenta o fluxograma de processo da

elaboragao e condigdes do processo de produgao de SFB.

Figura 4.2. Fluxograma do processo de elaboragao dos filmes base.

Sol u‘;ﬁo 1 Sol u;ﬁo 2
cMC A_mido
H,0 Glicerol

H,0

Dissolugéo Gelatinizagdo
50°C/30min 65°C/5min

Preparo da SFB

50:50-Solucdo 1: Solugdo 2
(Proporgdo 50:50)

Homogeneizacdo
(5min)

Plaqueamento Placa14cm—36; 48e60g de SFB.

Secagem
40°C/20h

Armazenamento

Fonte: O autor (2021).

Por fim, apdés analise visual e testes mecanicos dos fiimes SFB, as
concentracdes minimas de OB e YS adicionados foram baseadas nas pesquisas
de Souza et al. (2020) e Carpiné et al. (2016). Para adigcdo da concentracao
maxima de OB e YS no filme matriz, foram feitos testes de incorporacao visando
obter flmes sem que houvesse dificuldades na formacdo (matriz continua,

problemas de homogeneizacao, sem fraturas e 6leo em excesso na superficie
do filme).
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4.2.2 Obtencgao dos filmes emulsionados

Apos obter a SFB otimizada, foram adicionadas as variagbes de
concentracdo de OB e YS e homogeneizados durante 5 min em agitador
magneético, sendo posteriormente, feito o processo de dispersdo de alto
desempenho — utilizando o equipamento Ultra-turrax — para obter a solucéo
emulsionada (SFE). Por fim, a SFE obtida foi vertida em placa descartavel (14
cm de diametro) e seca em estufa de secagem a 40°C por 20 h. Os filmes obtidos
foram armazenados em dessecador com solugédo saturada de Mg(NO3)2 (54%

umidade relativa) e, apds 7 dias, foram destinados as caracterizacoes.

4.2.3 Planejamento experimental

Utilizou-se um planejamento experimental central composto rotacional
(DCCR) com triplicata no ponto central para estudar o efeito de cada componente
empregado no desenvolvimento dos filmes. As variaveis independentes foram

as concentragdes de OB (g) e YS (9).

Foram realizados 11 ensaios, sendo quatro fatoriais (combinagao dos niveis
-1 e +1), quatro axiais (uma variavel no nivel +a e outra no nivel 0) e trés centrais
e para determinar a precisao da equacao polinomial (Equacgao 4.1). A equacéao
resultante foi encontrada quando os niveis de significancia (p) para a
concentragéo de OB e YS foram menores que 5% (p<0,05).

Y = Bo + B1X1 + BoXo + Br1aXT + P22 X2 + B12X1 X, Equago (4.1)

em que y a variavel dependente (resposta), 5, sdo os parametros (efeitos) do
modelo e as variaveis independentes codificadas (OB e YS). Os valores
codificados e reais dos diversos niveis de variaveis independentes encontra-se
na Tabela 4.2.

Na Tabela 4.3 apresentam-se os valores codificados e reais do planejamento

experimental completo para duas variaveis independentes 3 niveis de variagao.
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As variaveis dependentes (respostas) estudadas foram: espessura,
propriedades mecanicas (tensao de ruptura e elasticidade maxima), solubilidade

em agua, permeabilidade ao vapor d’agua, opacidade e cor (parametro b*).

Tabela 4.2. Variaveis independentes, niveis estudados no planejamento
experimental (DCCR).

Variaveis Niveis Codificados e Reais
Independentes “a(1.47) x 0 +1 a(1.41)
OB (g/7100 mL) 0,138 0,2 0,35 0,5 0,562
YS (g/100mL) 0,034 0,08 0,19 0,3 0,346

Nota: OB = Oleo de Buriti; YS = Yucca schidigera.

Tabela 4.3. Planejamento completo do processo de elaboragédo de filmes de
amido de mandioca, CMC, OB e YS.

Niveis Codificados das Niveis Reais das Variaveis
Ensaios Variaveis
OB YS OB YS
1 -1 -1 0,2 0,08
2 -1 +1 0,2 0,3
3 +1 -1 0,50 0,08
4 +1 +1 0,50 0,3
5 -a 0 0,138 0,19
6 +a 0 0,562 0,19
7 0 -a 0,35 0,034
8 0 +a 0,35 0,346
9 0 0 0,35 0,19
10 0 0 0,35 0,19
11 0 0 0,35 0,19

Nota: Aleatorizados previamente a experimentagdo; OB = Oleo de Buriti; YS = Yucca schidigera;
CMC = carboximetilcelulose.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Os filmes emulsionados produzidos foram analisados quanto suas
caracteristicas visuais, Opticas (cor e opacidade), mecanicas (resisténcia a
tensdo e flexibilidade), fisicas (espessura e solubilidade em agua), barreira
(permeabilidade ao vapor de agua). Além disso, os melhores filmes obtidos no
planejamento experimental foram avaliados quanto as propriedades estruturais
(MEV e FTIR).

4.3.1 Aspecto visual

Analises visuais e tateis foram realizadas de acordo com os parametros
estabelecidos por Gontard et al. (1992) verificando-se as seguintes
caracteristicas dos filmes: continuidade (auséncia de ruptura apds a secagem),
homogeneidade (auséncia de particulas insoluveis, bolhas de ar ou zonas de
opacidade) e manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem riscos de

ruptura).

4.3.2 Espessura

As espessuras dos filmes foram determinadas com auxilio de um micrémetro
digital (resolugédo de 0,001 mm) (TMX, Brasil). As medidas foram realizadas de
forma aleatéria ao longo de cada amostra. O valor considerado foi a média

aritmética de 10 repeticoes.

4.3.3 Propriedades 6pticas
4.3.3.1 Cor

A cor foi medida por meio de um colorimetro (UV — 6100 PC Double
Beamspectrophotometer), utilizando os parametros de cor L*a*b*em que L* é a
luminosidade com variagéo 0 (preto) a 100 (branco), a* varia do verde (-) ao

vermelho (+) e b* do azul padréo (-) ao amarelo (+).
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A diferenca de cor (AE) foi determianda em comparac&o a um disco branco
padrao (L, =93,39;a, = —1,23; b, =0,78) segundo a Equagédo (4.2)
(HUNTERLAB, 1996). O valor considerado foi a média aritmética de 5 repetigdes.

AE = \/(AL*)Z + (Aa*)? + (Ab)? Equacao (4.2)

emque AL =L*- Ly, Aa =a*-ay e Ab =b* - b,.

4.3.3.2 Opacidade

A opacidade foi determinada por método espectrofotométrico. Inicialmente
foram cortadas amostras de filmes com dimensdes de 1 x 4 cm. O espectro de
cada amostra foi determinado utilizando um espectrofotémetro UV-VIS (UV —
6100 PC Double Beamspectrophotometer). A raz&o entre absorbancia em
600nm e espessura (mm) foi dada como a opacidade dos filmes, expresso em
unidades de absorbancia (AU/mm). O valor considerado foi a média aritmética

de 3 repeticoes.

4.3.4 Propriedades mecanicas
4.3.4.1 Resisténcia a tensao e Elasticidade

A resisténcia a tracao (RT, MPa) e Elasticidade (ELO, %) dos filmes foram
determinadas em texturébmetro Brookfield CT3 (Brookfield Engenharia, USA)
utilizando a probe TA-DGA (Conjunto aperto duplo, Brookfield) conforme o
método padrdao D882-12 (ASTM, 2002). Para os testes, os filmes foram
recortados em formato retangular de 90 mm de altura x 25 mm de largura. A
separagao inicial das garras foi de 20 mm e velocidade da probe de 1 mm.s™".
Para cada tipo de filme, foram realizadas oito repeti¢cdes. A ELO (%) foi calculada
usando a Equacéo (4.3) e a RT pela Equacao (4.4). O valor considerado foi a

meédia aritmética de 3 repeticoes.
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d Equagcao (4.3)
ELO (%) = 100 . —X2&ra

dinicial
em que,
ELO (%) - Porcentagem de elasticidade dos filmes.
ruptura Distancia de separacdo no momento de ruptura da amostra (mm).
diniciar — Distancia inicial de separagao (20 mm).

E, Equacao (4.4)

RT = —
A

em que,
RT — Resisténcia a tragao (MPa).
E,, — Forgca maxima no momento de ruptura do filme (mm).

A — Area da secéo transversal do filme (m?2).

4.3.5 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua foi determinada pela metodologia descrita por
Gontard et al. (1992). Os filmes foram recortados em discos com 2 cm de
diametro e as amostras foram secas em estufa a 105°C por 24 horas e pesadas.
Em seguida, foram imersas em 50 mL de agua destilada e mantidas sob agitagao
(150 rpm) constante por 24 horas e a 25°C (Banho Dubnoff, Solab, modelo SL —
157). Posteriormente, as amostras solubilizadas foram secas em estufa a 105°C
por 24 horas, obtendo-se a massa final seca. A solubilidade entdo foi
determinada pela Equacao (4.5). O valor considerado foi a média aritmética de

3 repeticdes.
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(M; — My) Equagcao (4.5)

SOL (%) = 100

em que,
SOL (%) - Massa solubilizada em fungao da massa seca inicial (%)
M; — Massa seca inicial do disco de filme antes da solubilizagéo.

