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RESUMO

O desenvolvimento de filmes biodegradaveis tem despertado interesse de
pesquisadores no mundo todo. Os subprodutos da industria de alimentos, geralmente,
s&o ricos em polimeros (proteinas e amido), abundantes, biodegradaveis, de baixo
custo, e elevada capacidade de formacédo de gel, o que os torna matérias-primas
atraentes para a producdo de bioplasticos. Desta forma, objetivou-se avaliar o
potencial da Farinha de Cola (FC), subproduto da moagem do trigo, para o
desenvolvimento de filmes ativos e blendas com poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT), por meio das técnicas de casting e extrus&o tubular. Inicialmente realizou-se
um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 22 para avaliar a influéncia
da concentracéao de glicerol, sorbitol e FC nas propriedades dos filmes produzidos por
casting. Os filmes foram caracterizados quanto a espessura, umidade, solubilidade,
propriedades mecénicas [resisténcia a tracdo (RT) e elongac¢do (ELO)], de barreira e
opticas (cor e opacidade). As propriedades foram influenciadas principalmente pelo
plastificante e concentracdo de FC. Por meio da fungcdo de desejabilidade a
formulacéo otimizada obtida foi: 8% de FC, 0% de glicerol e 4% de sorbitol. Nestas
condigdes, os filmes apresentaram baixa umidade (12,1%), moderada solubilidade
(35,5%) e RT (1,64 MPa), e alta ELO (72,06%), e a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) foi de 8,44x10"° g-m'.s"".Pa-'. Diante destes resultados, prosseguiu-se com a
formulacéo para incorporagao de extratos vegetais comerciais. Apos um screening
inicial da atividade antimicrobiana, o extrato de alecrim (Rosmarinus officinalis) (EA)
foi incorporado nos filmes nas concentracdes de 1, 5, 10 € 20% (V- Magua'). Os filmes
foram caracterizados conforme descrito anteriormente, e submetidos a testes
antimicrobianos e antioxidantes. A incorporacao do EA promoveu alteragdes nas
propriedades de cor e mecanicas; os filmes apresentaram tons esverdeados e ocorreu
reducdo na RT e ELO destes. A formulacido com 20% de EA apresentou o maior
potencial antioxidante e atividade antimicrobiana frente a S. aureus. Embora os
resultados em casting tenham se mostrado importantes, esta técnica se limita a escala
laboratorial, neste sentido os estudos na técnica de extrusao séo essenciais, a fim de
viabilizar a produgédo em larga escala dos filmes; portanto, foram produzidas blendas
de FC e PBAT plastificadas com glicerol por extruséo tubular com a incorporagao de
2 e 4% de EA. Os filmes apresentaram coloracdo amarelo/esverdeada, boa
processabilidade, excelentes propriedades fisico-quimicas, mecanicas, e de barreira
comparaveis a blendas de amido e polietileno de baixa densidade (PEBD). O EA
apresentou maior influéncia nas propriedades Opticas dos filmes. Os filmes nao
exibiram atividade antioxidante e antimicrobiana. E possivel que a concentracdo de
EA estudada ou as temperaturas acima de 90 °C da extrusao tenham afetado os
compostos bioativos do EA. Por fim, conclui-se que a FC é um subproduto com
potencial para substituicdo de amido convencional na produgao de filmes tanto para
aplicagdes em embalagens de alimentos quanto na agricultura. Estudos seguintes
precisam ser realizados com variagdes nas concentragdes dos componentes (FC,
PBAT, glicerol e EA), e incorporacéao de aditivos como compatibilizantes, com objetivo
de reduzir o PBAT e consequentemente o custo, e manter e/ou melhorar as
propriedades dos filmes.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis. Polimeros. Farinha de cola. Atividade
antimicrobiana. Atividade Antioxidante.



ABSTRACT

The development of biodegradable films has aroused the interest of
researchers worldwide. The food industry by-products are generally rich in polymers
(proteins and starch), abundant, biodegradables, low cost, and have high gel formation
capacity, making them attractive raw materials for bioplastics production. Therefore,
this study aimed to evaluate the potential of Glue Flour (GF), a wheat mill by-product,
for developing active films and blends with poly(butylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT) by casting and blown film extrusion techniques. Firstly, a Central Composite
Rotational Design (CCRD) 2°® was applied to evaluate the influence of the glycerol,
sorbitol, and GF concentrations on the properties of the films produced by casting. The
films were characterized according to thickness, moisture, solubility, mechanical
[tensile strength (TS) and elongation (ELO)], barrier, and optical (color and opacity)
properties. The properties were influenced mainly by plasticizer and GF
concentrations. Though desirability function, the optimal formulation conditions were:
8% of GF, 0% of glycerol, and 4% of sorbitol. Under these conditions, the films showed
low moisture (12.1%), moderate solubility (35.5%) and TS (1,64 MPa), and high ELO
(72.06%), and the water vapor permeability (WVP) was 8.44x10-19 g-m-'.s”".Pa!. This
formulation was used for the study of commercial vegetable extract incorporation. After
an initial screening of antimicrobial activity, rosemary extract (Rosmarinus officinalis)
(RE) was added to the films in the following concentrations 1, 5, 10, and 20% (V- Wwater
). The films were characterized as described previously and were submitted to
antimicrobial and antioxidant tests. The RE incorporation into the films alters optical
and mechanical properties; films presented green coloration and reduction on TS and
ELO. The formulations with 20% RE showed higher antioxidant potential and
antimicrobial activity against S. aureus. Although the results in casting have been
significant, this technique is limited to a laboratory scale; therefore, studies within the
extrusion technique are essential to the feasibility of the films' large-scale production.
GF and PBAT blended with glycerol and incorporated with 2, and 4% of RE were
produced. The films showed a yellow/greenish coloration, good processability, and
excellent physical, mechanical, and barrier properties comparable to starch blends and
low-density polyethylene (LDPE). The RE presented more effect on films' optical
properties. The films did not show antimicrobial and antioxidant activity. It is possible
that the concentration studied and/or the extrusion temperatures higher than 90 °C
may affect the RE's bioactive compounds. Finally, it was concluded that GF is a
potential by-product for substituting conventional starch in film production for food
packaging and agriculture applications. Subsequent studies must be done with
different concentrations of the components (GF, PBAT, glycerol, and RE) and adding
additives, such as compatibilizers, to reduce PBAT and consequently the final cost and
improve the films' properties.

Keywords: Biodegradable films. Polymers. Glue Flour. Antimicrobial activity.
Antioxidant activity.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a produgao e o consumo de plasticos derivados de fonte
fossil foram crescentes. Conforme o ultimo relatério da PLASTICS EUROPE (2021),
estima-se que em 2020 a produc¢ao global de plasticos atingiu aproximadamente 367
milhdes de toneladas. Segundo Horodytska, Valdés e Fullana (2018) o “sucesso” dos
plasticos convencionais € atribuido principalmente ao baixo custo e densidade, e suas
propriedades mecanicas e térmicas, que os tornam adequados para uma ampla gama
de aplicagdes, como construgao civil, embalagens, industria automobilistica, entre
outros. O setor de embalagens € um dos com maior demanda e consumo de plasticos
(WU; MISRA; MOHANTY, 2021). Segundo o panorama da Associac¢ao Brasileira da
Industria do Plastico (ABIPLAST), no Brasil, em 2019, o setor de alimentos consumiu
21,6% do total de plasticos (ABIPLAST, 2021).

Em 2020, o Brasil, produziu 7,34 e 7,1 milhdes de toneladas de resinas
termoplasticas e transformados plasticos, respectivamente. No referido ano, 2,9
milhdes de toneladas de residuos plasticos foram gerados e destinados a aterros e
outros descartes. O residuo reciclavel pos-consumo no Brasil foi de 1,0 milhdo de
toneladas, e o volume de resina plastica pds-consumo produzido foi de 884,4 mil
toneladas, o que indicou um indice de reciclagem de 23,1%. Este indice foi inferior ao
indice de 2019, que atingiu cerca de 24% (ABIPLAST, 2021).

E importante destacar que essa alta producdo e consumo e baixo indice de
reciclagem acarretam no aumento de problemas ambientais. A poluigédo por plasticos
de origem petroquimica ndo biodegradaveis tem sido tema na mesa de todas as
Cupulas do Clima das Nac¢des Unidas, desde o inicio dos anos 2000, e varios paises
tém tentado incluir agdes em seus governos para minimizar esta problematica
(NANDAKUMAR; CHUAH; SUDESH, 2021).

Como uma forma de mitigar os problemas causados pelo descarte
inadequado de plasticos convencionais, os bioplasticos tém se apresentado como
alternativa, uma vez que podem ser biodegradaveis e/ou de fonte renovavel
(SELVAMURUGAN; PRAMASIVAM, 2019). Cada vez mais pesquisadores tém unido
esforgos para desenvolver embalagens biodegradaveis com propriedades similares
as dos plasticos convencionais.

Uma abordagem complementar a produ¢ao de embalagens biodegradaveis é

a utilizagao de recursos naturais subutilizados, subprodutos, ou residuos resultantes
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da produgao de alimentos e bebidas (FLORES et al., 2017; GRAICHEN et al., 2017).
Diversos estudos tém utilizado polimeros obtidos a partir de recursos renovaveis da
agroindustria [amido de mandioca e de milho (LUCHESE; SPADA; TESSARO, 2017);
farinha de arroz (SILVA-RODRIGUES et al., 2020); farinha de trigo (BALAN et al.,
2021)], de origem animal [gelatina (DAMMAK et al., 2017); proteina do soro de leite
(AZEVEDO et al., 2017)], e de residuos marinhos (quitosana) (BARON et al., 2017),
como matrizes para elaboragdo de filmes biodegradaveis (FLORES et al., 2017;
LECETA et al., 2014).

Do processo de moagem do trigo para obtencéo da farinha, resultam diversos
subprodutos (farelo de trigo, farinha de fundo de moinho, farinha de varredura e farinha
de cola), destinados a alimentag&o animal e/ou outros designios, como a industria de
cola (FRANTZ et al., 2019). Contudo, devido a composigao rica em amido e proteina
desses subprodutos, esses tornam-se matéria-prima de interesse para producio de
filmes biodegradaveis, uma vez que os amidos (trigo, milho, mandioca) em geral, tém
sido amplamente estudados para este fim.

As exigéncias dos consumidores e tendéncias de mercado demandam da
industria de alimentos e embalagens constante inovacdo. No mesmo sentido, a
preocupacao ambiental e a garantia da qualidade e seguranca dos alimentos
despertam o interesse no desenvolvimento de embalagens ativas e inteligentes,
definidas como, aquelas cuja funcionalidade € armazenar e proteger o alimento de
fatores fisicos e quimicos externos, além de prolongar a sua vida util. Neste contexto,
€ crescente a incorporagcdo de compostos ativos (como 6leos essenciais e extratos
vegetais) na elaboracdo de filmes biodegradaveis, a fim de conferir a estes,
propriedades antimicrobianas e antioxidantes (DOMINGUEZ et al., 2018).

Nao obstante, sdo necessarios e importantes estudos que visem a otimizagao
de formulagdes, por meio da avaliagao da influéncia de plastificantes, extratos e dleos
essenciais de plantas, quantidade de polimero e reforgcadores. Essas matérias-primas
e aditivos em diferentes concentragbes na matriz do bioplastico podem alterar
propriedades fisicas, térmicas, mecanicas, opticas e de barreira.

A técnica de casting € a mais amplamente empregada em estudos de
desenvolvimento de filmes biodegradaveis devido sua praticidade e facilidade,
entretanto esta fica limitada a escala laboratorial. Portanto, é importante expandir e
realizar estudos na técnica de extrusao, a fim de levar solu¢cdes mais rapidas as

industrias, agilizar e viabilizar o processo de substituigao dos plasticos convencionais
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por biodegradaveis, de modo a contribuir com a diminui¢do do impacto ambiental
causado pelo acumulo de plasticos no meio ambiente.

Neste sentido, esta tese teve como objetivo utilizar um subproduto da
moagem do trigo e um extrato vegetal comercial para produzir filmes e caracterizar

biodegradaveis por meio das técnicas de casting e extrusao tubular.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver e caracterizar bioplasticos ativos a partir de farinha de cola (FC),
subproduto da moagem do trigo, por meio da técnica de casting e blendas de FC e
poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) por meio de extrusao.

Objetivos especificos

e Determinar a composi¢ao centesimal da FC e verificar se esta apresenta
potencial para desenvolvimento de filmes biodegradaveis;

e Otimizar o processo de produgao de filmes biodegradaveis por casting, por
meio da avaliacdo da influéncia da concentracdo da FC e dos plastificantes
(glicerol e sorbitol), sobre a umidade, solubilidade, opacidade, cor e
propriedades mecanicas dos filmes;

e Determinar a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) da formulagéo 6tima;

e Comparar os resultados das propriedades obtidos para os filmes de FC com
filmes a base de outras farinhas e amidos;

e Adquirir extratos vegetais comerciais (EVC) e analisar seus respectivos
potenciais antimicrobianos frente a Escherichia coli e Staphylococcus aureus;

e Selecionar um EVC, com intuito de aplica-lo na matriz do filme previamente
otimizada, e analisar a sua concentragdo de compostos fendlicos totais (CFT)
seu potencial antioxidante pelos métodos DPPH, ABTS e FRAP, e sua
atividade antifungica frente ao Aspergillus brasiliensis.

e Avaliar a influéncia da incorporacdo das concentracoes 1, 5, 10 e 20%
(v'magua’) do EVC selecionado sobre as propriedades fisicas, quimicas,
opticas, de barreira, mecanicas, morfologicas e bioativas dos filmes;

¢ Quantificar a atividade antioxidante dos filmes incorporados com o EVC
selecionado por DPPH e ABTS, e o potencial antimicrobiano por meio das
técnicas de difusdo em discos, viabilidade celular e atividade antifungica;
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e Desenvolver filmes a partir de blendas de FC e PBAT por extrusao tubular e
caracterizar os mesmos quanto as propriedades fisicas, quimicas, opticas, de

barreira, mecanicas, térmicas, morfologicas e bioativas.
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1 REVISAO DE LITERATURA

Neste topico apresenta-se a fundamentacéo tedrica desta tese. Os seguintes
assuntos foram abordados: bioplasticos, mercado mundial e nacional de plasticos e
bioplasticos; embalagens; componentes essenciais para elaboracdo de filmes
biodegradaveis; subprodutos da moagem do trigo; Poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT); técnicas de producéo (casting e extrusio); e propriedades dos filmes.

1.1  BIOPLASTICOS

Os bioplasticos consistem em uma classe diversificada de materiais que
podem diferir significativamente uns dos outros. O termo bioplastico denota materiais
de base bioldgica® (fonte renovavel), biodegradaveis ou ambos (Figura 1.1)
(EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020; PANDIT et al.,, 2018; PAUL et al, 2021;
ROSENBOOM; LANGER; TRAVERSO, 2022).

FIGURA 1.1 — CLASSIFICAGAO DOS PLASTICOS QUANTO A FONTE E BIODEGRADAGAO

FONTE RENOVAVEL
Bioplasticos Bioplasticos
Exemplo: PE e PET Exemplo: PLA, PHA,
(base etanol), PA, PTT. Misturas de Amido.
NAO BIODEGRADAVEL BIODEGRADAVEL
Plasticos Bioplasticos
convencionais Exemplo: PBAT, PCL
Exemplo: PE, PP, PET,
PVC

FONTE FOSSIL
LEGENDA: PE: polietileno; PET: polietileno Tereftalato; PA: poliamida; PTT: politereftalato de
trimetileno; PP: polipropileno; PVC: policloreto de vinila; PLA: poli(acido latico); PHA:
poli(hidroxialcanoatos); PBAT: poli(butinelo adipato-co-tereftalato); PCL: policaprolactona
FONTE: Adaptado de EUROPEAN BIOPLASTICS (2019) e Pandit et al. (2018).

1 O termo “base biologica” significa que o material ou produto é (parcialmente) derivado de biomassa
(plantas). A biomassa usada para bioplasticos deriva de, por exemplo, milho, cana-de-aglcar ou
celulose (European Bioplastics, 2018).
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Notavelmente, os termos base bioloégica e biodegradavel nado sé&o
intercambiaveis. Os materiais de base biolégica podem ter a biodegradabilidade como
uma de suas propriedades, enquanto os materiais biodegradaveis podem né&o ser de
base bioldégica (REGUBALAN et al., 2018; ROSENBOOM; LANGER; TRAVERSO,
2022). A propriedade da biodegradacéo nao depende da base de recursos, mas sim
da estrutura quimica do material (WU; MISRA; MOHANTY, 2021; NANDAKUMAR;
CHUAH; SUDESH, 2021).

De acordo com o padrdao de terminologias relacionados aos plasticos
(D883-19a) da American Society for Testing Materials (ASTM) (2019a) o plastico
biodegradavel é aquele capaz de sofrer degradacgao pela agao de microrganismos de
ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas. Agua, diéxido de carbono,
compostos inorganicos ou biomassa sao os principais produtos formados pela
decomposicaéo do plastico biodegradavel (PAUL et al., 2021; SHAIKH; YAQOOB;
AGGARWAL, 2021).

Segundo Paul ef al. (2021) a biodegradabilidade depende de alguns fatores,
como composi¢cdo (n-alcanos > alcanos ramificados > aromaticos de baixo peso
molecular > ciclicos alcanos > aromaticos de alto peso molecular = polimeros polares)
e caracteristicas fisicas (forma, area de superficie exposta, espessura, temperatura,
fotodegradacéo, atmosfera concentragao de agua ou sal, hidrolise, presenga de cepas
proprias dos microrganismos). Ainda, este processo depende das condigbes
ambientais do entorno (por exemplo, localizagao ou temperatura) (ASTM, 2019b;
EUROPEAN BIOPLASTICS, 2019). Esta deterioragdo pode ser medida por testes
padronizados, em um periodo especificado (ASTM, 2019, 2019a, 2019b).

A classificacdo dos bioplasticos pode ser principalmente em dois tipos de
acordo com suas caracteristicas: biodegradavel e base biologica (Figura 1.1),
entretanto podem ser categorizados segundo a sua origem ou protocolo de fabricacao
(Figura 1.2) (PAUL et al., 2021).
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FIGURA 1.2 — CLASSIFICAGAO DOS BIOPLASTICOS QUANTO A ORIGEM E PROCESSO DE
SINTESE

FONTE BIOLOGICA FONTE PETROQUIMICA
| ‘ — PEA
SINTESE DE
EXTRAGAO DIRETA MICRORGANISMOS s
DA BIOMASSA (FERMENTAGAOQ) W" e
— POLISSACARIDEOS . PHA — PLA — e
AMIDO B PGA PBAT
(MILHO . MANDIOCA)
__ CELULOSE — PHV —— BIO-PE — PVOH
OUTROS — PHHX -~ BIO-PET
(QUITOSANA, QUITINA)
PROTEINAS
— COLAGENO
GLUTEN

LEGENDA: PHA: poli(hidroxialcanoatos); PHB: poli(hidroxibutirato); PHV: poli(hidroxivalerato); PHHX:
poli(3-hidroxihexanoato); PLA: poli (acido latico); PGA: poli(acido glicolico) BIO-PE: polietileno de
fonte renovavel; BIO-PET: polietileno tereftalato de fonte renovavel; PEA: poli(éster amida); PCL:
policaprolactona; PBS: poli(butileno succinato); PBAT: poli(butilenc adipato co-tereftalato); PVOH:

poli(alcool vinilico).
FONTE: Adaptado de Paul et al. (2021).

Subprodutos e residuos (por exemplo, alimentares, agricolas, vegetais),
matérias-primas renovaveis (por exemplo, biomassa) sdo as principais fontes para
producdo de bioplasticos por extragéo direta da biomassa ou fermentagao (PAUL et
al., 2021).

A natureza sustentavel e a biodegradabilidade de alguns bioplasticos os
tornaram alternativas ideais para substituir o plastico sintético convencional em muitas
aplicagdes industriais (PAUL et al., 2021; SHAIKH; YAQOOB; AGGARWAL, 2021),
incluindo embalagens, agricultura e téxteis, devido a sua biocompatibilidade, n&o
toxicidade e biodegradabilidade (KUMAR et al., 2022).
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1.2 MERCADO MUNDIAL E NACIONAL DE PLASTICOS E BIOPLASTICOS

Em 2020, a produgao global de resinas plasticas alcancou 367 milhdes de
toneladas?, destinados a uma variedade de setores (alimentos, construgéo civil,
automobilistica, entre outros) (PLASTICS EUROPE, 2021). Ja a produ¢cédo mundial de
transformados plasticos foi de 373 milhdes de toneladas (ABIPLAST, 2021).

O Brasil, em 2020, produziu 7,34 milhdes de toneladas de resinas
termoplasticas e 7,1 milhdes de toneladas de transformados plasticos. No mesmo ano,
a geracgao de residuos plasticos destinados a aterros e outros descartes foi de 2,9
milhdes de toneladas. Enquanto o residuo reciclavel pés-consumo no Brasil foi de 1,0
milhdo de toneladas, e o volume de resina plastica pds-consumo produzido foi de
884,4 mil toneladas, o que indicou um indice de reciclagem de 23,1%. Este indice foi
inferior ao indice de 2019 que atingiu 24% (ABIPLAST, 2021).

Segundo a Associagado Brasileira de Embalagem (ABRE) na producéo de
embalagens os plasticos representam a maior participacéo, correspondem a 40% do
total. A industria de alimentos é um dos setores comerciais que tém amplamente
utilizado embalagens plasticas (FLORES et al., 2017). Conforme a ABIPLAST (2021)
em 2019, o setor de alimentos consumiu 21,6% do plastico produzido.

O crescimento do mercado de embalagens de alimentos promoveu
ativamente o desenvolvimento do sistema alimentar (ZHANG; SABLANI, 2021). Com
0 aumento de alimentos prontos para consumo em nossa civilizacdo industrial
moderna, a embalagem de alimentos torna-se uma grande parte do mercado de
embalagens, esperando atingir US$ 411,3 bilhdes até 2025 no mercado global (WU;
MISRA; MOHANTY, 2021). Estes fatos ocasionam o constante aumento da inovacéo
e do progresso cientifico nesta vertente, mas também as principais preocupagdes
relacionadas aos aspectos ambientais e econdbmicos (GRUMEZESCU; HOLBAN,
2018).

Embora os plasticos obtidos por meio de rotas petroquimicas sejam
tradicionalmente os mais empregados devido seu custo-beneficio, e suas
propriedades (barreira, mecanicas, térmicas, etc.), a preocupacédo ambiental com o
descarte de materiais ndo biodegradaveis € crescente (OTONI ef al, 2018;

REGUBALAN et al., 2018). Fatores como lotagao de aterros, altera¢des climaticas,

2 Inclui termoplasticos, poliuretanos, termofixos, elastdmeros, adesivos, revestimentos e selantes, e
fibras PP. Ndo incluido: fibras PET, fibras PA e fibras de poliacril.
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poluicdo de solos, mares e rios, motivam o mundo a investir na producdo de
bioplasticos, ainda que este mercado represente apenas cerca de 1% da producao
mundial de plasticos (SHAIKH; YAQOOB; AGGARWAL, 2021).

A capacidade global de produgdo de bioplasticos em 2021 foi de
aproximadamente 2,41 milhdes de toneladas, deste total, 64,25% correspondem a
bioplasticos biodegradaveis e o restante (35,75%) refere-se aos de base
biolégica/nao-biodegradaveis. Estima-se que em 2026 esta capacidade seja de 7,59
milhdes de toneladas (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2021). Na Figura 1.3 esta
apresentada a capacidade de produgdao mundial por tipo de material.

FIGURA 1.3 — CAPACIDADE GLOBAL DA PRODUCAO DE BIOPLASTICO POR TIPO DE
MATERIAL (2021)

Outros (blodegradéveis)
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LEGENDA: PHA: poli(hidroxialcanoatos); PLA: poli(acido latico); PBS: poli(butileno succinato); PBAT:
poli(butileno adipato co-tereftalato); PTT: poli (tereftalato de trimetileno); PP: polipropileno; PA:
poliamida; PET: polietileno tereftalato; PE: poliestireno.

FONTE: Adaptado de EUROPEAN BIOPLASTICS (2021).

Quanto a regidao de concentracéo da produgao de bioplasticos, em 2021 a
Asia deteve 49,9% da capacidade de producgdo global, enquanto a América do Sul
apenas 9,1% (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2021). Em relagéo ao Brasil, estima-se
gue este represente cerca de 9,5% do total mundial, com cerca de 200 mil toneladas
produzidas em 2019. Importante ressaltar que no Brasil a produc¢ao de bioplasticos é
de fonte renovavel, porém n&o biodegradavel (ABIPLAST, 2019).
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Assim como os plasticos convencionais, os bioplasticos sao utilizados em um
numero crescente de segmentos, desde embalagens, eletrbnicos de consumo,
automotivo, agricultura/horticultura, constru¢do, até brinquedos e téxteis
(NANDAKUMAR; CHUAH; SUDESH, 2021). O mercado de embalagens é o maior
campo de aplicagéo de bioplasticos com mais de 48% (1,15 milhdes de toneladas) do
mercado total de bioplasticos em 2021 (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2021).

1.3 EMBALAGENS PLASTICAS

Dentre todos os processos de fabricacdo de alimentos, o processo de
embalagem é um dos mais importantes. Durante a distribuicdo, a qualidade dos
alimentos pode ser alterada por deterioragao biologica, quimica e/ou fisica. Neste
contexto, as embalagens tém como func¢éao principal a preservagao e a entrega segura
de produtos alimenticios até o consumidor. Além de proteger o alimento, a embalagem
prolonga a sua vida util, e pode ter como fun¢do secundaria um papel importante no
marketing do produto (HAN, 2014; SAHA, 2022).

De acordo com a Resolucéo da Diretoria Colegiada (RDC) n°91 de 11 de maio
de 2001, a embalagem de alimentos é:

o artigo que esta em contato direto com alimentos, destinado a conté-los,
desde a sua fabricagéo até a sua entrega ao consumidor, com a finalidade de
protegé-los de agente externos, de alteracbes e de contaminagdes, assim
como de adulteragtes. (BRASIL, 2001).

As embalagens para produtos alimenticios podem ser classificadas quanto a
estrutura dos materiais em rigidas (bandejas, garrafas, potes, etc.), semirrigidas
(copos termo formados, bandejas de poliestireno expandido, etc.) e flexiveis (filmes,
estruturas laminadas, etc.). Ainda, sédo classificadas quanto ao seu nivel ou funcéo
(ABRE, 2011; JORGE, 2013).

A embalagem primaria é aquela que esta em contato direto com alimento,
geralmente responsavel pela contencdo e conservagédo do produto (por exemplo,
latas, garrafas, sacos filmes). Uma embalagem secundaria é a que ira conter uma ou
mais embalagens primarias, geralmente responsavel pela protegao fisico-mecanica
durante o transporte e distribuicdo, e muitas vezes pela comunicacdo com o
consumidor (por exemplo caixas de cartdo ou cartolina). A embalagem terciaria, por

sua vez, reune diversas embalagens primarias e secundarias, destinada para o
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transporte (por exemplo, caixas de papeléo ou plasticas para garrafas de bebidas)
(SAHA, 2022; JORGE, 2013; ABRE, 2011).

O plastico é considerado o mais recente material destinado para embalagens.
E neste século XXI|, estes tornaram-se os materiais mais populares devido sua
versatilidade e inumeras vantagens para aplicagdo em embalagens de alimentos
(SAHA, 2022). Dentre as vantagens, pode-se citar: baixo custo, sdo mais leves que
outros materiais, alta estabilidade ambiental, facil processamento, resisténcia a agua,
alta resisténcia mecanica, e facil reciclagem (ARIFFIN et al., 2022; SASHA et al., 2022;
HORODYTSKA; VALDES; FULLANA, 2018). Por apresentarem estas caracteristicas
podem estar presentes nos tanto nas embalagens primarias como nas secundarias e
terciarias.

Os principais plasticos sintéticos utilizados para embalagens de alimentos sédo
o polietileno tereftalato (PET), policloreto de vinila (PVC), polietileno (PE) de alta
(PEAD) e baixa (PEBD) densidade, polipropileno (PP), poliestireno (PS) e a poliamida
(PA) (ARIFFIN et al., 2022; PLASTICS EUROPE, 2021).