M; — Massa seca final do disco apds solubilizag&o.

4.3.6 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA foi determinada por analise gravimétrica de acordo com o método
E96/E96M-16 “Método de teste padrao para transmissao de vapor d’agua em
materiais” (ASTM, 2016) com modificacbes. Os filmes, com uma area de
exposicédo de 0,002 m?, foram fixados em células contendo 10 g de cloreto de
calcio (CaClz) previamente secos em estufa a 105°C por 24 horas. As amostras
foram mantidas em dessecadores com temperatura de 25°C e umidade relativa
de 75% mantida por uma solug¢do saturada de cloreto de sodio (NaCl). O ganho
de massa das células foi monitorado a cada 24 horas por 8 dias, sendo os pontos
iniciais marcados em 1, 2 e 8 horas. Assim, a PVA foi determinada pela Equagao

(4.6). O valor considerado foi a média aritmética de 3 repeticdes.

G x _ G X _ g Equagéo (4.6)
t'AS(R,—R,) m.s. Pa

em que,

%— Inclinacéo da reta (g.dia™).

A — Area de permeacao filme (m?2).

x— Média de cinco repeticdes de espessura da area de exposig¢ao do filme

(mm).
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AP — Diferenca de pressao de vapor (KPa).
S — Presséo de vapor saturado na temperatura de teste (KPa).

R;- Umidade relativa do ambiente contendo o NaCl (75% UR) expresso em

fracao.

R,- Umidade relativa do ambiente contendo o CaCl2 (0% UR) expresso em

fracao.

4.3.7 Propriedades estruturais
4.3.7.1 Morfologia dos filmes (microscopia eletrénica de varredura — MEV)

Através de microscopia eletronica de varredura (JEOL, modelo JSM
IT200LA) foi analisado a morfologia da superficie e da segéo transversal dos
filmes. Para evitar danos ao equipamento e melhorar a visualizagao, as amostras
foram previamente desidratadas conforme metodologia descrita por (CASTRO,
2002). Assim, as amostras passaram por uma desidratagdo com 4 mL de
acetona durante 30 min; por conseguinte, foi feito a secagem das amostras por
uso de CO2 supercritico (Tousimis, modelo Samdri — 795). Apds o pré-
tratamento, as amostras foram fixadas em suportes com fita de carbono e
metalizadas por uma camada fina de ouro (Denton Vacuum Desk V). A resolugao

foi feita em uma voltagem de 20kV.

4.3.7.2 Espectroscopia de absorgao no infravermelho (ATR-FTIR)

Com intuito de analisar as interacbes quimicas entre os componentes da
matriz formadora dos filmes foram caracterizados pela espectroscopia na regiao
do infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR). A analise foi
conduzida em um espectrofotometro Alpha FTIR (Vertex 70, Bruker, Billerica,
MA, EUA), com acessorio de refleténcia total atenuada (ATR), munido com um
cristal de seleneto de zinco na faixa espectral de 500 — 4000 cm™' e resolugéo de

4 cm™.
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4.3.12 Analise Estatistica

A andlise estatistica dos dados foi realizada com Software estatistico
Statistica 10 (Statsolf, Tulsa, USA) utilizando a analise variancia (One-Way
ANOVA, p < 0,05). Além disso, teste de Tukey foi feito para a comparagéo das
meédias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 RESULTADOS DOS TESTES PRELIMINARES

5.1.1 Determinacéo das quantidades de matéria-prima para elaborac¢ao do filme

base

Na primeira etapa dos ensaios preliminares, observaram-se os efeitos das
combinagdes de concentragdo de CMC, amido e glicerol e as quantidades de
SFB plagueadas. Assim, para a definicdo das condi¢des ideais de processo de
formacéo dos filmes base, fez-se testes mecanicos e analise visual, proposta por
Gontard et al. (1992), com o objetivo de produzir filmes continuos, homogéneos,
flexiveis, de facil manuseio e que pudessem ser facilmente removidos do

suporte.

Foram testadas concentragdes crescentes de amido de mandioca (0,015 a
0,025 g/mL de solugao 2), CMC (0,015 a 0,025 g/mL de solugéo 1) e glicerol
(0,006 a 0,010 g/mL de solucao 2). Além disso, diferentes quantidades de SFB
(36, 48 e 609g) foram utilizadas para formacgao de filmes em placas de 14 cm de

didmetro.

Através da comparagao das concentragdes e massas plaqueadas de SFB,
foi possivel observar que todas as combinagdes tiveram a capacidade de
formagao de filmes homogéneos e transparentes. Contudo, a combinagédo SFB1
(0,015g de CMC por mL de solugéo 1 e 0,015g de amido e 0,006g de glicerol por
mL de solugdo 2) — em todas as variagbes de massa de plaqueamento —
resultaram em filmes descontinuos (frageis e com aspecto adesivo) e pouca
manuseabilidade (dificuldade para remocdo da placa). Por outro lado, a
combinacao pode ser interessante para outras finalidades pelo aspecto adesivo,

principalmente para ser aplicado como revestimento em superficies.

As amostras SFB2 e SFB3 apresentaram filmes continuos, consistentes,
maior facilidade de remogédo e pouco adesivos (salvo SFB2 e SFB3 a 36 g
plaqueadas, exigindo maior cuidado no manuseio — Figura 5.1 a e d). Para mais,
nao foram observados a presenca de particulas insoluveis, bolhas de ar ou
rachaduras apds o processo de secagem. A Figura 5.1 apresenta as amostras

SFB2 e SFB3 em suas quantidades aplicadas nas placas de 14 cm.
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Para os ensaios mecanicos preliminares (resisténcia a tensdo e
elasticidade), apenas as amostras SFB2 e SFB3 nas quantidades de 48 e 60 g
de SFB (Figuras 5.1 b,c,e e f)foram utilizadas por apresentarem boas
caracteristicas citadas anteriormente. Assim, os valores referentes aos testes de

resisténcia a tensao e elasticidade sdo expressos na Tabela 5.1.

Figura 5.1. Amostras SFB2 e SFB3 e suas respectivas massas plaqueadas.

Fonte: O Autor (2021).

Entre as variacbes estudadas, foi possivel observar na Tabela 5.1 uma
variacdo de 45,29 a 58,20% e 0,21 a 0,86MPa com relagao a elasticidade e
resisténcia a tensao, respectivamente. Em especifico ELO, a formulagao SFB3
(489) foi a que obteve o maior resultado (58,20%). Contudo, todos os resultados
para esta propriedade estdo relativamente abaixo em comparacao ao relatado
por Lan et al. (2021), onde o menor (68,14%) e maior (86,75%) resultados foram
para os filmes contendo proporgdes de 7:3 e 5:5 para amido de milho e CMC,

respectivamente. Por outro lado, os valores destacados na Tabela 5.1 sao
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maiores daqueles destacados por Mansur et al. (2019) (5,1%), na proporgéo de

1:1 de amido de mandioca e CMC (1g/100 mL de solugéo formadora de filme).

Tabela 5.1. Propriedades mecéanicas dos filmes SFB2 e SFB3 dos testes
preliminares.

Formulagao Quantidades Espessura ELO RT
plaqueadas (mm) (%) (MPa)
(9)
SFB 2 48 0,0506+ 0,21 54,76 + 3,01 0,86 £0,15
SFB 2 60 0,0753+ 0,36 45,29 +2,52 0,57 +0,28
SFB 3 48 0,0790+ 0,47 58,20+ 1,77 0,26 £0,19
SFB 3 60 0,0848+ 0,18 48,66 + 3,32 0,21+0,31

Nota: Os resultados na mesma coluna nédo apresentaram diferenca significativa (p<0,05). SFB2:
0,020g de CMC por mL de solucéo 1, 0,020g de amido de mandioca por mL de solucéo 2 e 0,008g
de glicerol por mL de solug¢éo 2; SB3: 0,025g de CMC por mL de solucao 1, 0,025 g de amido de
mandioca por mL de solugdo 2 e 0,010g de glicerol g de glicerol por mL de solugao 2.

Fonte: O Autor (2021).

Em relagao a propriedade mecéanica de RT, o valor de 0,86MPa (SFB 2 com
48g) foi o maior encontrado, o qual esta abaixo do menor valor encontrado na
literatura (3,73MPa), em concentragdes semelhantes de amido de mandioca e
CMC (LAN et al., 2021; MANSUR et al., 2019; TONGDEESOONTORN et al.,
2011). Esta disparidade pode ser relacionada a diferenga de composi¢ao dos
filmes, principalmente devido ao tipo de amido empregado, ou seja, as diferentes
concentracdes de amilose e amilopectina presentes no amido. Assim, o tipo de
amido influenciara na formagao da estrutura cristalina e coesao da estrutura,
impactando em distintas propriedades dos filmes.

Dessa forma, tendo em vista a diferenga néo significativa do teste ANOVA
aplicado aos resultados da Tabela 5.1, os bons resultados com relagdo a
elasticidade e RT e menor quantidade de material plaqueado (gerando menor
custo de produgéo e maior rendimento), a amostra SFB2 (48g) foi definida para
dar prosseguimento a incorporagéo de OB e YS.

Definida a matriz base (SFB), incorporaram-se quantidades variadas de
combinagdes de OB e YS. O maximo possivel incorporado foi a combinagao dos
valores de 0,5 e 0,3 g de OB e YS, respectivamente. Combinag¢des acima dos

valores citados anteriormente geraram filmes heterogéneos (fases
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aparentemente separadas ou com regides de maior concentracédo de OB) e,
consequentemente, alta presenca deste componente na superficie do filme. A
Figura 5.2 apresenta o filme SFB2 com a combinacdo maxima de OB e YS

incorporada.

Figura 5.2. Filme SFB2 com incorporagao da combinagéo de 0,5 g de OB e 0,3
gde YS.

———————————————————————————— -

Fonte: O Autor (2021).

5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
Os resultados do planejamento experimental central composto rotacional
(DCCR) da obtengao dos filmes juntamente com suas respectivas matrizes

codificadas e seus niveis sdo expostos na Tabela 5.2.

5.2.1 Estimativa dos efeitos dos modelos.

As estimativas dos efeitos das variaveis para cada modelo matematico de
cada amostra (Tabela 5.3) foram avaliados, assim como os resultados de analise
de variancia (ANOVA), seus coeficientes e os valores Fca e Ftab para as variaveis
dependentes  espessura  (mm), RT  (MPa), ELO (%), PVA
(g.s7t.m 1. Pa~t.10711), solubilidade (%), cor (parametro b*) e opacidade
(AU.mm ) (Tabela 5.4).

Para a resposta de espessura (mm) (Tabela 5.3) verifica-se que os efeitos
significativos foram a concentragao de OB (linear e quadratica), concentragao de
YS (linear e quadratica) e a interacao entre OB e YS. Além disso, todos os efeitos

foram positivos sobre a resposta.
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Analisando a Tabela 5.4, a ANOVA obtida para os resultados de espessura
apresentam Fca superior ao Frab - para um nivel de significancia de 5% -
evidenciando um modelo preditivo. Para uma regressao ser significativa n&o
apenas estatisticamente, mas util também para efeitos preditivos, a relacéo de
Fcal/Ftab deve ser maior que 3 (BOX et al., 1978).

O coeficiente de determinacgéo (R?) para a espessura apresentou valor de
0,99 (Tabela 5.4), indicando que o modelo ajustado (Equacéo 5.1) descreveu
adequadamente o comportamento do processo. Segundo Barros Neto,
Scarminio, Bruns (2001), quanto mais proximo de 1 o valor de R? menor o erro e
melhor o ajuste do modelo. Segundo estes autores, modelos com R?< 0,60
devem ser usados somente como indicadores de tendéncia, nunca para fins

preditivos.

Espessura (mm) = 0,059 + 0,0060EB + 0,004YS + 0,0030EB.YS + 0,0020EB? + 0,001YS? Equacao (5.1)

Com relagado a resposta obtida na Tabela 5.3 para a RT (MPa), observa-se
que os efeitos significativos foram: concentragdes de OB (linear) e YS (linear),
ambos com significancia positiva. Por conseguinte, um acréscimo dessas
variaveis provocara aumento da resisténcia a tensao.

Pode-se notar que o modelo obtido (Equagédo 5.2) para RT apresentou
regresséao significativa (Fca>Ftab.) — para os coeficientes lineares — e preditiva.
Além disso, o valor de 0,80 para R? (Tabela 5.4) indica que o modelo descreveu

adequadamente o comportamento do processo.

RT (MPa) = 6,96 + 1,440EB + 1,37YS Equacéo (5.2)

Para ELO (Tabela 5.3), os efeitos que apresentaram significancia foram:
coeficientes lineares de OB (Equacgao 5.3). Ressalta-se que o coeficiente linear
para OB apontou significAncia negativa, indicando que o aumento deste

componente resultara em uma diminui¢ao na elasticidade do filme.

ELO (%) = 19,74 — 3,870EB Equagéo (5.3)
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Analisando os dados da Anova (Tabela 5.4), observa-se que o modelo
obtido para elasticidade apresentou regressao significativa (Fca™>Ftab.) € preditiva,
uma vez que o Fcal foi consideravelmente maior que o Ftap.. Além disso, o valor
de R? (Tabela 5.4) foi de 0,72, indicando que o modelo (Equagao 5.3) definiu o

comportamento do processo de forma adequada.

Com relagao a solubilidade (Tabela 5.3), apenas o coeficiente linear de OB
apresentou significancia. Para mais, esta significancia apresentou fator negativo,
inferindo que o acréscimo de OB resultara em uma diminuicdo da solubilidade

do filme.

A Equacdo 5.4 apresenta o modelo obtido para solubilidade, o qual
apresentou um R? de 0,82 e, com isso, indicando que esta equagdo descreveu

adequadamente o comportamento do processo.

Solubilidade (%) = 19,88 — 5,200EB Equacgéo (5.4)

Para a resposta de permeabilidade ao vapor d’agua (PVA), os efeitos
lineares de OB e YS mostraram-se com significancia (Tabela 5.3). Observando
a Equacao 5.5, apenas o coeficiente linear para OB apresentou efeito negativo,
0 que aponta uma relagao inversamente proporcional entre a propriedade PVA
e a quantidade de OB adicionada no filme. Ja o coeficiente linear de YS, obteve
uma relacéo proporcional com a propriedade de PVA.

Os resultados da Anova correlacionados a PVA na Tabela 5.4 mostraram um
Fcal> Ftal para os coeficientes lineares, com um coeficiente de determinagao de

0,70. Estes resultados indicam uma regressao significativa e preditiva.

5
sXmX Pa

Equagéo (5.5)

PVA ( x 10—11) = 3,89 — 0,470EB + 0,37YS

Observando os resultados significativos com relagédo a opacidade (Tabela
5.3), todos os coeficientes (lineares e quadraticos) para OB e YS demonstraram
efeitos significativos. Além disso, todos apresentaram efeito positivo sobre a

resposta.
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Analisando os resultados da Anova na Tabela 5.4, todos os coeficientes
apresentaram Fca>Fta, com um R? de 0,97. Estes resultados apontam para um

modelo preditivo e que descreve adequadamente o comportamento do processo.

Opacidade (AU.mm™Y) = 2,39 + 0,770EB + 0,85YS + 0,290EB.YS + 0,370EB? + 0,33YS2 Equagso (5.6)

Ja para o ultimo parametro estudo neste planejamento experimental (Cor —
parametro b*), os efeitos que apresentaram significancia foram: coeficientes
linear e quadratico de OB e os coeficientes linear de YS. Para mais, todos estes
efeitos significativos se mostraram com influéncia positiva sobre a resposta,
indicando que coloracdo amarela é proporcional ao aumento dos coeficientes
destacados.

A Tabela 5.4 apresenta a Anova correspondente aos resultados do
parametro b*. Apenas o coeficiente quadratico de YS e a interacdo de OB e YS
apresentaram Fca<Fta. Além disso, o coeficiente de determinacao foi de 0,94,

apontando para um modelo que descreve bem o comportamento do processo.
Cor (Parametro b*) = 5,29 + 2,900EB + 1,98YS + 1,100EB? Equagéo (5.7)



(1202) Joiny O :8juo4
(g0‘0>d) oaneoyiubis oyale nojuasalde |aAeLIBA B 9nb wedipul sopeoeisap soyal3 SO,

8691€1°0 000020 8061200 «112682°0 009€8€'0 ¥9/691°0 ety
¥05580°0 80.61.°0 9981100 «LGEEEE0 6852800 eeLyee’o ety
xG26000°0 +£2GG/6°) «00€100°0 «0€6258°0 +02.620°0 x1298.€°0 ¢
x¥25220°0 +802960°} «€12600°0 x09069€°0 62€96.0 ¥¥.,0v0°0 e
«1GL000°0 +V,9€06°C «897100°0 «V.¥208°0 «950€10°0 «BV.LELY'0- K
+680000°0 +£EE68C'G «£¥¥000°0 «87298€°C +800000°0 «LGLEBY'E o
Jojep-d opewns3y Jojep-d opewns3 Jojep-d opeuws3
wul Dd XU XS
(.q oneweed) A%v (se-00 x=——)
103 apepioedo VAd sSoj943
sejsodsay
9vyLeeo 00S2S‘L- €5126.°0 0S/150 8296180 0629510 «189G00°0 x0G2200°0 ety
€089€.°0 1992€°0 YPSEER0 889¥¢€°0 Z€TLBL0 z18zZs1L0- «L25910°0 «9¥€100°0 ey
2060120 18201°L- LLLS9Y'0 868€0°L «880L€0°0 «CSE99€° L «8Y€1L00°0 xG00¥00°0 Kl
06¥221°0 19902} 9€59€1L°0 889/.°C G6/89¢°0 €1E0¥S 0" «¥G2.00°0 «9¥0200°0 g
x£60100°0 «£¥202'S- xL1€2E0°0 x00898'¢- +960920°0 «6G89¢Y’| +/92000°0 «CL€500°0 Y
x610000°0 +/99/8°6) x/G2000°0 0007261 «9¥2000°0 +000096'9 +210000°0 +£€6850°0 o
Jojepn-d opews3 Jojep-d opewns3 Jojep-d opewns3 Jojep-d opeuws3
(%) (%) (ediN) (wiw)
apepljiqnjos apepilonse|3 oesua] e eIoud)sisay einssadsy sO0l}iaj3
sejsodsay
‘epepn)so

ejsodal eped eied epuedlyiubls B sopeloosse Waplo epunbas ap solwguijod ap SIBABLIEA SEpP SO0)I9je SOpP SeAlBWIST ‘€'G elaqe]

GG oessnosiq © sope)nsay



Resultados e Discussao 56

Tabela 5.4. Andlise de variancia (ANOVA) para espessura (mm), TS (MPa),
ELO(%), PVA (g.s71.m™1.Pa~1.10711), solubilidade (%), cor (parametro b*) e
opacidade (AU.mm""") dos filmes emulsionados para o modelo quadratico.