A utilizacdo de plasticos derivados do petrdleo para a producao de
embalagens apresenta vantagens como: disponibilidade a um custo relativamente
baixo, boas propriedades mecanicas (alta resisténcia a tragdo e ao rompimento) e de
barreira ao oxigénio, didéxido de carbono, anidrido e compostos aromaticos, e vedag¢ao
ao calor. Todavia, como desvantagens, eles ndo séo totalmente reciclaveis e/ou
biodegradaveis (ARIFFIN et al., 2022). Apos seu uso final, esses materiais demandam
centenas de anos para se degradarem em compostos basicos, alem disso, o seu
descarte indevido gera impactos ambientais, como mudangas climaticas, e poluicéo
ambiental e marinha, uma vez que eles tendem a se acumular nos ecossistemas
devido a sua resisténcia a degradacao microbiana (ARIFFIN et al., 2022; ROCHA,
SOUZA; PRENTICE, 2018; ESPITIA et al., 2014). Por outro lado, os bioplasticos,
dependendo do polimero usado na produgado, podem demorar de 2-3 meses (por
exemplo: sacolas, canudos de amido e celulose) a 2-4 anos (por exemplo: garrafas
de PHA) para degradar (KUMAR et al., 2022).

Diante do exposto, a preocupacido com os impactos ambientais e a demanda
do consumidor por materiais sustentaveis sao as principais razdes do amplo interesse
das industrias em desenvolver embalagens ecologicamente corretas, as quais séo
produzidas por rotas sustentaveis que nao agridem o meio ambiente (TRIPATHY et

al., 2022). Com intuito de reduzir a quantidade de plasticos enviados aos aterros, bem
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como a dependéncia por combustiveis fosseis, € crescente o interesse na fabricacao
de materiais biodegradaveis e de fontes renovaveis (ROCHA; SOUZA; PRENTICE,
2018).

Alguns dos tipos comuns de bioplasticos, originados de produtos naturais, sao
0s seguintes: polihidroxialcanoatos (PHAs), poli (acido latico) (PLA), plasticos a base
de amido, celulose e lignina (TRIPATHY et al., 2022). Na Tabela 1.1 estéo
apresentados os bioplasticos, os nomes comerciais, as empresas e respectivos

paises dos materiais biodegradaveis disponiveis comercialmente.

TABELA 1.1 — NOMES COMERCIAIS E FORNECEDORES DE AMIDO TERMOPLASTICO (TPS) E

BLENDAS, PBAT, PBAT/PLA E PLA
Bioplasticos Nome comercial
Amido e Blendas Mater-Bi®, Biocool®

Empresa (Pais)
Novamont (lItalia)

Solanyl® Rodenburg Biopolymers (Holanda)

Ecofram® National Starch (Estados Unidos)

Vegeplast® Végémat (Franga)

Biolice® Limagrain (Franga)

Biotech® Biotech (Alemanha)

Bioplast® Biotec (Inglaterra)

Plantic® Plantic Technologies (Australia)
PBAT Ecoflex® BASF (Alemanha)

Easter Bio® Eastman Chemical (USA)

Origo-Bi® Novamont (ltalia)
PBAT/PLA Ecovio® BASF (Alemanha)

NatureWorks® Cargill Dow (Estados Unidos)

Galacid® Galactic (Bélgica)

Lacea® J Mitsui Chem. (Jap&o)

Lacty® Shimadzu (Japao)

Heplon® Chronopol (Estados Unidos)
PLA CPLA® Dainippon Ink Chem (Jap&o)

Eco plastic® Toyota (Japao)

Treofan® Treofan (Holanda)

PDLA® Purac (Holanda)

Ecoloju® Mitsubishi (Jap&o)

Biomer® L Biomer (Alemanha)

LEGENDA: PBAT: poli(butileno co-tereftalato adipato) PLA: poli(acido latico).

FONTE: adaptado de Shaikh, Yagoob e Aggarwal (2021) e Vroman e Tighzert (2009).

Segundo Triphaty et al. (2022) algumas companhias ja utilizam polimeros a
base de PLA, amido e celulose como materiais embalagens, a citar McDonalds,
Pepsico, Walmart, respectivamente. Conforme ja mencionado anteriormente o
“sucesso” dos plasticos convencionais sintéticos € devido as suas propriedades.
Neste sentido, na Tabela 1.2 estdo apresentadas as propriedades de polimeros
sintéticos e biodegradaveis amplamente utilizados para embalagens de alimentos
e/ou desenvolvidos com esta finalidade.
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TABELA 1.2 — PROPRIEDADES DE POLIMEROS SINTETICOS CONVENCIONAIS E BIOPLASTICOS
Polimeros sintéticos

Resisténcia "
Polimero Caracteristica a tragao EIon?agao W\QTR Tem~peratura° de Referéncia
(MPa) (%) (g/m?/dia) fusao (Tm) (°C)
Material resistente e translicido com excelente
PEBD r’eS|stenC|a guimica, mas sensivel a h|drocarponetos, 9.93 3490 16-23 109 (SHEBANI et al.,
oleos e graxas. Usado para fazer sacos de alimentos 2018)
e filmes
Devido a natureza linear, o impacto e a resisténcia ao (SHEBANI et a/
PEAD rasgo sao menores e a resistencia a tragao ¢ ao 27,93 213,1 4,7-7,8 115-135 2018; CONTRERAS
rompimento sdo muito maiores em comparagdo com o et al. 2018)
PEBD "
Bioplasticos
Polimero Caracteristica Resisténciaa Elongagao WVTR  Temperatura de Referéncia
tracdo (MPa) (%) (g/m?/dia) fusédo (Tm) (°C)
Usado como TPS, tem sensibilidade a umidade. Em
. embalagens de alimentos, o amido é misturado com (GARALDE et al.,
Amido outros polimeros como o PVC, PLA, PBAT, para 15 216 ) 147 2019)
. melhorar a eficiéncia do filme
E comercializado como uma alternativa biodegradavel (LIU et al., 2020;
AT e o e s M%7 - wo-ws ganodaeew
alimentos ’
A alta transparéncia aumenta seu potencial na
industria de engarrafamento. Usado principalmente : (MESSIN et al., 2020;
PLA para fazer recipientes para armazenamento de 43 - 44 30,7-308 27-50 115/115,4 ARRUDA et al., 2015)
alimentos
Possui grande compatibilidade com fibras, portanto,
PBS para aphcaggo em ahmentos, 0s f|Imes sao fe|tqs 40 150 2200 — 90 — 120 (MESSIN et al., 2020)
usando uma mistura com diferentes fibras, como juta, 2300
celulose

LEGENDA: PEBD: polietileno de baixa densidade; PEAD: polietileno de alta densidade; PBAT: poli(butileno adipato co-tereftalato); PLA: poli(acido latico); PBS:
poli(butileno succinato); PVC: policloreto de vinila; WVTR: taxa de transferéncia de vapor de agua.
FONTE: adaptado de Shaikh, Yagoob and Aggarwal (2021).
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1.4 FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes biodegradaveis sao obtidos a partir de polimeros biodegradaveis
(FLORES et al., 2017; CAZON et al., 2017). Podem ser aplicados para recobrir
alimentos ou serem colocados entre os componentes alimentares (ATARES;
CHIRALT, 2016). Os filmes apresentam potencial para uso como embalagens de
alimentos e podem ser comestiveis ou ndo (FALGUERA et al., 2011).

De acordo com sua composicao, os filmes biodegradaveis podem atuar de
diversas maneiras sobre os alimentos (FALGUERA et al., 2011). As caracteristicas
exigidas para os filmes dependem em parte do tipo de alimento a ser aplicado. Por
exemplo, produtos sensiveis a oxidagédo, como oleos, necessitam de embalagens com
baixa permeabilidade ao oxigénio (AGUIRRE-JOYA et al., 2018). Logo, diferentes
matrizes alimenticias demandam embalagens com funcionalidades distintas para
prolongar sua vida util (LANGOWSKI, 2017).

Em varios estudos os filmes biodegradaveis tém sido utilizados para proteger
produtos alimenticios, como frutas (COSTA et al., 2023), cogumelos (ZHANG et al.,
2019), carnes (CARDOSO et al., 2017) e queijos (COSTA et al., 2018; PIERETTI et
al., 2019; PLUTA-KUBICA ef al., 2019) de contamina¢céo microbiana patogénica, e

como barreira a umidade, oxigénio e outros gases.

1.5 COMPONENTES ESSENCIAIS NA PRODUCAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS POR CASTING

A preparagao de filmes biodegradaveis por casting envolve trés componentes
basicos: no minimo um agente formador de filme (polissacarideos, proteinas ou
lipideos), um solvente e um plastificante. Os hidrocoloides (proteinas e
polissacarideos) sdo amplamente investigados para formacgao de filmes (FALGUERA
et al., 2011; HANANI; ROOS; KERRY, 2014). Agua e etanol, ou a combinacéo dos
dois, sdo amplamente utilizados como solventes (OTONI et al., 2017). Alguns aditivos
sdo comumente utilizados, como o0s agentes antimicrobianos, vitaminas,
antioxidantes, aromatizantes e pigmentos (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022).

Na Figura 1.4 estdo ilustrados exemplos dos possiveis componentes para

formulacao de filmes biodegradaveis por meio da técnica de casting.
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FIGURA 1.4 — COMPONENTES UTILIZADOS NA FORMULAGAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS
ELABORADOS POR CASTING
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FONTE: Adaptado de Carpiné (2015).

1.5.1.1 Biomoléculas

Filmes biodegradaveis tém sido produzidos a partir de materiais obtidos de
fontes naturais renovaveis que incluem principalmente proteinas, lipidios,
polissacarideos e todas as combinacdes possiveis entre eles.

Os principais polissacarideos reportados na literatura com potencial para
producdo de embalagens de alimentos sdo 0 amido, a celulose e seus derivados, e a
quitosana (CAZON et al., 2017). Os materiais produzidos por polissacarideos
apresentam excelentes propriedades mecanicas e estruturais, mas, por outro lado,
uma barreira fraca a permeabilidade ao vapor de agua (DOMINGUEZ et al., 2018).
Entretanto, apresentam uma efetiva barreira a gases como Oz e CO2 (CAZON et al.,
2017).

Filmes produzidos a partir de proteinas sdo geralmente superiores aos
polissacarideos. As proteinas contribuem com as propriedades mecanicas, e opticas
(transparéncia), além de barreira a aromas, oxigénio, vapores organicos e uma
permeabilidade seletiva a outros gases (HANANI; ROOS; KERRY, 2014; GOMEZ-
ESTACA et al., 2016; DOMINGUEZ et al., 2018). Em comparagdo com os filmes
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sintéticos, os filmes a base de proteinas exibem baixa resisténcia a agua e menor
resisténcia mecanica (HANANI; ROOS; KERRY, 2014).

Materiais a base de lipidios incluem ceras, acilglicerdis e acidos graxos
(CAZON et al., 2017). Lipidios em revestimentos e filmes fornecem vantagens como
brilho, minimizam a perda de umidade, reduzem custos e complexidade da
embalagem (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY, 2020).

Na elaboracao de filmes, os lipidios sdo geralmente combinados com outras
biomoléculas. A combinacao deles com proteinas e/ou carboidratos aumenta
significativamente a resisténcia a penetracdo de agua, ou seja, reduz a
permeabilidade ao vapor de agua (DOMINGUEZ et al., 2018). Ainda, estes geram
impacto em outras propriedades dos filmes (mecénicas, opticas, estrutural), além de
fornecerem efeitos antioxidantes e/ou antimicrobianos (ATARES; CHIRALT, 2016).

1.5.2 Plastificantes

Os plastificantes sao compostos de baixa massa molecular (ANTONIOU et
al., 2014), e a adi¢ao destes na composicao de filmes ou em revestimentos apresenta
diversas vantagens, dentre estas: aumento da extensibilidade®, flexibilidade?, e
elasticidade®. Por outro lado, devido a capacidade de reducdo das forcas
intermoleculares em um polimero, 0 aumento da permeabilidade ao vapor de agua e
aos gases ¢ favorecido (SUDERMAN; ISA; SARBON, 2018).

Um plastificante deve atender a varios requisitos, incluindo alta estabilidade
térmica, baixa volatilidade, nao toxicidade e alta compatibilidade com a matriz
polimérica (KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022).

Os plastificantes comumente usados s&o polidis (propilenoglicol, glicerol,
xilitol, sorbitol, polietilenoglicol), monossacarideos ou dissacarideos (lactose,
sacarose), e derivados lipidicos (acidos miristico, palmitico, estearico, araquiddnico,
beénico e laurico) (PURKAYASTHA; KUMAR, 2022). Outros plastificantes: acido
lactico oligomérico, triacetina, citratos de baixa massa molecular (AGUIRRE-JOYA et

3 Qualidade daquilo gue se pode estender ou alongar.

4 Caracteristica do que & flexivel, ou seja, aguilo que consegue se dobrar com facilidade; maleavel.

5 Propriedade de um corpo sofrer deformacgdo, quando submetido a tragdo, e retornar parcial ou
totalmente a forma original.
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al., 2018), citrato de tributil acetil, citrato de tributil, triacetato de glicerol e citrato de
trietil-2-acetil (PANDIT, 2018).

Os plastificantes mais indicados para aplicagdo em filmes sé@o o glicerol e o
sorbitol (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010), devido a sua compatibilidade com
a maioria dos polimeros e facilidade de obtengédo (LUSIANA et al., 2019).

O dlicerol (CsHgOs, massa molecular: 92 g-mol') [Figura 1.5 (a)] é
frequentemente citado como bom plastificante devido a sua capacidade de reduzir a
ligacao intermolecular de liga¢des de hidrogénio, enquanto aumenta o espagamento
intermolecular e consequentemente a flexibilidade dos filmes (JIMENEZ et al., 2012;
SUDERMAN; ISA; SARBON, 2018).

O sorbitol (CsH140s, massa molecular: 182,14 g-mol') [Figura 1.5 (b)]
apresenta, em relagé@o a sua estrutura quimica, similaridade com unidades de glicose.
Portanto, filmes com sorbitol, comparado aos plastificados com glicerol, tém maiores
forcas intermoleculares, com menor capacidade de interagir com a agua (DIAS et al.,
2010).

FIGURA 1.5 - ESTRUTURAS QUIMICAS DO (a) GLICEROL E DO (b) SORBITOL

(@) (b)
OH OH OH

' ' OH
HO - A

FONTE: A autora (2021).
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1.6 COMPONENTES UTILIZADOS NA PRODUGAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS POR EXTRUSAO

Na extrusdo as propriedades dos polimeros de fontes renovaveis puros
(biomoléculas) nao séo tecnicamente viaveis e adequadas para a producéo de filmes
biodegradaveis. Portanto, estes polimeros de baixo custo podem e precisam ser
combinados com materiais sintéticos para obter filmes com melhores propriedades
(KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022).
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Assim como na técnica de casting alguns aditivos (antioxidantes,
antimicrobianos, agentes compatibilizantes e reforgadores) e plastificantes sao
adicionados para melhorar a processabilidade dos polimeros (ARIFFIN et al., 2022).
Diferente do casting, a extrusao é um processo a seco, Nao € necessario o uso de
solventes (AGUIRRE-JOYA et al., 2018).