Espessura
SQ GL MQ Fecal. Frab. R?
(1)OB (L) 0,000226 1 0,000226 1302,342 0,000767 0,99
OB (Q) 0,000024 1 0,000024 136,358 0,007254
(2)YS (L) 0,000128 1 0,000128 740,272 0,001348
YS (Q) 0,000010 1 0,000010 59,010 0,016527
1L com 2L 0,000030 1 0,000030 174,519 0,005681
Falta de ajuste 0,000001 3 0,000000 2,254 0,322044
Erro puro 0,000000 2 0,000000
Total 0,000413 10

Resisténcia a Tensao

sQ GL MQ Fcal. Frab. R?
(1)OB (L) 16,51650 1 16,51650 9,767402  0,026096 0,60
OB (Q) 1,64859 1 1,64859  0,974930  0,368795
(2)YS (L) 14,93535 1 14,93535 8,832354  0,031088
YS (Q) 0,13187 1 0,13187  0,077983  0,791232
1L com 2L 0,09766 1 0,09766  0,057751  0,819628
Erro puro 8,45491 5 1,69098
Total 41,65324 10
Elasticidade
sSQ GL MQ Fecal. Frab. R?
(1OB (L) 119,6916 1 119,6916 8,634192  0,032317 0,43
OB (Q) 43,5447 1 43,5447  3,141182  0,136536
(2)YS (L) 8,6358 1 8,6358 0,622963  0,465711
YS (Q) 0,6795 1 0,6795 0,049015  0,833544
1L com 2L 1,0712 1 1,0712 0,077275  0,792153
Erro puro 69,3126 5 13,8625
Total 243,6206 10
Solubilidade
sSQ GL MQ Fcal. Frab. R?
(1)OB (L) 216,5223 1 216,5223 45,38007 0,001093 0,82
OB (Q) 16,4483 1 16,4483 3,44733 0,122490

2)YS (L) 9,8179 1 9,8179  2,05770  0,210902
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Continuagao Tabela 5.4 - Solubilidade

YS (Q) 0,6026 1 0,6026 0,12630 0,736803
1L com 2L 9,3025 1 9,3025 1,94967 0,221446
Erro puro 23,8565 5 47713
Total 276,1375 10
PVA
sQ GL MQ Fcal. Frap. R?
(1OB (L) 1,795503 1 1,795503 14,19443  0,013056 0,70
OB (Q) 0,009374 1 0,009374  0,07411 0,796329
(2)YS (L) 1,146832 1 1,146832  9,06633 0,029720
YS (Q) 0,593291 1 0,593291  4,69029 0,082589
1L com 2L 0,115279 1 0,115279  0,91134 0,383600
Erro puro 0,632468 5 0,126494
Total 4,301795 10
Opacidade
sQ GL MQ Fcal. Frab. R?
(1)OB (L) 5,15172 1 5151720 679,5471  0,001468 0,97
OB (Q) 0,76916 1 0,769159  101,4573  0,009713
(2)YS (L) 5,81992 1 5,819920 767,6873  0,001300
YS (Q) 0,62752 1 0,627518 82,7739 0,011866
1L com 2L 0,33471 1 0,334711 44,1507 0,021908
Falta de ajuste 0,19006 3 0,063352 8,3566 0,108752
Erro puro 0,01516 2 0,007581
Total 12,59314 10
Cor — Parametro b*
sQ GL MQ Fcal. Frap. R?
(1)OB (L) 67,4506 1 67,45057 105,4330 0,000151 0,94
OB (Q) 6,7859 1 6,78592 10,6072  0,022524
(2)YS (L) 31,2231 1 31,22311 48,8053  0,000925
YS (Q) 2,9251 1 2,92506 4,5722 0,085504
1L com 2L 2,0736 1 2,07360 3,2413 0,131698
Erro puro 3,1987 5 0,63975
Total 111,7077 10

Os Efeitos destacados em negrito indicam que a variavel apresentou efeito significativo (p<0,05).

Fonte: O Autor (2021).
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5.2.2 Graficos de superficie de resposta

Com base nos modelos polinomiais, foram obtidas superficies-respostas
para cada modelo analisado (Figura 5.3 e 5.4). As Figuras 5.3 e 54
correlacionam cada propriedade estudada no planejamento experimental com as
combinacdes adicionadas no filme base.

Assim, a superficie resposta correspondente a espessura (Figura 5.3a)
permite a visualizagdo do comportamento desta resposta em funcéo da adigao
dos componentes 6leo de Buriti (OB) e do surfactante (YS) no filme a base de
amido de mandioca, CMC e glicerol. Nota-se que com o aumento das
concentracdes de OB e YS, ha consequentemente elevagao da espessura dos
filmes. Portanto, os dois componentes apresentam efeitos significativos
positivos, apontando para um aumento da espessura conforme maior adicdo. A
superficie obtida para RT (Figura 5.3b) apresenta uma influéncia nos resultados
a partir da variacdo da concentragdao de OB e YS, de maneira que maiores
combinacdes de concentracdes de OB e YS resultaram em uma maior
resisténcia a tensao.

Com relag&o a ELO (Figura 5.3c), a partir do modelo desenvolvido (Equagéo
5.3) é possivel observar a influéncia do coeficiente linear de OB na superficie
resposta. E notdrio que qualquer combinagdo de YS com baixas concentracdes
de OB geram melhores resultados de ELO, ou seja, um filme base de amido de
mandioca, CMC e glicerol com menor incorporagéo da combinagédo de OB e YS
geram os melhores resultados para o parametro elasticidade.

Analisando a superficie correspondente a solubilidade (Figura 5.3d), aponta-
se para uma influéncia direta do coeficiente linear OB (Equacdo 5.4). E notério
qgue maiores combinacgdes de OB e YS na matriz formadora de filme geram uma
menor solubilidade do filme produzido. Como ja esperado, a adigdo de
componentes hidrofébicos em matrizes hidrofilicas promove uma menor
interacdo com solventes hidrofilicos com a matriz hidrofilica e,

consequentemente, geram filmes com solubilidade inferior.
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Figura 5.3. Graficos de superficie resposta dos efeitos das variaveis independentes (OB e YS) sobre a espessura, resisténcia a tensao,

elasticidade e solubilidade.
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Figura 5.4. Gréficos de superficie resposta dos efeitos das variaveis independentes (OB e YS) sobre a PVA, opacidade e cor (

Fm\nqmﬂ"%ﬁf

Qpaiade BB

o Bt A

ouTON

NECEN

oon n
oS TN

RERCOEN

Fonte: O Autor (2021).



Resultados e Discussao 61

Com relacao a PVA, nota-se a influéncia dos coeficientes lineares de OB e
YS no grafico correspondente na Figura 5.4(a) A analise do grafico
correlacionado com a Equacgao 5.5 permite inferir que o efeito negativo e positivo
que OB e YS na propriedade, respectivamente. Dessa forma, o coeficiente linear
de OB gera uma permeabilidade menor ao filme e, em contrapartida, o aumento
da concentracao de YS promove uma maior PVA.

Através da Equacdo 5.6, pode-se relacionar que os dois componentes
influenciaram diretamente no comportamento do grafico de superficie resposta
com relagao a opacidade dos filmes emulsionados. Na Figura 5.4(b), observa-se
que as combinagbes com maiores concentragcdes de OB e YS geraram filmes
mais opacos em comparacgao aos filmes com menor incorporacgéo.

Com relagéo ao grafico de superficie resposta correspondente ao parametro
b* na analise de cor (Figura 5.4c), pode-se inferir que combinag¢des de maiores
concentragcdes geraram maior resultado para este parametro. Isto ja era
esperado, uma vez que os componentes adicionados apresentam coloragao

alaranjada (OB) e vermelho escuro (YS).

5.3 COMPARACAO FILME BASE E EMULSIONADOS

Para comparagao procedente, cada formulagado estudada (exceto ensaios
no ponto central 9 e 10), os resultados identificados foram comparados com o
filme base (SFB2 - 48g de solugdo formadora de filme), sem adigcdo da
combinacao dos componentes OB e YS (Tabela 5.5).
5.3.1 Espessura

A espessura € um parametro que influencia as propriedades dos filmes e,
quando controladas, permite a uniformidade do material e a validade das
comparagdes entre suas propriedades (LUCENA et al., 2017). Por ser um
parametro que esta relacionado diretamente com outras propriedades, tais como
mecanicas e fisicas, seu controle e entendimento é fundamental tendo em vista

os objetivos especificos de cada filme a ser produzido.
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A espessura dos filmes desenvolvidos neste trabalho apresentou
0,506+0,021 mm para o filme base (SFB2) e uma variagéao de 0,554+0,005 mm
a 0,740+0,006 mm para os filmes emulsionados (Tabela 5.5), onde apenas o
filme SFE%%%3 (Filme 4) apresentou diferenca significativa (p<0,05) em relagdo
a SFB2 e os demais SFE. Além disso, os maiores valores foram para as
amostras SFE®%03 (Filme 4), SFE®%20.19 (Fiime 6) e SFE®3%0.346 (Filme 8), as
quais possuem maior quantidade em gramas da combinacgao adicionada no filme
base.

A variacdo entre o filme base e emulsionados pode ser atribuida
principalmente a diferenga de solidos totais presentes, uma vez que é adicionada
a combinagao de OB e YS no filme SFB2. Entre estes componentes adicionados
no filme base, alguns autores relacionam principalmente a incorporagéo de 6leo
como fator chave para este efeito (DASHIPOUR et al., 2015; SHOJAEE-
ALIABADI et al., 2013).

Além disso, os resultados mais elevados de espessura para filmes
emulsionados indicam também que a formacdo de micro aglomeragdes de
emulsées — por meio de homogeneizagdo em alta rotagdo — tiveram efeito
positivo nos resultados. Isto pode ser um indicativo de uma eficiente interacao e
ligacado entre os componentes do material emulsionado, principalmente ligagbes
de caracter hidrofilicas presentes no amido, CMC e OB favorecidas
principalmente pela presenca da cadeia de carboidratos da molécula de YS. Para
mais, destaca-se ainda ligagdes hidrofébicas entre OB e a parte interior da
conformacao helicoidal da amilose.

Conforme Hasheminya et al., 2019), os quais estudaram a formagao de
filmes a base de CMC, Kefiran e 6leo essencial de Satureja Khuzestanica, a
adicdo de d6leo essencial influenciou significativamente na disparidade da
espessura. Arfat et al. (2014) também descreveram o aumento da espessura
relacionado a elevagédo do conteudo de sélidos ao incorporar 6leo essencial na
matriz formadora de filme.

Os resultados apresentados neste trabalho foram distintos em comparacéao
a outros estudos como por exemplo ao incorporar 0,5 a 2,5% (m/v) de dleo
essencial de canela (0,084 a 137 mm) (ZHOU et al., 2021b) e 0,3, 2 0,7 yLg' de
oleo essencial de laranja (0,084 a 0,0142 mm) (EVANGELHO et al., 2019) em

filmes a base de amido de mandioca. Esta disparidade pode ser relacionada a
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metodologia desenvolvida pelos autores, principalmente com relagdo ao
processo de secagem, didametro de placa, quantidade solugdo formadora de

filme plaqueada e massa de componentes adicionados.

5.3.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas permitem avaliar a capacidade de uma
embalagem em manter a integridade durante etapas de processamento,
manuseio, estocagem e comercializagao de um produto e, assim, desempenhar
de maneira eficiente seu papel de protecdo de um alimento. Essas propriedades
dependem da composi¢cao do material e de condigdes extrinsecas.

ELO e RT sao os principais parametros utilizados para mensurar as
caracteristicas mecanicas dos filmes. Assim, considera-se que esses dois
parametros como a capacidade de um material se estender e resistir a ruptura
sob uma tensao de tragao, respectivamente. A Figura 5.5 ilustra a resisténcia a
Tensdo (MPa) e a Figura 5.6 a elasticidade (%) para os filmes base e
emulsionados. Os dados tabelados estdo na Tabela 5.5.

Com relagao a Figura 5.5 sobre os resultados de RT, a adicao de OB e YS
aumentou significativamente a RT. O filme matriz (SFB2) apresentou RT de
0,86+0,10 MPa, enquanto os filmes emulsionados apresentaram uma variagao
de 3,85+0,25 a 10,31+0,45MPa. O maior resultado significativo foi para o filme
SFE?:350.346 (Filme 8), o qual apresenta uma razdo de OB e YS proxima de 1.

O maior valor de RT para o Filme 8 pode ser justificado devido a combinagao
de aproximadamente 1:1 de OB e YS, onde o surfactante YS pode facilmente
interagir as cadeias de acido graxos de OB com a rede de polimérica
(principalmente na parte amorfa do amido de mandioca e os varios grupos
carboximetil de sédio presentes na cadeia polimérica da CMC) e, assim,
aumentar as interagdes intra e intermoleculares. Isto fortaleceu a matriz do filme
continuo, resultando na substitui¢cao parcial das interagdes mais fracas polimero-
polimero por interagdes mais fortes entre polimero e dleo.

Neste sentido, Rodriguez-Castellanos et al. (2013) avaliaram o efeito da
combinacao de amido e YS na formacgao de filmes. Os autores identificaram que
a adicao de YS melhorou a propriedade RT dos filmes. Para mais, justificam tal
efeito devido sua menor hidrofobicidade em comparagéo com outras moléculas

que sao aplicadas em biofilmes, uma vez que YS apresenta uma cadeia de
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Figura 5.5. Resisténcia a Tensao do filme base e emulsionados produzidos com
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OBeYS.

celulésica, OB e YS — levando ao rearranjo da matriz polimérica. O aumento da
RT também foi observado por Dashipour et al. (2014) ao incorporar 1% de OE

molécula menos hidrofébica induz a formacao de um filme mais continuo e com

carboidratos na sua estrutura. Consequentemente
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*Valores de Resisténcia a

SFB2
A ELO variou conforme a incorporagao da combinacgao OB e YS. Pela Figura

5.6, observa-se que a ELO do filme SFB2 apresentou maior valor (54,76+2,01%)
e diferencga significativa (p<0,05) em relagéo aos filmes emulsionados. Ja entre

diferentes letras sao significativamente diferentes pelo teste de Tukey (p<0,05).

os filmes emulsionados, h
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os melhores resultados sdo observados para os flmes com menor composi¢cao
de OB (SFE%2%%% _ Filme 1, SFE®2%3— Filme 2 e SFE®'38.0.19 _ Filme 5).

Entre os filmes emulsionados, observa-se o efeito de diminuicdo da ELO
conforme o aumento a concentracio de solidos de OB e YS. Esta observagao é
similar ao trabalho desenvolvido por Souza et al. (2013) em que a elasticidade
diminuiu de 256,13% para 191,27% ao se elevar a concentragdo de 6leo
essencial de canela em filmes a base de amido de mandioca.

A partir destes dados, € possivel inferir que a adicdo dos componentes OB
e YS diminuiu a flexibilidade, o que € um indicativo de perda de mobilidade
molecular na matriz a base de amido de mandioca e CMC. A mobilidade e,
consequentemente, maior flexibilidade dos filmes base (SFB2), ocorre devido a
interacdo do amido de mandioca (principalmente através da amilopectina que
apresenta maior percentagem em comparag¢ao a outras fontes de amido) e a
cadeia polimérica da CMC com o plastificante (glicerol). Como mencionado nos
tépicos anteriores, com a incorporagao de OB e YS, esta mobilidade é diminuida
com a substituicdo das interagdes com o plastificante por ligagdes mais fortes
(geradas pelo OB e efeito emulsificante da YS), ocasionando fortalecimento da
coesao da rede e, por conseguinte, reducdo da flexibilidade dos filmes
emulsionados.

(HASHEMINYA et al., 2019a) identificaram diminuicdo da ELO ao incorporar
6leo essencial de Satureja Khuzestanica em filme a base de CMC. Os
pesquisadores relatam que o rearranjo estrutural € o principal indicativo que
reduz a flexibilidade. Além disso, apontam a redugao do teor de umidade dos
filmes contendo 6leo essencial como capaz de reduzir a ELO devido a reducao
do efeito plastificante da agua.

Os resultados obtidos neste trabalho apresentaram uma faixa de ELO
superior a ELO relatadas em outras pesquisas utilizando diferentes OE’s em
variadas fontes naturais (Tabela 5.6). Mendes et al. (2020) identificou uma
variagédo de 2,8 a 4,7% na ELO ao adicionar OE de capim-limdo em filmes a base
de amido de mandioca e pectina. Da mesma forma, Roy e Rhim (2021) — ao
incorporar OE de arvore do cha em filmes de carragenina, agar e nanofibra de
celulose — apontaram uma variagéo de 4,0 a 5,3% na ELO. Evangelho et al.
(2019) também identificou uma faixa inferior ao adicionar OE de laranja em filme

de amido de milho (9,94 a 15,25%). Assim, € possivel salientar que os resultados
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obtidos para ELO nesta pesquisa foram satisfatérios em relagdo as pesquisas

relatadas.

Figura 5.6. Elasticidade do filme base e emulsionados produzidos com OB e YS.
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Ao comparar o efeito de surfactantes na coeséo das estruturas filmogénicas,
observa-se que YS apresenta maior capacidade. Song, Zuo e Chen (2018)
avaliaram a incorporacao de 0,1% dos surfactantes Tween 80 e Span 80 em
filmes contendo amido de trigo e milho e dleo essencial de limao (1%). Ambos
os surfactantes reduziram a RT de 15,00 MPa para 11,16 MPa (Tween 80) e
11,50 (Span 80) e ELO de 32,10% para até 26,50% (Tween 80). Os autores
atribuem o enfraquecimento das ligagdes intermoleculares como responsaveis
pela menor coesdo da estrutura e, posteriormente, diminuicdo da RT e ELO.
Outros pesquisadores encontraram efeito semelhante ao se adicionar dleo
essencial em filmes biodegradaveis, entretanto obtiveram RT e ELO com faixas

inferiores (Tabela 5.6) em comparagao com o presente trabalho (EVANGELHO
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et al., 2019; HASHEMINYA et al., 2019; IAMAREERAT et al., 2018; SOUZA et
al., 2013; ZHOU et al., 2021).