A producédo de blendas de polimeros de base bioldgica com polimeros como
PBAT, poli(acido lactico) (PLA), poli(butiieno succinato) (PBS) e
poli(hidroxialcanoatos) (PHA) € a amplamente estudada. Essas blendas viabilizam a
producdo de materiais com alto desempenho e baixo custo, possibilitam alcancgar
melhores propriedades dos materiais e um equilibrio entre os recursos, economia e
impacto ambiental (GAO et al., 2022; RODRIGUES et al., 2021).

O PBAT é um polimero biodegradavel alternativo aos plasticos convencionais
nao biodegradaveis. Apresenta propriedades mecanicas adequadas e competitivas
para serem utilizadas em escala industrial. Entretanto, ndo € comumente utilizado no
dia-a-dia industrial devido ao seu alto custo em comparacido aos convencionais
(DAMMAK et al., 2020; JIAN; XIANGBIN; XIANBO, 2020; BELUCI et al., 2023). O
PBAT custa 4,1 US$/kg, sendo pelo menos trés vezes mais caro que o polietileno de
baixa densidade (PEBD), polimero amplamente utilizado para embalagens de
alimentos (ROSENBOOM; LANGER; TRAVERSO, 2022). Neste sentido, uma
alternativa viavel é mistura-los com amido, um polimero natural que pode produzir
blendas com menores custos de fabricagcdo e maiores taxas de degradacao
(DAMMAK et al., 2020; BELUCI et al., 2023).

Os poliésteres, em geral, sdo sintetizados por policondensacdo de
combinacdes de didis e acidos dicarboxilicos. Ele pode ser produzido por reagao de
policondensacgao do butanodiol (BDO), acido adipico (AA) e acido tereftalico (PTA) por
meio do emprego de tecnologia e equipamentos convencionais utilizados na
fabricagao de poliéster. A sintese do PBAT (Figura 1.6) pode ser dividida em processo
de pré-mixagem, pré-polimerizagdo e polimerizagao final. A preparacao do PBAT
requer longo tempo de reagao, vacuo elevado e temperaturas geralmente acima de
190 °C. Essas condi¢cdes sao necessarias para favorecer reacoes de condensacao e
remover as moléculas mais leves (agua) obtidas como produto (JIAN; XIANGBIN;
XIANBO, 2020).
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FIGURA 1.6 — DIAGRAMA DE SINTESE DO PBAT

\A HOOC -, 3-coon

4
BDO no-cn,3-on
1.

PiA HOO O’( OOH

O
I

FONTE: Jian, Xiangbin e Xianbo (2020).

PEAI

Na Tabela 1.3 estdo apresentadas algumas propriedades do polietileno de
baixa densidade (PEBD) e do PBAT.

TABELA 1.3 — PROPRIEDADES DO PEBD COMPARAVEIS AS DO PBAT

Propriedades PEBD? PBAT? PBAT®
Resisténcia a tracéo 14 25 21
(MPa)

Médulo de Young (MPa) 124 72 -
Elongacao (%) 837 1206 670
Tm 110,62 123,41 115-125
Te - - 60
WVTR (g/m?dia) ~1,5 ~18 -

LEGENDA: PEBD: polietileno de baixa densidade; PBAT: poli(butileno adipato co-tereftalato); Tm:
temperatura de fusao; T.: temperatura de cristalizagdo; WVTR: taxa de transferéncia de vapor de agua;
aHemsri et al., (2020); ®Jian, Xiangbin e Xianbo (2020).

FONTE: A autora (2022).

As propriedades do PBAT, apresentadas na Tabela 1.3, semelhantes ao
PEBD demonstram o potencial do deste polimero para produgdo de embalagens e
blendas poliméricas. Comercialmente ha uma diversidade de materiais a base de
PBAT disponiveis que podem ser processados para fazer embalagens. Algumas das
empresas importantes que desenvolvem esses materiais sdao a BASF, Novamont,
BIOTECH e KINGFA (JIAN; XIANGBIN; XIANBO, 2020).
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1.7 AMIDO

O amido é um dos polissacaridos mais utilizados na produgao de filmes
biodegradaveis, obtido principalmente do milho, mandioca, batata, arroz e trigo
(KUMAR et al., 2022; MAJUMDER et al., 2022). E composto de dois polimeros, um
linear e outro com estrutura altamente ramificada, amilose e amilopectina,
respectivamente. A amilose e amilopectina consistem em inumeras unidades de D-
glicose unidas por liga¢des glicosidicas a-1,4 e a-1,6, respectivamente (ARFIN, 2022;
ARFIN; SONAWANE, 2018; CRUZ et al., 2018).

A amilose e amilopectina possuem estrutura e massa molecular diferentes,
consequentemente apresentam diferencas em suas propriedades moleculares e de
formacao de filme. Nos amidos a proporcao de amilose/amilopectina € geralmente de
20-25%/75-80%. As cadeias ramificadas curtas da amilopectina formam as regides
cristalinas, enquanto a amilose e os pontos de ramificagdo da amilopectina formam as
regides amorfas (PRIYADARSHINI et al., 2022; CAZON et al., 2017).

Filmes com alta concentracao de amilopectina apresentam maior viscosidade
na solucdo casting, maior espessura, menor interagdo com o plastificante, e uma
estrutura menos ordenada e rigida. Por outro lado, filmes com alta concentragéo de
amilose apresentam solugao de baixa viscosidade, menor espessura, alta interacao
com o plastificante, e uma estrutura mais ordenada e rigida (HENNING et al., 2021).

As propriedades mecénicas dos filmes de amido dependem particularmente
do conteudo de amilose (CRUZ et al., 2018). Os filmes a base de amido carecem de
resisténcia mecénica, o que os torna quebradigos. Essa fragilidade é principalmente
devido as regides amorfas formadas pela amilose (CAZON et al., 2017). Para mitigar
este problema, os amidos podem ser misturados com outros polimeros e
nanomateriais, quimicamente modificados ou plastificados, ou submetidos a uma
combinagdo desses tratamentos (KUMAR et al., 2022; CAZON et al., 2017). A
utilizagcado de plastificantes pode melhorar as propriedades mecanicas e também
influenciar na umidade, solubilidade e permeabilidade dos materiais (MAJUMDER et
al., 2022). Ja a mistura com outros polimeros biodegradaveis permite manter a
biodegradabilidade e melhorar as propriedades mecénicas (RAMOS et al., 2018).

Segundo Cazon et al. (2017) filmes de amido apresentam excelentes
propriedades de barreira ao oxigénio. Este fato esta relacionado a sua estrutura de

rede altamente ordenada na qual a amilose e a amilopectina formam regides
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cristalinas e nao cristalinas em camadas alternadas. Ainda, o amido nao possui
propriedades antioxidantes e antimicrobianas inerentes, mas é frequentemente usado
como veiculo para agentes antimicrobianos e antioxidantes (KUMAR et al., 2022).

Além das vantagens citadas, o amido é vastamente disponivel, biodegradavel
e de baixo custo (ARIFFIN, 2022; KUMAR et al., 2022; MAJUMDER et al., 2022).
Entretanto, por apresentar diversas aplica¢gdes na industria alimenticia (retengao de
agua, gelificacado, espessante, estabilizante e agente de volume) (ALAM et al., 2022)
sua utilizagdo da produc¢ao de materiais biodegradaveis compete com a produ¢ao de
alimentos.

Neste sentido, farinhas representam uma alternativa aos polimeros a base de
amido, pois sao facilmente processadas sem necessidade de um pré-tratamento.
Estas sdo misturas em que diferentes constituintes (amido, proteinas, lipidios, fibras)
estao naturalmente presentes, o que desperta interesse no desenvolvimento de filmes
(ORSUWAN; SOTHORNVIT, 2018b). A utilizagdo de farinha de trigo de baixa
qualidade (BALAN et al., 2021; BENINCASA et al., 2017), farinha de cola (subproduto
do moinho de trigo) (PERON-SCHLOSSER et al., 2021), farinha de casca de
jabuticaba (SANCHES et al., 2021) para produgéao de filmes biodegradaveis tem sido

reportada na literatura.

1.8 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS DO PROCESSAMENTO DE TRIGO

O trigo € um dos principais cereais produzidos e consumidos no mundo. Na
producao mundial ele ocupa a terceira posicao, atras apenas do milho e do arroz
(ENGHIAD et al., 2017). A produgdo mundial de trigo prevista para 2022/2023 ¢é de
aproximadamente 788,94 milhdes de toneladas. O Brasil tem uma previsao de
producéo de 10,40 milhdes de toneladas (USDA, 2023).

O grao de trigo (Figura 1.7) é uma estrutura complexa, constituido
basicamente por trés fragdes: o farelo (casca), o gérmen e o endosperma (ABITRIGO,
2019). O farelo (casca) é a camada protetora externa, rica em fibras € minerais. O
gérmen (embrido do gréo) € constituido majoritariamente por lipidios e nutrientes
essenciais. A parte interna restante € o endosperma amilaceo, principal componente
dos graos e das farinhas, caracterizado pela sua elevada concentragdo de amido e
moderado de proteina (gluten) (FINNIE; ATWELL, 2016).



FIGURA 1.7 — ESTRUTURA DO GRAO DE TRIGO
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FONTE: Adaptado de ABITRIGO (2019).
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Os principais subprodutos da moagem do trigo s@o o farelo de trigo, farinha

de trigo de baixo grau e gérmen. Estes sdo de significancia econdmica consideravel,

pois 0 rendimento de moagem destes produtos representa cerca de 26% do grao
original (farelo: 24,8%; farinha de baixo grau: 1,3%; germe: 0,2%) (NEVES et al.,

2006). Estes sao geralmente usados para a produc¢ao de ragdo animal e/ou adesivo

na industria de manufatura, mesmo com sua composi¢cao rica em proteinas e

carboidratos com alto potencial de uso em processos biotecnologicos (FRANTZ et al.,

2019; PALUDO et al.,, 2018), e desenvolvimento de embalagens biodegradaveis
(DRAKOS; PELAVA; EVAGELIOU, 2018; FAMA; GERSCHENSON; GOYANES,
2009; LEBLANC et al., 2008). Na Figura 1.8 esta representado um esquema com a

descricao dos subprodutos e seus provaveis destinos.

TRIGO

1 > FARINHA DE COLA:
| produtos fora do
FARINHA DE padrdo de qualidade
TRIGO e/ou prazo de
| validade

» FARINHA DE CAUDA:
farinha do fundo do
moinho;

v

FARELO DE TRIGO:
SUBPRODUTOS residuo molido;

» FARINHA DE
VARREDURA: produto
que atinge o chao
durante o
processamento

FONTE: Adaptado de Frantz (2018).

FIGURA 1.8 — SUBPRODUTOS DO PROCESSAMENTO DO TRIGO

Encaminhada para
produgdo de cola e
indastria madelreira

Incorporada em
algumas formulacdes
de farinhas / racdo
animal

Ragdo animal

Sem destino
determinado
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Neste estudo, os subprodutos gentilmente cedidos por um moinho de Curitiba,
denominados como Farelo de Trigo (FT), Farinha de Cauda ou Fundo (FF), Farinha
de Cola (FC) e Farinha de Varredura (FV) foram submetidos a analise de composi¢ao
centesimal (Tabela 1.4). Frantz et al. (2019) obtiveram resultados para caracterizagao
dos subprodutos citados, que corroboram com os alcangados nesta pesquisa.

TABELA 1.4 — COMPOSICAO DOS SUBPRODUTOS DO PROCESSAMENTO DE TRIGO
Subprodutos da moagem do trigo

Composigao centesimal

FC? FF® Fve FT¢
Umidade (%) 13,59 + 0,37 12,10 £ 0,32 10,76 + 0,39 10,42 + 0,37
Cinzas (%) 0,60 + 0,01 1,08 £ 0,00 1,93 £ 0,02 4,39+ 0,06
Proteinas (%)* 11,23+ 0,15 15,09 + 0,26 15,98 + 0,08 15,38 £ 0,29
Lipidios (%) 1,63 £0,43 2,32+0,16 3,05+ 0,07 3,45+ 0,09
Fibras (%) 8,28 + 0,25 9,40 + 0,14 18,17 £ 0,24 4598 + 1,25
Carboidratos (%) 64,81 + 0,33 60,56 + 0,56 49,85+ 0,25 19,41+ 0,61

LEGENDA: @ Farinha de Cola; ® Farinha de Fundo; ¢ Farinha de Varredura; ¢ Farelo de Trigo; *Fator de
conversdo = 5,7
FONTE: a autora (2019).

Farinhas s&o blendas naturais de proteinas, amido, lipidios e fibras (PERON-
SCHLOSSER et al., 2021; DRAKOS; PELAVA; EVAGELIOU, 2018). Este fato destaca
o potencial desses subprodutos para elaboracéo de filmes biodegradaveis, uma vez
que estes podem ser elaborados a partir de polimeros (proteinas e carboidratos) e
lipidios, ou a combinacéo deles (CAZON et al., 2017).

A utilizagao de farinha de trigo na elaboragéo de materiais biodegradaveis nao
€ recente. Seu uso ja foi proposto a mais de duas décadas por Leblanc ef al. (2008).
Os autores investigaram a viabilidade de obter materiais plasticos a partir de
subproduto da farinha de trigo e de amido de trigo pela técnica de extrusdo. Para todos
os testes realizados, nao houve diferengas drasticas entre os materiais a base de
farinha de trigo e amido de trigo. Outros estudos demonstraram o potencial da farinha
de trigo na produgado de blendas biodegradaveis. Chabrat ef al. (2012) e Abdillahi et
al. (2013) produziram materiais a partir de blendas de PLA e farinha de trigo. Balan et
al. (2021) desenvolveram filme ativos com farinha de trigo, PBAT e dleo essencial de
orégano por extrusao tubular.

Drakos, Pelava e Evageliou (2018) elaboraram filmes de farinha de trigo e
farinha de centeio por casting. Os filmes elaborados com farinha de trigo, quando
comparados aos filmes de farinha de centeio e de blendas, foram brilhosos e com
maior transparéncia. Entretanto, os filmes de centeio, embora opacos e com alta

solubilidade, apresentaram maior resisténcia mecanica.
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A utilizacdo de farinha de trigo, impropria para consumo, e dos demais
subprodutos da moagem do trigo, em especial a farinha de cola, para producéo de
filmes biodegradaveis em comparagdo ao amido convencional, apresenta as
seguintes vantagens: nao compete com a produc¢do de alimentos, possui baixo custo,
carboidratos, proteinas, lipidios e fibras naturalmente presentes que contribuem para
as propriedades dos filmes. Entretanto, as farinhas de maneira geral afetam as
propriedades opticas, os filmes a base de farinha sdo mais opacos que os filmes de
amido e tendem a coloracdo amarela em virtude da reacao de Maillard que ocorre sob
as condi¢des de processamento.