5.3.3 Solubilidade

Solubilidade em agua € uma propriedade relevante para filmes destinados a
embalagens, uma vez que avalia a resisténcia destes materiais em meio aquoso,
servindo como indicativo de estabilidade. Assim, alimentos que contém em sua
composicao elevada percentagem de agua irdo requerer embalagens com baixa
solubilidade, a fim de manter sua integridade e, por conseguinte, a qualidade do
produto embalado. Os resultados referentes a solubilidade dos filmes estudados
neste trabalho sdo apresentados na Figura 5.7 e Tabela 5.5.

Assim como nos parametros avaliados anteriormente, a amostra SFB
apresentou diferencga significativa (p<0,05) em relagéo aos filmes emulsionados.
O filme SFB apresentou solubilidade de 43,67+0,77%. Ja os filmes incorporados
de OB e YS, uma variacao entre 13,2311,27 a 30,78+1,89%. O menor e o maior
valor encontrados para os filmes emulsionados correspondem aos filmes com

maior e menor quantidade de OB, o que indica seu efeito positivo na solubilidade.

Ao correlacionar aos dados de solubilidade com a elasticidade dos filmes
emulsionados, observa-se que o SFE?%20.19 _ Filme 6 apresentou tendéncia
semelhante, ou seja, apresentaram valores baixos para as duas propriedades.
Estes resultados mostram que apesar de haver a diminuicao da elasticidade com
adicao de OB, ha consequentemente o aprimoramento da resisténcia dos filmes
a agua. Isto pode ser relacionado ao aumento da hidrofobicidade da membrana,
causada pela adicao do OE. Ademais, a incorporacao de surfactante na matriz
favorece a interacdo entre os componentes hidrofdbicos e hidrofilicos,
diminuindo a disponibilidade dos grupos hidrofilicos (hidroxilas, carboximetil de

sodio e outros) e sua solubilidade.
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Figura 5.7. Solubilidade (%) do filme base e emulsionados produzidos com OB
e YS.
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*Valores de Solubilidade sdo média * desvios de cada formulacdo. Médias com
diferentes letras sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: O Autor (2021).

Wang et al. (2021) avaliaram a solubilidade de filmes de amido de milho
incorporados de OE de Zanthoxylum bungeanum e Tween 80. A adi¢céo de 0,5
a 2% de OE combinado com 1% (v/v) de surfactante gerou a redugao até 45%
da solubilidade do filme. Os autores destacam que a solubilidade depende de
varias caracteristicas dos componentes adicionados como, por exemplo, da
hidrofobicidade. Com isso, aditivos hidrofébicos tendem a reduzir a solubilidade
dos filmes.

Zhou et al. (2021) verificaram o efeito na solubilidade ao adicionar 6leo
essencial de canela em filmes a base de amido de mandioca. Segundo estes
pesquisadores, o Oleo essencial de canela foi capaz de reduzir em 45%
(incorporagcéo de 2,5% de dleo essencial na solugdo formadora de filme) a
solubilidade dos filmes. Song, Zuo e Chen (2018) também verificaram uma
reducdo da solubilidade de 46,1 para 33,4% ao adicionar 6leo essencial na

matriz formadora de filme a base de amido.
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Ao comparar os resultados obtidos nesta pesquisa com a Tabela 5.6, nota-
se que os filmes com OB e YS apresentaram menor solubilidade frente as
pesquisas de Dashipour et al. (2014) (67,2 a79,84%), Ahmad et al. (2012) (89,16
a 93,54%) e Roy e Rhim (2021) (44,8 a 52,3%).

5.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA é uma caracteristica importante dos materiais flexiveis com
propriedade de barreira, relacionada a protecdo dos produtos sensiveis a
umidade e a gases como, por exemplo, oxigénio. Assim, uma elevada migragao
de vapor d’agua pode aumentar a umidade do alimento e, por conseguinte,
tornando o meio propicio para o crescimento de microrganismos, ou permitir o
processo inverso ocasionando a desidratacéo do alimento.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.8 e Tabela 5.5. Pela
Figura 5.8, a PVA para amostra SFB2 foi o maior encontrado (5,63+0,66 g.s™'.m"
1.Pa.10""). Ao incorporar OB e YS observa-se uma diminuicdo da PVA: os
filmes SFE®%%%08 — Filme 3, SFE0%%20.19 — Filme 6 e SFE0°3%%1° — Filme 11
apresentaram menor valor e diferencga significativa (p<0,05) em relagdo ao filme
SFB2. Dessa forma, é possivel relacionar a diminuicdo da permeabilidade com
a adicao e aumento da concentracdo OB na matriz formadora de filme.

E possivel salientar ainda que os filmes Fiime 3 e Filme 6, além de
apresentarem elevados resultados para RT, também resultaram em filmes com
baixa PVA. A substituicdo das ligagdes mais fracas na cadeia polimérica ao
incorporar OB e YS e, por conseguinte, aumento da continuidade e estabilidade
da estrutura podem também justificar a diminuigdo da permeabilidade da
membrana emulsionada.

Comparado ao filme base, houve uma reducao de 46,5% da permeabilidade
do filme SFB2 ao se incorporar uma maior proporgdo de OB e YS (0,5 e 0,08 g,
respectivamente). Este comportamento observado pode ser atribuido a
capacidade reduzida de ligacdo a agua e o aumento do fator de tortuosidade do
caminho de difusdo do vapor, como consequéncia da maior presenca de
goticulas de OB (SONG; ZUO; CHEN, 2018).

lamareerat et al. (2018) relataram mesmo efeito (diminuicdo de cerca de
21% da PVA) com a adicao de OE de canela em filme de amido. Para estes

autores, a natureza hidrofébica dos OE afeta a propriedade hidrofilica dos filmes
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de amido de mandioca, dificultando a transferéncia de vapores de agua através

do material.

Figura 5.8. Permeabilidade ao vapor d’agua do filme base e emulsionados

produzidos com OB e YS.
PVA. 10" (g.s'.m'.Pa™)
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Shojaee-Aliabadi et al. (2013) identificaram efeito semelhante: os filmes de
carregana contendo 3% de OE de Satureja hortensis tiveram uma PVA de 0,56
g.s".m1.Pa1.10-%, enquanto os filmes sem OE obtiveram PVA de 2,38 g.s”".m"
1.Pa"1.10"%, representando um aumento de cerca de 325%. Os autores também
citam a tortuosidade como principal fator responsavel pela alteracdo da
permeabilidade.

Com relacao aos filmes desenvolvidos no presente trabalho, o filme SFB2
nao apresentou diferenga significativa (p<0,05) para os filmes emulsionados
contendo uma maior propor¢gao em composicao de YS (4,93+0,44, 4,92+0,61 e
4,88+0,18 g.s'*.m'.Pa'.10""" para SFE®2008 — Filme 1, SFE®'38019_ Filme 5 e

SFE®350346 _ Filme 8, respectivamente), o que evidencia a influéncia do
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surfactante na elevacdo da permeabilidade. E possivel que os agucares
presentes no surfactante YS promovam uma maior interagdo com gases de
vapor d’agua, por meio de ligagdbes com a hidroxila, ocasionando maior
permeabilidade nestes filmes.

Fazendo um comparativo dos resultados apresentados na Figura 5.8 com
algumas pesquisas (Tabela 5.6), observa-se 6timos resultados para os filmes
contendo OB e YS. Por exemplo, filmes a base de amido de mandioca, OE de
canela e surfactantes (éster de sacarose e Tween 80), apresentaram alta
permeabilidade (variando entre 1,13 a 1,90 x10-"° g.m".s".Pa") (SOUZA et al.,
2013; ZHOU et al., 2021). Da mesma forma, Yahyaoi et al. (2016) também
relatou valores mais elevados (0,84 a 1,07 g.m'.s'.Pa') ao testar OE de

Rosemary, Alecrim, Murta e Tomilho em filmes a base de PLA.

5.3.5 Cor

A se tratar de materiais destinados a embalagens de alimentos, cor € uma
propriedade de fundamental importancia ao se avaliar um filme. E um parametro
que esta diretamente ligado a aceitabilidade de um produto, uma vez que os
consumidores estdo mais exigentes com relagdo ao aspecto visual das
embalagens. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.5.

Os dados obtidos para o parametro L*, o qual mede a luminosidade do
material variando de 0 (branco) a 100 (preto), apresentaram menores valores ao
se adicionar a combinacdo de OB e YS. Apenas a amostra SFE?350.034 (fiime 7)
(28,55) ndo demonstrou diferenga significativa (p<0,05) ao se comparar ao filme
base (34,05) (Tabela 5.5). Além disso, nota-se a maior influéncia do componente
YS no parametro L*, ja que o menor valor foi observado para a amostra em que
a quantidade em gramas adicionada de YS é superior a OB (SFE? 138019 _ Filme
5) (23,34).

Os parametros a* e b* estdo relacionados a variagcado do verde (-) ao
vermelho (+) e azul (-) ao amarelo (+), respectivamente. Ambos tiveram aumento
dos seus resultados e diferenca significativa (p<0,05) ao se incorporar a
combinacado OB e YS. Com relagao ao parametro b*, o maior valor foi encontrado
para a amostra com maior adigdo dos componentes OB e YS (SFE%%%3 — Filme

4). Este resultado esta de acordo com o efeito esperado, devido a coloragéo
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amarelo escuro-alaranjado caracteristica do OB incorporado no filme base
(ABREU-NARANJO et al., 2020).

A diferenca de cor (AE) dos filmes variou de 57,28 a 68,09, apontando para
maior efeito para os filmes emulsionados (Tabela 5.5). O aumento da AE
também foi observado por Khah et al. (2021) em filmes com adi¢ao de oleo de
azeite de oliva, os quais apresentaram 29,85 e 36,79 para controle e com maior
incorporagao de oleo, respectivamente. Ademais, 0 mesmo efeito foi observado
ao acrescentar combinagdes de 6leo essencial de limao e surfactantes (Tween

80 e Span 80) em filmes a base de amido de trigo e milho.

5.3.6 Opacidade

Além da cor, outra propriedade de notdria importancia € a opacidade. Este
parametro € um indicativo de quantidade de luz que pode atravessar uma
superficie de determinado material e, assim, quanto maior a opacidade, menor
sera a quantidade de luz que entrard em contato com um alimento (CARPINE,
2015). Os principais fatores que afetam a opacidade s&o as estruturas dos
componentes presentes na amostra e a espessura dos filmes (SHARMA et al.,
2021).

A opacidade do filme base foi influenciada pela adicdo de OB e YS e sédo
descritos na Tabela 5.5. A opacidade para o filme base foi de 1,02+0,01 AU.mm-~
' e é semelhante ao descrito por Suriyatem, Auras e Rachtanapun (2019) nas
mesmas proporcdes de combinacao de amido e CMC.

Ja para os filmes emulsionados foram observados valores mais elevados e
diferenca significativa (p<0,05) em relagao ao filme base: uma variagdo de
1,70+0,12 a 4,85+0,19 AU.mm™'. Destaca-se maior opacidade para os filmes
com maior quantidade de solidos (SFE?%350.346 — Filme 8, SFE®%%3 — Filme 4 e
SFE?5620.19 _ Filme 6), os quais estdo correlacionados aos elevados valores de
espessura. Assim, quanto maior a espessura, menor € a quantidade de luz que
entrara em contato com o produto. Efeitos similares foram relatados por Caetano
et al.,, (2018), que registrou opacidade significativamente maior quando as
concentragdes de Oleo essencial de orégano aumentaram.

Além da maior espessura dos filmes emulsionados influenciar na opacidade,
a presencga de algumas estruturas pode também ser responsavel por tal efeito.

Carpiné et al. (2016) citam a presenga de emulsées como capaz de promover a
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opacidade em funcdo do maior niumero dessas estruturas. Vianna et al. (2021)
ainda ressaltam este efeito devido a alteracao da estrutura cristalina, bem como
espalhamento de luz induzido por goticulas de 6leo na matriz do filme.

Além disso, os filmes emulsionados com menor opacidade foram os quais
apresentaram uma razao de OB e YS mais elevada. Isto sugere que baixas
concentragbes de YS geram maiores aglomeragdes de OB e menor
homogeneidade de distribuicdo de emulsdes (menos surfactante). Dessa forma,
€ possivel afirmar que a maior concentracdo de OB em relagcdo a YS pode
melhorar a propriedade de barreira a luz e a possibilidade de aumentar a vida de
prateleira de um alimento, considerando que a luz € um agente deteriorante.

Por outro lado, maior opacidade sugere menor transparéncia do material de
embalagem. Para determinados produtos, baixa transparéncia ndo é desejada.
Por conseguinte, opacidade € um importante parametro a ser mensurado no
desenvolvimento de embalagens. Tanto opacidade quanto cor sdo propriedades
muito relevantes devido as suas influéncias na aparéncia dos filmes, diretamente
relacionado ao processo de aceitabilidade de um produto pelos consumidores
(LUCHESE; PAVONI; TESSARO, 2021).

5.4 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
5.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada para fornecer
informacdes pertinentes sobre as caracteristicas estruturais dos filmes, como por
exemplo a homogeneidade da superficie, sua conformagao estrutural e a
presenca de globulos de emulsdo e micelas. Além disso, essas informacdes
estao diretamente relacionadas as propriedades fisicas dos materiais finais, tais
como propriedades barreiras, mecanicas e opticas (SONG; ZUO; CHEN, 2018).

Com objetivo de identificar diferencas estruturais, a analise foi realizada para
os filmes base (SFB2) e emulsionados com menor e maior incorporagao da
combinagao OB: YS (ensaios 1 e 8). As micrografias obtidas sdo mostradas na
Figura 5.9.

As Figuras 5.9(a) e 5.9(b), correspondentes a superficie da amostra de filme
base (SFB2), permitem a visualizagdo de uma estrutura densa, com presenga
de irregularidades, rachadura e goticulas de glicerol. Segundo Tongdeesoontorn

et al. (2011), a interacdo entre as duas matrizes citadas ocorre por meio de
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interacdes intermoleculares por deslocamento de grupos carboxila (C=0) e
hidroxila (OH).

Figura 5.9. Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Filme base: a-b; Filme emulsionado de menor concentragéo (OB:YS): c-d; Filme emulsionado de
maior concentragao (OB:YS): e-f. As indicagbes na figura referem-se: (1) Goticulas de glicerol;
(1) Micro glébulos de emulséo; (1) Micelas; (IV) Fissuras e (V) Micro covas.

Filme Base:48 mL de solugéo formadora de filme - 0,020 g/mL de CMC + 0,020 g/mL de amido
de mandioca + 0,008 g/mL de glicerol.

Filme emulsionado de menor concentragéo: Filme base + 0,138 g OB + 0,034 g YS.

Filme emulsionado de maior concentracao: Filme base + 0,562 g de OB + 0,346 g YS.
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A visualizagao de uma estrutura irregular nos permite inferir que houve uma
maior interacdo molecular (ligagdes de hidrogénio) entre grupamentos presentes
no amido de mandioca e CMC, conforme relatado por Lan et al. (2021) e Mansur
et al. (2019). Isto ocorre devido ao maior teor de amilopectina (estrutura mais
ramificada) e menor cristalinidade do amido de mandioca em comparagao a
outras fontes de amido (LEMOS et al., 2019).

As adicoes de OB e de YS provocaram modificacdes na estrutura do filme
base, como pode ser observado nas Figuras 5.9(c) e 5.9(d) (menor concentragao
da combinagdo OB:YS) e Figuras 5.9(e) e 5.9(f) (maior concentracdo da
combinagdo OB:YS). Foi observado uma distribuigdo uniforme dos
componentes, o que pode ser relacionado ao efeito emulsificante do componente
YS, que foi muito importante para aumentar a agregacéo das goticulas de OB.

A formacéo de micro glébulos de emulsdes (indicados na Figura 5.9 pela

numeragao “I’) apdés o processo de desidratacdo foi visivel dos filmes
emulsionados, presentes em maior propor¢ao na Figura 5.9e-f em comparacgéao
com a Figura 5.9c-d. Isto pode ser atribuido a maior incorporacédo dos
componentes OB e YS.

Além disso, é possivel identificar micelas (indicadas na Figura 5.9 pela
numeracgao “lI’) ao redor de glébulos de gordura. Isso sugere que o surfactante
foi capaz de manter os globulos de gordura em suspensdes coloidais apds o
processo de secagem (CARPINE et al., 2016).

Ha de se salientar ainda a presenca de fissuras e micro covas indicadas
pelas numeracdes “lII’ e “IV”, respectivamente. O aparecimento destas
estruturas pode ser relacionado a etapa preliminar de preparacédo dos filmes
emulsionados a serem analisados no MEV (desidratagdo com acetona e
secagem com CO:2 critico). Tanto a acetona como o CO:2 supercritico sdo meios
utilizados para extragdo de oOleos vegetais bastante atrativos, uma vez que
permite a remocao destes 6leos sem o comprometimento ou degradacao das
suas estruturas (BATISTA, 2011).

A distribuicao uniforme e continua das emulsdes observadas na Figura 5.9
c-f podem justificar a maior coesao da estrutura emulsionada em comparagéo ao
filme SBF2. Portanto, as micrografias reafirmam os comportamentos obtidos e
discutidos para RT, ELO, solubilidade e PVA com a incorporagao de OB e YS no
filme SFB2.



Resultados e Discussao 78

5.4.2 Espectroscopia de absorgao no Infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para avaliar possiveis interagcdes entre os
componentes constituintes dos filmes. Por meio desta técnica, é possivel
evidenciar a presencga de grupos funcionais por meio da radiagao infravermelha
que provoca vibragdes das ligagdes covalentes entre os atomos de compostos
organicos e, por conseguinte, auxiliar na sua caracterizagao estrutural. A técnica
de FTIR foi aplicada para examinar as interacbes entre amido de mandioca,
CMC, glicerol, OB e YS. Dessa forma, as amostras SFB2, SFE®%0.9% — FILME 3,
SFE?:350.346 _ FILME 8 e SFE®%620.1° — FILME 6 foram selecionadas devidos as
melhores combinacgdes de resultados obtidos para as propriedades mecanicas e

de barreira.