1.9 TECNICAS PARA A PRODUGAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Os materiais plasticos podem ser transformados por diversas técnicas (Figura
1.9), a citar: moldagem por inje¢do (injegdo-sopro), por extrusdo (filme soprado,
calandragem, extrusdo sopro e coextrusdo), moldagem por compressao,
termoformagem a vacuo, moldagem rotacional (ou rotomoldagem) (ABIPLAST, 2021).

A preparagao de filmes biodegradaveis, € geralmente realizada por dois
meétodos — casting ou extrusdo, também chamados como método umido ou seco,
respectivamente (KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022). Em escala laboratorial o
casting e a extrusao sado as técnicas mais estudadas cientificamente, entretanto,
quando se refere ao aumento de escala (produgao industrial), o casting apresenta
limitacoes.
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FIGURA 1.9 — PORCENTAGEM DE UTILIZACAO DE CADA UMA DAS TECNICAS PARA A
FABRICACAO DE TRANSFORMADOS PLASTICOS
Extrusdo de

monofilamentos
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21,109

Extrusao de
\
Extrusao de filme

chapas 51,70%
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FONTE: Adaptado de ABIPLAST (2021).

1.9.1 A técnica de casting

A técnica de casting, também conhecida por “processo umido” ou “casting por
solucao”, consiste basicamente em fundir e evaporar o solvente no qual o polimero
esta em solugdo. Essa metodologia € amplamente utilizada na produgao de filmes
biodegradaveis e apresenta trés principais etapas: dispersdo do polimero,
transferéncia da solugdo para as placas e evaporagao do solvente (secagem) (Figura
1.10) (MAJUMDER et al., 2022).

Inicialmente ¢é realizada a dispersdao e homogeneizacao dos componentes
para a formacgao do filme, na sequéncia a solugao filmogénica é espalhada em placas
(por exemplo, placas de Petri). A espessura do filme € controlada pela massa vertida
na placa. As condi¢des de secagem neste metodo podem variar desde a temperatura
ambiente até 30-40 °C em estufas com circulacéo de ar, por 12 a 48 h (KHUNTIA,;
PRASANNA; MITRA, 2022; ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018). Na Tabela 1.5 estéao
apresentadas as condicoes, recentemente publicadas, utilizadas para elaboragcao de

filmes biodegradaveis, a partir de amidos e farinhas, por meio da técnica de casting.
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FIGURA 1.10 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DA TECNICA DE CASTING PARA PRODUGAO DE
FILMES BIODEGRADAVEIS
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FONTE: A autora (2019).

As quantidades e os tipos de polimeros e plastificantes, a temperatura e tempo
de preparo das solucoes, sdo variaveis desta técnica que podem ser estudadas e
otimizadas (AGUIRRE-JOYA et al., 2018; JIMENEZ et al., 2012).

Embora esta técnica para obteng¢ao de filmes biodegradaveis seja simples e
requer equipamentos de baixo custo, devido aos longos tempos de secagem o
consumo de energia € maior, portanto, esta se limita a aplicagdo em escala laboratorial
(KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022; OCHOA-YEPES et al., 2019; ESPITIA et al.,
2014). Em contrapartida, embora a pratica nédo seja comum, o meétodo casting
continuo pode ser utilizado em escala industrial, este é consideravelmente mais
pratico, pois os tempos de secagem sao reduzidos (AGUIRRE-JOYA et al., 2018;
ESPITIA et al., 2014).

Na moldagem continua de filmes, as solu¢des sao distribuidas uniformemente
em uma esteira continua que passa por uma camara de secagem. Uma vantagem
dessa técnica € a capacidade de lancar solu¢des aquosas diretamente na superficie
da esteira, de modo a otimizar a uniformidade, a transferéncia de calor e a eficiéncia
de secagem (OTONI et al., 2017).
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TABELA 1.5 — DIFERENTES CONDICOES UTILIZADAS PARA OBTER FILMES BIODEGRADAVEIS A PARTIR DE FARINHAS E AMIDOS POR MEIO
TECNICA DE CASTING

Matriz

Plastificante

Condicoes de
gelatinizagio

Condigoes de secagem

Condicoes de
armazenamento

Referéncia

. Glicerol o . Estufa com circulagdo de ar o . (TAPIA-BLACIDO; SOBRAL;
Farinha de amaranto g it 75°Cpor1dmin 0 adoa40°C e 55% UR 267 UR;48h MENEGALLI, 2011)
Farinha de milho azul  Glicerol 89 °C por 20 min Estufa a 65 °C com 55% UR  53% UR; 48 h (SOLANO; GANTE, 2014)

Sorbitol
Farinha de chia Glicerol 70 °C por 15 min E)Srgjocgrgsc'fg“'sgfﬁgﬁ 2 52%UR;25°C;48h  (DICK et al, 2016)
Farinha de pinhao Glicerol 80 °C por 30 min gjrﬁperat“ra ambiente por  og0. R 25 oC (DAUDT et al., 2016)
Farinha de Estufa com circulagdo de ar
mesocarno de babacu Glicerol 81 °C por 30 min forgado a 35 °C, com 45% de 58% UR; 48 h (MANIGLIA et al., 2017)
P ¢ UR por 10 h
Amido termoplastico N
. o . Estufa a50 °C por48h a UR 57% UR; 25 °C; 10 (MEDINA-JARAMILLO et al., 2017)

(TPS) Glicerol 96 °C por 40 min ambiente dias
Amido de milho e Glicerol 90 °C por 35 min Estufa com circulagdo de ar ) (LUCHESE; SPADA; TESSARO,
amido de mandioca P forcado a 35°C por 24 h 2017)
Amido de mandioca  Glicerol 80°C por 5 min E)Srgjocgrzoc'fg“xa;ﬁe ' 5go, UR:25°C; 24 h  (STOLL et al., 2017)
Far!nha de trigo e Glicerol 90 °C por 10 min Estufa a 30 °C por 48 h Qgssecador com (DRAKOS; PELAVA; EVAGELIOU,
Farinha de centeio silica 2018)

. - . o . Temperatura ambiente por o AE o, (NOURADDINI; ESMAIILLI;
Farinha de berinjela Glicerol 85 °C por 30 min 48 h 55% UR; 25°C; 48 h MOHTARAMI, 2018)

. . . o . Estufa com circulagdo de ar UR controlada; 7
Amido de mandioca Glicerol 70 °C por 30 min 40 °C por 16 h dias (MARQUES et al., 2019)
Amido de mandioca  Glicerol 70 °C por 30 min Egtk‘éap%orrq g'{f“'a?ao dear 549, UR: 7 dias (LAUREANTI et al., 2021)
Farinha de cola ngg:g: 80 °C por 10 min  Estufa a 35 °C por 24 h 58% UF; 7 dias (PERON-SCHLOSSER et al., 2021)

LEGENDA: UR: umidade relativa.

FONTE: A autora (2020).
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1.9.2 A técnica de extrusao

A extrusao é comumente definida como a operacao de formar e moldar um
material fundido ou semelhante a uma massa, forcando-o por uma restricdo ou matriz
(BOUVIER; CAMPANELLA, 2014). Na extrusdo ocorrem modificacdes fisicas e
guimicas por meio de forcas de cisalhamento e alta temperatura de compresséo.
Industrialmente, a extrusdo € amplamente utilizada para a fabricacao de filmes
plasticos de fonte petroguimica e pode ser promissora para a producido de filmes
biodegradaveis (KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022).

Existem varios tipos de extrusoras, porém todas tém a caracteristica comum de
forcar o extrudado de uma secao transversal mais ampla através da restricao da matriz
(BREITENBACH, 2002). As extrusoras podem ser categorizadas conforme o numero
de roscas em simples (1 rosca) ou dupla (2 roscas) (BOUVIER; CAMPANELLA, 2014;
KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022). Ainda, apresentam em sua estrutura um
alimentador, o barril, a rosca, a matriz, 0 mecanismo de acionamento, o arranjo de
ventilagdo e sistemas e controles de aquecimento e resfriamento (Figura 1.11)
(RAUWENDAAL, 2014).

FIGURA 1.11 - EXTRUSORA DE ROSCA SIMPLES

Vaso de
Alimentagao
X F 4 Rosca Aquecedores
J' Molde
A Extrusado

ANEREVARAL

L Alimentacdo ‘ Compressao ‘ Medicdo |

FONTE: Adaptado de Breitenbach (2002)

O funcionamento basico da extrusora de rosca simples foi descrito por
Rauwendaal (2014). O material entra na alimentagéo e flui por gravidade para dentro

do barril, a rosca gira em uma velocidade ajustavel e como resultado, as forgas de
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atrito atuam no material. Estas for¢cas sao responsaveis pelo transporte do material
para a frente, pelo menos enquanto o este estiver no estado sélido (abaixo do seu
ponto de fusdo). A medida que o material avanca, aquece com o calor gerado pelo
atrito e aquecedores. Quando a temperatura do material excede o ponto de fusdo, um
filme fundido se forma na superficie do barril. Quando todo o polimero estiver fundido,
este € bombeado para o molde e ao fluir adota a forma do molde.

Segundo Bouvier e Campanella (2014) as caracteristicas e as fun¢oes das
trés zonas, localizadas ao longo do perfil da rosca, sao:

o Zona de alimentagao: possui passos profundos, a fim de oferecer uma
alta capacidade de transporte de matéria-prima solida e particulada (pos
sodlidos e particulados) pela rosca;

o Zona de compressao: na qual o material € comprimido sob o efeito de
compressdo da rosca (em um canal de profundidade decrescente).
Simultaneamente, o material € aquecido por friccdo entre as particulas e
ocorre a transferéncia de calor condutivo para a fusdo. Nesta se¢ao, o material
muda de um estado particulado solido para um estado de fuséo (fluido
viscoso). Esta € a secdo mais longa, e é essencial para o correto
funcionamento da extrusora, pois deve ser projetada para fundir
completamente os materiais poliméricos;

o Zona de dosagem: na qual o material € uma massa totalmente fundida.
Esta é uma secdo de bombeamento, na qual a pressdo necessaria para
transportar e alimentar o material fundido através da abertura da matriz &

construida;

A mistura e o cisalhamento podem ser afetados pelos seguintes parametros:
velocidade da rosca, intensidade e gradiente de temperatura, taxa de alimentacéo do
polimero, tempo, tipo e quantidade de plastificante, presenca de outros aditivos, nivel
de umidade, forma e tamanho da matriz, relacao de comprimento/didmetro da rosca,
perfil de temperatura do barril e configuracdo da matriz em diferentes zonas
(KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022). Estes s&o parametros importantes que
precisam ser mensurados e otimizados para o controle deste processo
(RAUWENDAAL, 2014; BOUVIER; CAMPANELLA, 2014).
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1.9.2.1 Extrusao tubular

A extrusao tubular, também conhecida como extrusdo de filme baldo, do
inglés blown film, € um dos métodos de processamento de polimeros mais
significativos. A maioria dos produtos fabricados por essa técnica s&o usados em
aplicagdes como: sacos de mercado, sacos de lixo e embalagens flexiveis (CANTOR,
2019; BOUVIER; CAMPANELLA et al., 2014).

De acordo com Ochoa-Yepes et al. (2019) nos ultimos anos a técnica de
extrusdo comegou a ser foco das investigacbes para a producdo de filmes
biopoliméricos. Devido aos altos niveis de produtividade com baixos custos, alta
velocidade e automacao da producgao, a extrusao € uma alterativa para atender altas
demandas (FLORES et al., 2010; OTONI et al., 2017). Recentemente foram
publicados diversos estudos sobre desenvolvimento de filmes biodegradaveis por
meio da técnica de extrusdo tubular (BALAN et al., 2021; CAMPOS et al., 2019;
GALLO-GARCIA et al., 2022; GAO et al., 2022; LOPES et al., 2021; MUCKE et al.,
2021).

A Figura 1.12 exemplifica uma linha de extrusao tubular. A extrusora alimenta
o polimero fundido na matriz de filme soprado, que o expulsa através de uma abertura
circular como um tubo fino. O ar é injetado através de um orificio no centro da matriz
e a pressao faz com que o material fundido se expanda em forma de baldo. O balao
€ puxado para cima da matriz e um anel de resfriamento sopra ar no filme, para reduzir
a temperatura do baldo enquanto mantém seu diametro. Uma vez resfriado o
suficiente, o balao é prensado através dos rolos e achatado em um filme de camada
dupla (BOUVIER; CAMPANELLA, 2014). A espessura do filme na extrusdo tubular é
controlada principalmente pelo fluxo de ar na matriz do baldo (BALAN et al., 2021) e
pela velocidade do enrolador (BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010).
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FIGURA 1.12 — PROCESSO DE EXTUSAO TUBULAR

~

FONTE: A autora (2022).

1.10 PROPRIEDADES DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Os subitens apresentados a seguir focam nos fundamentos e na importancia
das propriedades mecanicas, de barreira ao vapor de agua e a gases, assim como

das propriedades épticas e térmicas de filmes biodegradaveis.

1.10.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes s&o importantes, pois a capacidade da
embalagem em proteger o seu conteudo e manter a integridade durante o manuseio
e armazenamento depende diretamente destas (MAJUMDER et al., 2022; BERK,
2018; WIHODO; MORARU, 2013).

A resisténcia a tracao (RT), a elongac¢ao na ruptura (ELO) e o mddulo de
Young (YM) sdo parametros das propriedades de tensdo (HORVATH; MIN; KIM,
2017) e podem ser mensuradas utilizando a norma internacional D882-18 (ASTM,
2018) (MAJUMDER et al., 2022; HORVATH; MIN; KIM, 2017). A RT ¢ a forga maxima
que mede a resisténcia do filme, enquanto a ELO é uma medida da capacidade de

elongacao ou flexibilidade do filme antes da ruptura (MIR et al., 2018). Jao YM é o
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coeficiente angular da parte linear da curva de tenséo versus deformag¢ao (HORVATH;
MIN; KIM, 2017). Esses valores s&o importantes para obter informagdes sobre a
performance dos filmes biodegradaveis a serem comparados com 0s nao
biodegradaveis comerciais (SIRACUSA et al., 2008).

As propriedades de tracao dos corpos de prova podem ser influenciadas pela
espessura, preparagoes de amostras e condi¢oes de teste (HORVATH; MIN; KIM,
2017). Estes parametros dependem fortemente da composigéo do filme, relacionam
as propriedades mecanicas dos filmes as suas estruturas quimicas. A interacado de
proteinas, hidrocoloides e outros aditivos, incluindo agua, plastificantes e compostos
bioativos, influenciam diretamente na resisténcia a tragdo e na elongacéo na ruptura
de filmes (BOURBON et al., 2011).

1.10.2 Propriedades de barreira

Um polimero necessita apresentar atributos para aplicagdes em embalagens
de alimentos. A propriedade de barreira de um polimero plastico ¢ a medida da
capacidade de permitir a transferéncia de permeantes, como gases e vapor de agua.
Portanto, sao cruciais serem determinadas para conservar a qualidade e prever a vida
util do alimento e da embalagem (MAJUMDER, et al. 2022; GALIC; KUREK; SCETAR,
2017). Testes de permeabilidade de vapor de agua (PVA), Oz, COo, etileno, aroma,
sabor e resisténcia a 6leo de filmes sdo geralmente realizados para definir as
aplicagdes em alimentos (KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022).

A fungado de uma embalagem de alimentos € muitas vezes evitar ou diminuir
a transferéncia de umidade entre os alimentos e a atmosfera circundante. Para isso a
PVA deve ser minima (MIR et al., 2018). A permeabilidade é definida como um estado
que permite a transmissdo de permeantes (agua/gas/soluto de baixa massa
molecular) através de materiais (KHUNTIA; PRASANNA; MITRA, 2022).

Geralmente, a migragdo de vapor de agua e gases (02, CO2) através do
material de embalagem €& a primeira transferéncia de massa que ocorre durante o
armazenamento de produtos alimenticios (PREMJIT, MALIK, MITRA, 2022). Essa
transferéncia pode ocasionar alteracées quimicas e fisicas, deteriorar parte dos
alimentos embalados e permitir o crescimento de microrganismos, ou seja, alterar a
qualidade e vida util do produto (SANGRONIZ et al., 2019).
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Existem dois processos pelos quais 0s permeantes atravessam materiais
poliméricos: o primeiro € conhecido como efeito de poro, os permeantes fluem através
de imperfeicoes no material (poros microscopicos, cavidades e rachaduras); o
segundo efeito € a solubilidade-difusdo, os permeantes dissolvem de um lado do
polimero, se difundem através do polimero e evaporam do outro lado (GALIC; KUREK;
SCETAR, 2017). Importante ressaltar que no desenvolvimento de embalagens
materiais com imperfeicdes ndo sao utilizados para as analises de caracterizacio.

Varios tipos de embalagens plasticas com diferentes propriedades de barreira
estdo disponiveis (GALIC; KUREK; SCETAR, 2017). Em geral, os plasticos sdo
relativamente permeaveis a pequenas moléculas, como gases, vapor de agua,
vapores e liquidos organicos, e fornecem uma ampla gama de caracteristicas de
transferéncia de massa, e variam de excelente a baixo valor de barreira, sendo
importante no caso de alimentos (SIRACUSA et al., 2008).

O “sucesso’ dos filmes biodegradaveis em atender as necessidades de
barreira de um produto alimenticio é fortemente influenciado por muitos fatores, desde
a natureza e composicao do filme até as condicdées ambientais (KHUNTIA;
PRASANNA; MITRA, 2022). Por exemplo, polimeros altamente polares, tais como
filmes a base de amido e proteina, exibem geralmente elevada permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) mas baixa permeabilidade ao gas (WIHODO; MORARU, 2013).

Na Tabela 1.6 estdo apresentadas as propriedades: PVA (x 10" g-m~'.s"!.Pa-
"), solubilidade (%), RT(MPa) e ELO (%), de filmes biodegradaveis, obtidas em
publicacdes recentes.
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TABELA 1.6 — SOLUBILIDADE (SOL), PROPRIEDADES DE BARREIRA E MECANICAS DE FILMES BIODEGRADAVEIS, DO PEBD E PEBA

. o PVA o o A

Matriz Técnica (x 10" g-m"s"-Pa) SOL (%) RT (MPa) ELO (%) Referéncia
Amido de mandioca: . (OCHOA-YEPES et al.,
proteina de lentilha Casting 22 -28 32-37 1,2-0,8 58 — 93 2019)
Am|d9 de mand]oca: Extrusao/tgrmo- 14_15 30 — 32 15-24 38 55 (OCHOA-YEPES et al.,
proteina de lentilha compressao 2019)
Amido de mandioca: . .
biomassa e extrato de Casting 3,58 -12,15 18,3-97,4 0,5-14,1 3,2-83,7 (CARISSIMI; FLORES;

) RECH, 2018)
microalgas
Amido de mandioca: 17 64 —
residuo de abobora: dleo Casting 10 -18,35 21 ’75 0,32 -1,07 114,04 — 258,84 (CAETANO et al., 2018)
essencial de orégano ’
Pectina: Glaten Casting 5-20 30 -55 25-145 7-82 (SARTORI et al., 2018)
Quitosana: Gelatina: . (HALIM; KAMARI;
Metilcelulose Casting 13,45 -19,72 - 7,26 -27,3 30,1-86,3 PHILLIP, 2018)
Gelatina de peixe: extrato 5 ging 0,19 0,24 20,06 - 7,65-1578 42,09-5930  (ADILAH et al., 2018)
de casca de manga 40,06
Amido de milho & proteina  g.,q5, 0,25 - 0,46 : 3,07 - 5,73 283-3276  (AZEVEDO etal., 2017)
isolada de soro de leite ]
Amido de mandioca Extrusdo 61 -120 25-32 0,55-14 45-78 g?SIN?gl{%Z_SELIGRA
Amido de mandioca: Casting 7,78 - 15,85 15,18 - 2,43 3,09 6127-23313  (ASSIS et al., 2017)
nanocapsulas de licopeno 22,45

. . , (LUCHESE; SPADA;
Amido de milho Casting 8,06 — 9,45 16 — 16,5 2,9-39 70 -122 TESSARO, 2017)

. . , ) (LUCHESE; SPADA;
Amido de mandioca Casting 4,17 — 11,68 16 - 24 1,6-8,8 21-124 TESSARO, 2017)
E:Q;‘gj de mesocarpode o qhing 93 39,02 12,50 2,85 (MANIGLIA et al., 2017)

) ) (LUCHESE; SPADA;
PEBD 0,0834 3,9 99 TESSARO, 2017)
PEAD ) 0,0843 ) 3885 (CARISSIMI; FLORES;

11,2

RECH, 2018)

LEGENDA: PVA: permeabilidade ao vapor de agua (valores convertidos para padronizar unidades); SOL: solubilidade; RT: Resisténcia a tragéo; ELO:

elongacéo; PEBD: polietileno de baixa densidade; PEAD: polietileno de alta densidade.

FONTE: A autora (2021).
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1.10.3 Propriedades térmicas

A determinacao das propriedades térmicas dos bioplasticos permite comparar
a adequacao da embalagem em relagcéo aos plasticos convencionais. Em geral, os
bioplasticos existentes apresentam resisténcia ao calor inferior aos polimeros
convencionais (AHMED, 2018). Na Tabela 1.7 estdo apresentadas algumas
propriedades térmicas de filmes convencionais e biodegradaveis.

As propriedades térmicas s&o criticas na area de embalagens plasticas e
incluem, além da temperatura de fuséo (Tm), transicéo vitrea (Tg), de cristalizagao (T¢)
e de decomposic¢ao, propriedades como a taxa de expansao de calor e a temperatura
de deformacao (deflexdo/deformacgao) do calor. Essas propriedades sdo comumente
mensuradas por instrumentos sofisticados chamados de analisadores térmicos:
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), analisador termogravimétrico, analisador
termomecanico e analisadores mecénicos dinamicos (KIM; WANG; MIN, 2017).

O DSC mede a taxa de fluxo de calor na amostra com referéncia a uma
amostra com capacidade  calorifica conhecida (JAYAN; MOSES;
ANANDHARAMAKRISHNAN, 2018). A Ty, Tme T sdo determinadas por DSC.

A Tm é atemperatura na qual um material muda do estado soélido para o estado
liquido, a medida que as cadeias do polimero se tornam moveis e, portanto, as
propriedades mecanicas sdo reduzidas a zero. A Tg € definida como a temperatura em
que o polimero muda de um material vitreo rigido para um material emborrachado
flexivel (ndo derretido), a medida que 30-50 cadeias de carbono comegam a se mover
(MAJUMDER et al., 2022). A T é a temperatura na qual um material passa do estado
liquido para o estado solido, formando uma estrutura cristalina ordenada.

A analise termogravimétrica (TGA) registra a massa da amostra versus a
temperatura. E uma técnica til para determinar como a amostra é degradada em
diferentes temperaturas. Dessa maneira, além de fornecer dados sobre a
decomposicao térmica e estabilidade de materiais, a técnica também possibilita obter
informagdes estruturais importantes (JAYAN; MOSES; ANANDHARAMAKRISHNAN,
2018).

A curva termogravimétrica que é obtida a partir da TGA é uma ferramenta
eficaz para monitorar a degradacao térmica de polimeros em ambiente inerte e

oxidativo. Alteragdes insignificantes na perda de massa e inclinagédo nas curvas
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indicam a estabilidade térmica do material na faixa de temperatura desejada (SINGH,;
WANI; LANGOWSKI, 2017).

TABELA 1.7 — PROPRIEDADES TERMICAS DE FILMES DE DIFERENTES MATRIZES

Matriz Tm (°C) Tq(°C) Referéncia
PEAD 137 -125 (ROBERTSON, 2006)
PEBD 98— 115 95 (KIM; MIN; KIM, 2014;

ROBERTSON, 2006)
Pectina: 6leo essencial de

228,86 — 234,88 - (NISAR et al., 2018)
cravo
Amido de araruta: farinha e 434 9 4313 (GUTIERREZ et al., 2018)
extrato de residuo de uva.
Amido nativo de tubérculos  yoa 67 169097  4125-52,06 (HORNUNG ef al., 2018)
(Dioscoreaceae)
Amido de milho 106 31 (LUCHESE et al., 2018a)
Amido de trigo 122 31 (LUCHESE et al., 2018a)
Amido de mandioca 124 53 (LUCHESE et al., 2018a)
PLA:PBAT 146,81 — 146,97 63,92-6574  (MANGARAJ et al., 2019)

] (JJAN: XIANGBIN: XIANBO,

PBAT 115125 5020) '
Amido: PBAT 147,89 ~-30 (2%/2*'2‘)"0'GARC'A etal,

LEGENDA: Tm: temperatura de fusdo; Tg: temperatura de transicao vitrea; PLA: poli(acido latico); PBAT:
poli(butileno adipato co-tereftalato); PEAD: polietileno de alta densidade; PEBD: polietileno de baixa
densidade.

FONTE: A autora (2021).

1.10.4 Propriedades opticas

A determinacao das propriedades Opticas (cor, transparéncia e brilho) de
filmes e revestimentos biodegradaveis sao importantes, uma vez que estas
apresentam impacto na fungéo de prote¢do da embalagem, na aparéncia do produto
alimenticio e, consequentemente, na aceitabilidade do consumidor (ATARES;
CHIRALT, 2016; BERK, 2018).

De acordo com Kim, Wang e Min (2017) a cor € um dos fatores fundamentais
para a interagdo com os clientes, afeta sua impressao inicial, percepcao e
reconhecimento, que fazem parte da identidade e da qualidade da marca. Por
exemplo, a maioria dos produtos de marcas globais, logotipos ou marcas registradas
estdo intimamente ligadas a cores especificas. Portanto, medi¢cdes de cores precisas
e consistentes sao essenciais para o controle de qualidade do sistema de embalagem,
incluindo impressao e rotulagem.

As caracteristicas de cor e opacidade estdo diretamente ligadas ao aspecto
visual do filme. Eles devem ser atraentes para os consumidores e ndo devem

influenciar a cor do produto embalado ao longo do tempo de armazenamento. A
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transparéncia e opacidade do polimero & devida a morfologia ou estrutura quimica e
esta relacionada a massa molecular do material (ROCHA; SOUZA; PRENTICE, 2018).
A incorporacao de particulas solidas muito finas, de pigmentos brancos ou coloridos
torna os materiais plasticos opacos (BERK, 2018).

A transparéncia é importante no caso de filmes. Muitas rea¢des deteriorantes
(oxidacao lipidica, geracdo de sabor estranho, descoloracdo, destruicdo de
componentes nutricionalmente importantes como riboflavina, [-caroteno, acido
ascorbico e certos aminoacidos) sédo catalisadas pela luz. Por outro lado, pacotes
transparentes permitem que os consumidores olhem o produto através deles e julgue
sua qualidade pela aparéncia. Esse é o caso em carnes frescas embaladas, aves,
frutas e legumes (BERK, 2018).

1.11 EMBALAGENS ATIVAS

Atualmente as embalagens nao apresentam somente a funcéo de protecao
para comercializagdo de alimentos. Neste contexto, as embalagens ativas sdo as
tecnologias mais dinédmicas e inovadoras, usadas para aumentar a vida util e garantir
a qualidade e seguranga dos alimentos, sem que haja necessidade de adi¢do de
aditivos ao alimento (AHMED, 2018; GANIARI; CHOULITOUDI; OREOPOULOU,
2017; OLIVEIRA FILHO et al., 2019).

Segundo o Regulamento da Comissdo (EUGCR) n.° 450/2009 da Uniao
Europeia (EU, 2009), a embalagem ativa possui componentes que liberam ou
absorvem substancias (conservantes, antioxidantes e aromas) no alimento embalado
ou no ambiente da embalagem ao redor dos alimentos.

E crescente a utilizacdo de dleos essenciais (OEs) e extratos vegetais como
substitutos para aditivos sintéticos de embalagens ativas e inteligentes. Entretanto, o
forte odor da maioria dos OEs é uma desvantagem. Neste sentido, € importante
determinar a concentragdo minima a ser adicionada, sem que as caracteristicas
sensoriais do alimento sejam modificadas (DOMINGUEZ et al., 2018). Para o sucesso
da incorporagao de substancias em embalagens € importante considerar os seguintes
fatores: legislacdo (migragdo de substancias), economia e preferéncias dos
consumidores (FANG et al., 2017).