De modo geral, todos os filmes apresentaram comportamento similar, com
reducao na intensidade dos picos para os filmes emulsionados em relagao ao
filme base (Figura 5.10). Picos com absorgdo entre 3600 a 2700 c¢m™foram
verificados em todos os espectros e séo indicativos de vibragcdes de deformacéao
axial em atomos de hidrogénio ligados a carbono, oxigénio e nitrogénio (PERON-
SCHLOSSER et al., 2021).

No espectro FTIR (Figura 5.10) pode-se observar que a ampla banda de
absorcdo entre 3600-3250 cm™! esta relacionada com as vibragdes intra e
intermoleculares de -OH e CH2-OH (vibragdes de estiramento OH livre e ligado
a H, respectivamente) (JAHED et al., 2017). Os picos de absor¢éo destes s&o
correlacionados principalmente aos seus alongamentos O-H presentes na
estrutura do amido, CMC e também pelos grupos alcéolicos (representados
pelos componentes hidroxil das fracdes da molécula da saponina (CARPINE et
al., 2016). Estas ligacdes fazem parte de interacées destacada por Hasheminya
et al. (2019) para esses compostos, isto pode justificar os 6timos resultados
obtidos com relacédo a RT, ELO, PVA e solubilidade.

Picos de banda entre 3000-3600 cm™ podem ser correlacionados com
grupos alcoolicos, representados pelas moléculas de hidroxila das fragoes de
saponinas (ANDREUCCETTI; CARVALHO; GROSSO, 2010). Além disso, ha

sobreposicdo da ampla banda de absorgdo em 3262 cm™!, a qual é devido a



Resultados e Discussao 79

frequéncia de estiramento do grupo -COO oriundo da CMC
(TONGDEESOONTORN et al., 2011).

Os picos na faixa de 3000-2700 cm™! e 1500-1250 ¢m™?! correspondem as
vibragbes de alongamento e flexdo de CH e CH2 (assimétricas e simétricas)
(JAHED et al., 2017; WANG et al., 2011). A intensidade do pico C-H em cerca
de 2900 ¢m~! aumentou significativamente no filme SFE%350346 o que indica o

incremento da interagdo do conteudo de grupos éster presentes no OB.

Dessa forma, destaca-se a banda de 1700-1600 cm™! que indica ligagbes
éster, as quais sao atribuidas a uma interagdo mais intensa entre o amido e OB
(SOUZA et al., 2020) e amido e CMC (TONGDEESOONTORN et al., 2011),
favorecidas pela presenca da saponina. Segundo Tongdeesoontorn et al. (2011),
as ligagdes éster foram formadas principalmente entre os grupos hidroxila nos
ramos da amilopectina do amido e os grupos acido carboxilico da CMC e OB.
Essas ligacdes foram identificadas em maior intensidade para os Filmes 1, 6 e
8, 0 que pode justificar o aumento da RT e diminui¢do da ELO, solubilidade e
PVA ao adicionar OB e YS no filme SFB2.

Resultados similares foram apontados por Zhou et al. (2021). Estes
pesquisadores identificaram aumento na intensidade dos picos de C-H e
correlacionaram este efeito com a adicdo de OE de canela em filme a base de

amido.

A forte absorgdo na banda de 1652 ¢m™! confirma a presencga de agua, a
qual se observa um maior pico nos filmes base (SFB2) e emulsionado com
menor razdo de OB em relagdo a YS (SFE®350:346)  Assim, ao comparar os
elevados resultados de PVA e solubilidade das amostras citadas anteriormente
com seus respectivos espectros de FTIR, principalmente em relacdo ao filme
base, nos permite afirmar que a amostra SFB2 € mais hidrofilica em comparacao

aos filmes emulsionados.

As bandas de absorgédo em 1423 e 1325 ¢m™! s3o atribuidas ao glicerol e a
ligacao C-OH (MANSUR et al., 2020). Ja para as bandas que ocorrem na regiao
de 1000 cm™1, estdo relacionadas com a estrutura cristalina do amido (MANSUR

et al., 2019), sugerindo que as bandas correspondentes aos filmes SFE?5620.19¢
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SFE®20.08 gpresentam formagao de estrutura mais amorfa em comparagao aos
espectros das outras amostras.

A banda localizada no comprimento de onda de aproximadamente 1071
cm™1, provavelmente corresponde ao plastificante glicerol relacionado a fonte
amido (JAFARZADEH et al., 2018). Os picos vistos em cerca de 1155 ¢m™?
podem estar relacionadas as pontes de hidrogénio do amido, e 927 ¢m™?! é

atribuida as ligagdes glicosidicas (PERON-SCHLOSSER et al., 2021).

Figura 5.10. Espectro ATR-FTIR dos filmes base e emulsionados.

Filme SFE?35.0.248 (ansajo 8)

1000 cm™1t
Filme SFE®262.0.19 (gnsaio 6)
Filme SFE?20.%8 (ensaio 1)
Filme SFB2 1071 em=1
3600-3400 cm~! i
estiramentos de OH livre
OH ligadoa H 3262 cm— 1 1155 em™!
-coo ‘\\\
/ 1500-1250 cm ™!
3000-2840 cm !

_y CH, simétrico

CH assimétrico 1652 cm C-OH

/1 (0-H)

1700-1600 em ™!
LigacBes éster
(Amido-OE e Amido-CMC)

| | | | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™?)

Fonte: O Autor (2022).
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6 CONCLUSAO

A metodologia DCCR se mostrou uma ferramenta eficaz para definir filmes
emulsionados com caracteristicas fisicas, mecanicas e Opticas apropriadas para
serem aplicados como embalagens. Dessa forma, verificou-se que a
incorporagao de OB e YS em diferentes teores resultou em melhorias na maioria

das propriedades estudadas quando correlacionadas com os filmes base.

O aumento da concentracdo de OB e YS culminou com o aumento da
espessura € RT. A espessura dos filmes emulsionados nao diferenciou
significativamente (p<0,05) em relacao ao filme base (0,0506 mm para SFB2),
salvo a amostra com a maior incorporagao da combinag¢do OB e YS (0,0740 mm
para SFE%%0%3 — ENSAIO 4). A adigcdo de OB e surfactante foi eficiente para
aumentar a RT de 0,86 do filme base para até 10,31 MPa do filme emulsionado
— devido a formagao de novas ligagdes de hidrogénio e rearranjo entre os grupos
hidroxilas presentes na matriz (amido e CMC) e aditivos (OB e YS). Por outro
lado, houve uma redugédo da elasticidade e propriedades Opticas (cor e

opacidade).

Ademais, observa-se que a adigao de diferentes concentracbes de OB e YS
geraram significativas melhorias (p<0,05) na PVA e solubilidade. Os filmes
emulsionados apresentaram maior barreira ao vapor de agua, diminuindo sua
permeabilidade em 2,62 g.s7'.m 1. Pa 1. 107! (redugdo de até 47%). Com
relacéo a solubilidade, houve uma redugéo de até 70% em comparagao ao filme
base.

A aplicagao de OB e YS provocou modificagdes na estrutura do filme base
— conforme mostradas nas micrografias (MEV) — com uma distribuicdo mais
uniforme dos componentes ao incorporar mais surfactante no filme. Os
resultados de ATR-FTIR apresentaram-se similares, indicando que a adig¢ao de
OB e surfactante ndo modificou a natureza quimica das regides que formam
filmes, entretanto alterou a intensidade dessas interagdes. Tanto ATR-FTIR
quanto MEV foram capazes de gerar correlagcbes com as propriedades fisicas e
mecanicas, observando os efeitos de OB e YS na uniformidade e coesdo das

estruturas dos filmes emulsionados.
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Dessa forma, considerando a necessidade de um sistema de embalagem
que exige maior resisténcia a tensdo, menor solubilidade e permeabilidade ao
vapor de agua, os resultados sugerem que o filme E6 (0,562 g de OB e 0,19 g
de YS) tem mais aplicabilidade em comparagao ao filme SFB2. A potencial
aplicagao pode ser feita em embalagens primarias como de biscoitos, cereais,
empanados, condimentos e afins. Além disso, ha possibilidade de aplicacao
como revestimento de superficies, como por exemplo embalagens cartonadas

servindo como embalagens primarias e/ou secundarias.

Portanto, esta pesquisa confirma que é possivel melhorar as caracteristicas
dos filmes de amido de mandioca e CMC ao incorporar OB e surfactante natural.
Assim, estes materiais mostraram-se como promissores para o desenvolvimento
de embalagens com matrizes naturais, sendo uma alternativa potencial para
reducao e substituicdo do uso de polimeros nao biodegradaveis. Entretanto, ha
a necessidade de mais analises para entendimento da viabilidade, como por
exemplo o estudo da sua estabilidade térmica, biodegradabilidade, presenca de
atividade antioxidante e antimicrobiana e aplicagdo a embalagens primarias e

secundarias de alimentos.
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