De acordo com Luchese et al. (2018), na elaboragao de filmes biodegradaveis
a incorporacado de compostos antioxidantes naturais (catequinas, polifendis, acido
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ascorbico, urucum e OEs, entre outros) podem provocar mudangas nas caracteristicas
estruturais e morfolégicas, bem como nas propriedades de barreira dos filmes. A
liberacdo controlada de compostos ativos sob uma taxa adequada durante o
armazenamento de alimentos pode prolongar a vida util do alimento. Portanto, este é
um parametro importante para avaliar as propriedades da embalagem (LUCHESE et
al., 2018b).

Na Tabela 1.8 estdo apresentados alguns estudos nos quais foram
incorporaram extratos vegetais com atividade antioxidante e antimicrobiana na matriz

de filmes biodegradaveis.
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(continua)
E()j(it(:ia(:(r)\a do Composigao do filme Z;(r:?a?: dC;)ré(;et:\at:(a)gao Principais resultados Referéncia
Os filmes apresentaram atividade antioxidante e
. . o mudanga de colorag&o em diﬂferentes pHs o que (CEBALLOS et al.,
Amido de mandioca Aquoso 10-20% indica potencial para utilizagéo como embalagem  2020)
ativa e inteligente.
O extrato e o PVOH apresentaram efeito sinérgico
Amido de batata e fibras que aumentou significativamente o modulo (LOPEZ-CORDOBA;
de poli (alcool vinilico) Aquoso - elastico dos filmes. Os filmes apresentaram ESTEVEZ-ARECO;
(PVOH) polifendis e atividade de eliminacao de radical GOYANES, 2019)
Erva-mate DPPH.
A adicdo do extrato de erva-mate reduziu a
] solubilidade em agua, a quantidade de agua e a
Proteina furcellaran / Aquoso 20% taxa de transig&o de vapor de agua dos filmes. Eo  (PLUTA-KUBICA et
soro de leite filme como uma embalagem para queijo prolongou  a-, 2019)
a vida util do mesmo.
O extrato de erva-mate apresentou efeito
Amido de mandioca Aquoso 0,5-20% plasticizante nos filmes e contribuiu para acelerar (ZJ(ﬁFé')AMILLO etal,
a biodegradacéo.
O extrato aumentou a espessura, a quantidade de
. agua e a resisténcia a tragdo dos filmes. As
Furcellaran/gelatina AqUOSO 5 10 e 20% propriedades de barreira UV foram melhoradas. (JANCIKOVA et al.,
hidrolisada Os filmes apresentaram atividade antioxidante por  2019)
DPPH e FRAP.
. o Os filmes obtidos por extrusdo apresentaram
: cai Hidroalcoolico 0 atividade antioxidante sem necessidade de (ESTEVEZ-ARECO
Amido nanocompgsito . 2,5 5e10%
Alecrim po encapsulago. etal., 2019)
Com aumento da concentragdo do extrato houve .
. . o um aumento na quantidade de polifendis e na (PINEROS-
Amido de mandioca Aquoso 5,10, e 20% atividade antioxidante dos filmes e a barreira a Uy HERNANDEZ et al.,
foi favorecida. 2017)
A incorporacéo do extrato contribuiu para aumento (LOPEZ-CORDOBA
Amido de mandioca Etandlico 5e20% das propriedades mecanicas (RT e moédulo de

Young).

etal., 2017)
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(concluséo)

Extrato Composigdo do Tipo de Concentragdo do Principais resultados Referéncia
adicionado filme extrato Extrato P
Cha verde e Os filmes exibiram atividade antioxidante e antiviral
. . o significativa contra 32 norovirus murino e virus da (FABRA et
semente de Alginato Comercial 0,5e0,75% . . )
uva hepatite A. As propriedades de barreira foram al., 2018)
melhoradas com a maior concentracdo de extrato.
. - . (MUSSO;
Os filmes apresentaram atividade antioxidante e SALGADO:
Curcumina Gelatina Po 0,02% sensibilidade ao pH do meio com alteracbes nas MAURI ’
coloracdes. 2017) ’
Os filmes incorporados do extrato apresentaram uma
Casca de , , , . o reducio da PVA e da solubilidade, por outro lado foram (ADILAH et
Gelatina de peixe Hidroalcoolico 1,3 e 5% ST . . ~
manga mais rigidos menos flexiveis. Com maior concentragdo de al., 2018)
extrato maior foi a atividade de capturar radicais livres.
A incorporacé&o do extrato contribuiu para melhora da (HANANI;
Casca de rom3  Gelatina de peixe P6 1_59 resisténcia a tragdo, entretanto aumentou a PVA dos YEE; NOR-
P ° filmes. O conteldo de fendlicos totais aumentou com o KHAIZURA,
aumento da concentragdo do extrato. 2019)
Filmes com alta concentrag&o de extrato exibiram um
aumento na elongag&o. Quanto maior foi a concentragéo (LAUREANTI
Pimenta rosa Amido de mandioca Etandlico 0,48, 3,0 e 5,52% do extrato maior foi a atividade antioxidante. A et al,, 2021)

incorporagdo do extrato diminuiu a PVA e solubilidade
dos filmes.

LEGENDA: PVA: permeabilidade ao vapor de agua; UV: ultravioleta; RT: resisténcia a tragcdo; PVOH: poli(alcool vinilico); DPPH: método 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil; FRAP: método poder antioxidante de redugdo de ferro.
FONTE: A autora (2021).
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1.12 CONSIDERACOES FINAIS

Os polimeros provenientes de base biologica sdo uma fonte promissora para
desenvolvimento de filmes biodegradaveis. O amido ¢ um dos polimeros mais
amplamente estudado para esta aplicacdo. Entretanto, a sua utilizacido para
fabricagdo de embalagens biodegradaveis compete com a produgao de alimentos.
Neste sentido, cada vez mais o0s pesquisadores tém dedicado atencado aos
subprodutos agroindustriais, uma vez que estes, devido a rica composi¢gdo em
carboidratos (principalmente amido) e proteinas, apresentam potencial para producao
de bioplasticos.

Neste contexto, a FC, subproduto do moinho de trigo, por ser uma matriz
complexa em que amido, proteinas, lipidios e fibras se encontram naturalmente
presentes, foi selecionada neste estudo para desenvolvimento de filmes
biodegradaveis. Nao obstante, estudos que visam a otimiza¢édo de formulagdes, sao
necessarios e importantes para avaliar da influéncia de plastificantes e quantidade de
polimero sob as propriedades dos filmes.

Além da valorizagdo de subprodutos, as exigéncias de mercado demandam
cada vez mais embalagens “ecologicamente corretas”, ativas e inteligentes. Neste
sentido, a incorporagdo de extratos vegetais e Oleos essenciais em filmes
biodegradaveis tém sido alvo interesse nos estudos dos ultimos anos, com intuito de
conferir propriedades antioxidantes e antimicrobianas aos materiais.

A extrusdo € o processo mais utilizado industrialmente para producao de
embalagens com plasticos convencionais e € o mais adequado para viabilizagdo de
filmes biodegradaveis em larga escala. Porém, as propriedades da FC pura, por
exemplo, ndo sao favoraveis para a operacao de extrusdo. Assim, o método de casting
€ importante e muito utilizado nos estudos em laboratoério. Este método permite avaliar
o comportamento do polimero na presenca de solvente e plastificante, verificar a
capacidade em formar uma solugao filmogénica. Todavia, conforme ja mencionado, o
casting fica limitado a escala laboratorial, e entdo é de amplo valor realizar estudos na
técnica de extrusao.

A producéo de blendas de polimeros de base biolégica com PBAT possibilita
o processamento por extrusdo. Estas blendas sdo amplamente investigadas, a fim de
reduzir custos da producao, viabilizar e agilizar o processo de substituicdo dos
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plasticos convencionais por biodegradaveis. Neste sentido, este estudo tambéem
objetivou produzir uma blenda de FC com PBAT por meio da técnica de extruséo.
A Figura 1.13 apresenta um fluxograma contendo as etapas do

desenvolvimento da presente tese.

FIGURA 1.13 - FLUXOGRAMA DO DESENVOLVIMENTO DA TESE
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FONTE: A autora (2022).
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CAPITULO Il

PRODUGAO, CARACTERIZAGAO E OTIMIZAGAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS
A BASE DE FARINHA DE COLA PLASTIFICADOS COM GLICEROL E SORBITOL
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2 PRODUGAO, CARACTERIZAGAO E OTIMIZAGAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS A BASE DE FARINHA DE COLA PLASTIFICADOS COM
GLICEROL E SORBITOL®

RESUMO

Este estudo teve como objetivo, avaliar a viabilidade da produg¢do de embalagens
sustentaveis e biodegradaveis produzidas a partir de um subproduto pouco explorado
da moagem de trigo, a farinha de cola (FC). A técnica de casting foi utilizada para
elaboracao dos filmes. Os efeitos da incorporagéo de glicerol, sorbitol e FC na
umidade, solubilidade, propriedades mecéanicas e Opticas dos filmes foram
investigados por meio da abordagem de Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR). Os resultados foram analisados estatisticamente pela metodologia da
superficie de resposta e pela fungédo de desejabilidade. Devido a rica composi¢ao na
reserva amilacea (64,81%; 26% de amilose), concentragéo consideravel de proteinas
(11,23%) e fibras (8,28%), a FC mostrou-se adequada para uso como matriz em filmes
biodegradaveis. Todas as propriedades foram influenciadas principalmente pelo tipo
de plastificante e concentracéo de FC. O filme plastificado apenas com glicerol (ensaio
13) foi mais flexivel, apresentou maior umidade (28,39%) e foi mais adesivo em
relacéo a formulagdo com sorbitol (ensaio 11). A elongagao (ELO) dos filmes variou
de 25,84 a 56,71%, e a resisténcia a tragao (RT) de 0,10 a 2,8 MPa. As condi¢des de
processo otimizadas foram de 8% para concentragdo de FC (Cf), 0% para
concentracéo de glicerol (Cg) e 4% para concentracdo de sorbitol (Cs). Nessas
condi¢des, os filmes apresentaram baixa umidade (12,1%), solubilidade moderada
(35,5%) e RT (1,64 MPa) e alta ELO (72,06%). Este estudo mostrou que a FC é uma
fonte promissora para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis.

2.1 INTRODUGAO

Em 2018, a produgdo mundial de plastico atingiu aproximadamente 360
milhdes de toneladas (PLASTICS EUROPE, 2019). As industrias de alimentos e
bebidas destacaram-se em 2017, foram responsaveis por 26,4% do consumo de
plasticos no Brasil. Ainda, em 2018, a producdo de resinas plasticas no Brasil foi de
aproximadamente 7,1 milhdes de toneladas e apenas 22,1% foi reciclada (ABIPLAST,
2019).

Embora o plastico obtido por meio de rotas petroquimicas seja
tradicionalmente o mais utilizado, devido ao seu custo-beneficio, bem como boas

propriedades (barreira, mecéanica, térmica, etc.), a preocupagado ambiental com o

6 Este Capitulo foi publicado na revista Journal of Food Science “Optimization of wheat flour by product
films: A technological and sustainable approach for bio-based packaging material”
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descarte de materiais ndo biodegradaveis tem aumentado (OTONI et al., 2018;
SIRACUSA et al., 2008). Atualmente, existem plasticos biodegradaveis como o PBAT
(co-poliéster de acido adipico, 1,4-butanodiol e acido tereftalato), PBS (esterifica¢ao
direta de acido succinico com 1,4-butanediol), PLA (acido lactico de fontes
renovaveis), poli(hidroxialcanoatos) (PHA) e poli(hidroxibutirato) (PHB) (produzidos
por microrganismos) que sao alternativas aos plasticos convencionais. Além disso,
nos ultimos anos, polimeros biodegradaveis capturados a partir de recursos
renovaveis, como agroindustrial, a citar residuos de laranja (BATORI et al., 2019),
casca de batata e bagaco de limao doce (BORAH; DAS; BADWAIK, 2017), bagaco de
beterraba (SIMKOVIC et al., 2017), e bagaco de mandioca (CARVALHO et al., 2019),
ou recursos marinhos como extrato de gelatina de peixes (LE et al., 2015) e extrato
de quitina de cascas de camardo (LOPEZ et al., 2014), tém sido utilizados como
alternativas aos polimeros derivados do petréleo.

Outra alternativa a producgao de filmes biodegradaveis € o uso de farinhas,
gue sdo misturas complexas em que amido, proteina, lipidios e fibras estao
naturalmente presentes (PELISSARI ef al., 2013; TAPIA-BLACIDO; SOBRAL;
MENEGALLI, 2011). As excelentes caracteristicas desses filmes sdo devidas as
interagcdes moleculares naturais e intrinsecas que ocorrem entre seus componentes.

De acordo com o United States Departament of Agriculture (USDA) o
processamento do trigo € um dos mais proeminentes entre os diversos segmentos
agroindustriais. A produgcdo mundial de trigo prevista para 2022/2023 ¢ de
aproximadamente 788,94 milhdes de toneladas (USDA, 2023), com rendimento
aproximado de 75% para a producdo de farinha. Os 25% restantes sdo considerados
residuos e subprodutos agroindustriais. Farelo de trigo, germe, farinhas de baixo grau
e residuos de limpeza de moinhos (CLEMENT et al., 2018; FRANTZ et al., 2019), sdo
exemplos de subprodutos que sao geralmente usados para ragao animal e/ou adesivo
na industria de manufatura, mesmo com sua composi¢cao rica em proteinas e
carboidratos com alto potencial de uso em processos biotecnologicos (FRANTZ et al.,
2019; PALUDO et al.,, 2018), e desenvolvimento de embalagens biodegradaveis
(DRAKOS; PELAVA; EVAGELIOU, 2018; FAMA; GERSCHENSON; GOYANES,
2009; LEBLANC et al., 2008).

A farinha de cola (FC) € a denominacgéo para farinha de trigo fora dos padrbes
de qualidade exigidos no regulamento técnico de identidade e qualidade da Instrucéo
Normativa N° 8 de 2 de junho de 2005 (BRASIL, 2005); geralmente destinada para a



67

industria de fabricagéo de cola (FRANTZ et al., 2019). Devido a alta concentragao de
amido (64,81%) presente na FC, essa matriz € uma alternativa com potencial para a
producdo de filmes biodegradaveis. Além disso, de acordo com informagdes
fornecidas por um moinho no Parana (Brasil), no mesmo, sdo geradas
aproximadamente 50 toneladas por ano desse subproduto, com preco entre R$
0,50/kg e R$ 0,60/kg equivalente a aproximadamente 16-20% do preco da farinha de
trigo. Embora os filmes a base de farinha ainda precisem de tecnologias e aditivos que
melhorem propriedades de barreiras, mecanicas e térmicas quando comparados a
produtos baseados em polimeros biodegradaveis, como PLA e PBAT, o pre¢o de um
produto obtido a partir de FC tera o menor e mais acessivel valor.

Para produzir filmes eficientes e viabilizar aplicagdes industriais, as
propriedades (mecanicas, térmicas, de barreira, fisicas e quimicas) dos filmes devem
ser otimizadas (BALLESTEROS-MARTINEZ; PEREZ-CERVERA; ANDRADE-
PIZARRO, 2020). Filmes a base de polissacarideos sao geralmente frageis e racham
durante 0 manuseio e armazenamento. Portanto, compostos de baixa massa
molecular sdo tipicamente adicionados como plastificantes para reduzir a fragilidade
e aumentar a flexibilidade (ANTONIOU et al., 2014). Dentre os plastificantes mais
utilizados, glicerol e sorbitol podem ser citados, devido a sua compatibilidade com a
maioria dos polimeros e facilidade de obtencéo (LUSIANA ef al., 2019).

As moléculas de glicerol (C3sHsOs, massa molecular: 92 g-mol') sdo pequenas
e facilmente ganham acesso entre as cadeias de polissacarideos por meio de ligagdes
de hidrogénio, de modo a reduzir as interagdes intermoleculares dos polissacarideos,
e aumentar o espacamento intermolecular e a flexibilidade dos filmes de amido.
Consequentemente, a taxa de transferéncia de vapor de agua aumenta a medida que
a umidade e a concentracdo de plastificantes dos filmes de amido aumentam
(JIMENEZ et al., 2012). Por outro lado, as chances de que as moléculas de sorbitol
(CeH1406, massa molecular: 182,14 g-mol') interajam com as cadeias de amido
polimérico sdo maiores, devido a semelhanga de sua estrutura molecular com
unidades de glicose. Portanto, filmes contendo sorbitol tém maiores forcas
intermoleculares, e menor capacidade de interagir com a agua (DIAS ef al., 2010).

Os efeitos dos plastificantes nas propriedades dos filmes dependem do
tamanho da molécula, da massa molecular e da compatibilidade com a matriz

polimérica. Portanto, é necessario avaliar diferentes plastificantes para cada polimero
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estudado, especialmente neste caso, no qual ha uma farinha composta por uma
mistura complexa de varias biomoléculas.

Embora existam estudos que usaram farinha de trigo para fazer filmes
biodegradaveis (DRAKOS; PELAVA; EVAGELIOU, 2018; LEBLANC et al., 2008), o
uso de FC para producao de filmes nao foi reportado na literatura. Nesse sentido, este
estudo teve como objetivo avaliar a influéncia da concentragdo de FC (Cf), glicerol
(Cg) e sorbitol (Cs), nos aspectos visuais e tateis, propriedades mecanicas, umidade,
solubilidade, cor e opacidade dos filmes por meio de metodologia de superficie de
resposta, e uma analise multi-resposta, para otimizar a formulagao dos filmes a base

de FC para estudos subsequentes na técnica de extrusio.

2.2 MATERIAIS E METODOS

2.2.1 Matéria-prima

A FC (tamanho de particula 250 ym) foi gentilmente fornecida por um moinho
localizado na cidade de Curitiba, PR, Brasil. Glicerol (Alphatec, Brasil) e sorbitol 70%

(Dinémica, Brasil) foram utilizados como plastificantes.

2.2.2 Analise da composi¢cao quimica da FC

A FC foi submetida a analises de composi¢ao centesimal. As metodologias
utilizadas foram — a) Método Micro-Kjeldahl (AOAC, 1998) para determinar proteinas,
utilizou-se 5,7 como fator de conversdo de proteina-nitrogénio. b) Percentuais de
umidade: Método 925,10 (AOAC, 1998); c) Lipidios: Método 945.16 (AOAC, 2000); d)
Cinzas: Método 942.05 (AOAC, 1995); e) Fibras alimentares: Méetodo 991.43 (AOAC,
1995). O percentual de amido foi obtido pela diferen¢ca da quantidade dos outros
componentes. A concentragcao de amilose foi determinada pelo método colorimétrico
simplificado de iodo, de acordo com a metodologia proposta por Martinez, Cuevas e
Medina (1989). Todos os experimentos foram realizados em triplicada.
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2.2.3 Planejamento experimental

Trés variaveis independentes (concentragdo de FC (Cf), de glicerol (Cg) e
sorbitol (Cs)) foram selecionadas com base em testes preliminares. Um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) 23 (total de 17 ensaios, sendo 3 repeticdes no
ponto central e 6 pontos axiais) foi elaborado para obter um modelo de segunda ordem
para variaveis dependentes (umidade, solubilidade, cor, opacidade e propriedades
mecanicas) em fun¢ao das variaveis estudadas (variaveis independentes). Os niveis
codificados e decodificados das variaveis estudadas no DCCR sao apresentados na
Tabela 2.1.

TABELA 2.1 — NIiVEIS CODIFICADOS E REAIS DAS VARIAVEIS DO DCCR 2°

cr .. . Niveis
Variaveis independentes Unidades 1,68 1 0 1 1.68
x1  Concentracao de farinha de cola (Cf) % 5,0 56 65 74 8,0
x2  Concentracao de glicerol (Cg) % 0,0 0,8 20 32 40
x3  Concentracado de sorbitol (Cs) % 0,0 0,8 20 32 40

FONTE: A autora (2020).

Os dados experimentais obtidos para os 17 ensaios experimentais foram
ajustados ao seguinte modelo polinomial de segunda ordem (Equagao 2.1):

Y = B+ fix1 + P2xz + faxz + ﬁ11x12 + ﬁzzxz2 + ﬁ33x32 + P12X1%

(2.1)
+ P13X1X3 + PazXaX3 + €123

2.2.4 Elaboracao dos filmes

Os filmes foram preparados pela técnica de casting. Uma solugao filmogénica
aquosa de Cf (5, 5,6, 6,5, 7,4 ou 8% m-m™"), Cg (0, 0,8, 2, 3,2 ou 4% m-m~) e Cs (0,
0,8, 2, 3,2 ou 4% m-m"), conforme DCCR 23 (Tabela 3.1), foi agitada magneticamente
por 1 min, em temperatura ambiente, e posteriormente aquecida até 80 °C
(temperatura de processamento), enquanto manteve-se uma agitagdo suave, para
evitar a formacgao de bolhas de ar. A solucado filmogénica foi mantida a 80 °C por 10
min. Em seguida, resfriada a 40 °C e 40 + 2 g, vertida e espalhada em placas de

acrilico (150 x 10 mm). Na sequéncia, os filmes foram secos a 35 °C em estufa por 24
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h. Antes da caracterizacao, os filmes foram removidos das placas e armazenados a
25 °C por 7 dias em dessecador contendo solucdo saturada (58% de umidade relativa)

de nitrato de magnésio [(MgNOs)2].

2.2.5 Caracterizacao

Os filmes foram avaliados visualmente e caracterizados quanto as
propriedades fisicas, Opticas e mecanicas. Para a caracterizacao fisica, foram
realizadas as medidas de espessura, analises de umidade e solubilidade em agua.
Os ensaios mecanicos realizados foram de tragéo e elongacgéo. As analises Opticas

incluiram ensaios de cor e opacidade.

2.2.5.1 Espessura, aspectos visuais e tateis

A espessura dos filmes foi determinada com uso de micrébmetro digital
(resolugao de 0,001 mm) (Mitutoyo, Japao). A medida da espessura foi obtida pela
meédia aritmética de no minimo 10 repeticoes em 5 diferentes posicoes do filme. Essa
medida foi utilizada para o calculo das demais analises.

A avaliagao subjetiva dos parametros visuais e tateis dos filmes foi realizada.
A maneabilidade refere-se a capacidade de manuseio do filme sem quebra-lo; a
continuidade indica a auséncia ou presenc¢a de rachaduras no filme; a homogeneidade
esta relacionada a uniformidade do filme; a adesividade indica se o filme é pegajoso

ou nao, € a transparéncia refere-se a quao claro ¢ o filme.

2.2.5.2 Umidade e solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada segundo a metodologia
proposta por Gontard et al. (1994). Trés discos (2 cm de diametro) de cada amostra
de filme foram cortados e pesados (M;), submetidos a secagem em estufa a 105 °C
por 24 h e novamente pesados (Mis), para obtengdo da umidade e da massa seca
inicial do filme antes da solubilizagéo. Na sequéncia, as amostras foram imergidas em
Erlenmeyers com 50 mL de agua destilada, e mantidos sob agitagao (150 rpm) por 24
h, a 25 °C em shaker (TECNAL, Modelo TE-424, Brasil). Apos esse periodo, a solu¢ao
foi filtrada com papel filtro para se recuperar o filme n&o dissolvido e depois seca em
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estufa a 105 °C por 24 h. A umidade (U) e a solubilidade (S) foram calculadas por

meio das Equacdes 2.2 e 2.3, respectivamente:

(M; — M,,). 100
U(%) = - (2.2)

(M5 — My,). 100
Mis

S(%) = (2.3)

Em que,

M;. a massa inicial do filme (g);

M;s: a massa seca do filme antes da solubilizacdo (g);

Mss: a massa seca do residuo de filme nao dissolvido em agua (g);

2.2.5.3 Opacidade

A opacidade foi realizada por método espectrofotométrico, segundo Gontard,
Guilbert e Cuq (1992). Os filmes foram cortados em retéangulos (1 x 4 cm) e o espectro
(360 a 800 nm) de cada corpo de prova foi determinado em espectrofotdmetro UV-
VIS (Shimadzu, UV-1800, Japao), uma célula de quartzo vazia foi utilizada como
referéncia. A razao entre a absorbancia (600 nm) e a espessura do filme (mm) foi
considerada como a opacidade do material (NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI,
2018).

2254 Cor

A analise de cor dos filmes foi realizada com colorimetro MiniScan XE Plus
(HunterLab, Reston, VA, EUA), previamente calibrado, operando no sistema CIELab
(L*, a*, b*). As amostras foram colocadas sobre uma superficie branca (ceramica de
calibragdo) e as medicdes foram realizadas em pontos aleatorios do filme. Foram
coletados os valores de luminosidade [L*= 0 (preto) a 100 (branco)], os valores de a*
gque demonstram a variagao de cor do vermelho ao verde (+a = vermelho, -a = verde)

e os valores de b* referentes a variacéo de cor do azul ao amarelo (+b = amarelo, -b
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= azul). A diferenga de cor foi quantificada por meio da Equacgao 2.4, a ceramica de

calibragao foi utilizada como padrao.

AE « = \[(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (2.4)

Em que,

AL* = L*padrao — L*amostra;
Aa* = a*padrao — a*amostra;
Ab* = b*padrao — b*amostra;

2.2.5.5 Propriedades mecanicas

A elongacao na ruptura (ELO, %) e resisténcia a tragdo (RT, MPa) dos filmes
foram determinadas em texturébmetro Brookfield CT3 (Brookfield Engenharia, EUA),
com a probe TA-DGA (Conjunto aperto duplo, Brookfield) segundo o método padrao
D882-18 (ASTM, 2018). Para os ensaios, utilizou-se corpos de prova retangulares de
80 mm de altura x 20 mm de largura. A separacéo inicial das garras e a velocidade da
probe foram de 50 mm e 0,5 mm-s™, respectivamente. Para cada tipo de filme foram
realizadas 5 repeticoes. A ELO e a RT foram calculadas conforme as Equacgodes 2.5 e

2.6, respectivamente.

(2.5)

dfinal

ELO(%) = x100

inicial

Em que,
ELO (%): elongacéo dos filmes (%);
dinicial: distancia inicial de separagao (50 mm);

dinal. distancia que foi percorrida até o momento de ruptura da amostra (mm).

(Fméxima) (26)

RT =
A
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Em que,
RT: resisténcia a tragao (MPa);
Fm: forca maxima no momento de ruptura do filme (N);

At: area da secao transversal do filme (m?).

2.2.5.6 Morfologia

A morfologia da superficie dos filmes foi analisada por meio do Microscoépio
Eletronico de Varredura (MEV) (JEOL, modelo JSM 6360-LV, Japao). Anteriormente
a analise, os filmes permaneceram em dessecador contendo silica por um periodo de
7 dias. As amostras foram fixadas em suportes com fita de cobre e metalizadas por
uma fina camada de ouro (Balzers Union, modelo FL 9496). A analise das imagens foi
realizada em voltagem de 10 kV, com aumento de 200x e 1700x.

2.2.5.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os filmes foram submetidos a analise de FT-IR com o intuito de verificar
interagdes quimicas entre os componentes da matriz do filme. A analise foi conduzida
em com um espectrometro Alpha FT-IR (Bruker, EUA), com acessorio de Refletancia
Total Atenuada (ATR), munido com um cristal de seleneto de zinco na faixa espectral

de 500-4000 cm™' e resolugéo de 4 cm™.

2.2.5.8 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada por meio do método gravimétrico segundo
a ASTM ES6/E96M-16 (ASTM, 2016), com algumas modificagdes. Células de
permeacao (area 0,0028 m?) foram preenchidas com silica (0% UR) e seladas com
discos de filmes, na sequéncia pesadas (massa no tempo 0) e colocadas em
dessecador contento solugdo saturada de cloreto de sodio (NaCl) (22 °C, 67% UR),
conforme Figura 2.1. A massa das células foi monitorado a cada 24 h por 7 dias. Essa

analise foi realizada apenas para a formulacao otimizada.
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FIGURA 2.1 — ESQUEMA PARA DETERMINAGCAO DO PVA

UR

FONTE: A autora (2020).

A permeabilidade do filme foi inferida pela regresséo linear entre o ganho de
massa (g) e o tempo (s), ja o coeficiente angular da reta determinou a massa de agua
por tempo (g-s™'). Para o célculo do PVA (g-m~'.s'.Pa"), foi plotado um grafico (massa

do sistema versus tempo) e utilizou-se a Equacédo 2.7.

PVA =

G £ 5
> (2.7)

"A.P,(UR, — UR,)
Em que,
G/t inclinagdo da reta no grafico (g-s™);
€. espessura media (m) da amostra;
A: area (m?) disponivel para permeacao;
Ps: pressao (Pa) de saturacéo do vapor de agua na temperatura de teste;

UR1e UR:2: sdo as umidades relativas (expressas em frag@o) no interior do dessecador
(67% UR) e da capsula (0% UR), respectivamente.

2.2.5.9 Otimizacao das condi¢des do processo e validacdo experimental

A otimizagao das condi¢cdes do processo para a producao de filmes de FC foi
realizada por meio de um método de multiplas respostas denominado desejabilidade
(DERRINGER; SUICH, 1980). Esse método envolve a transformacgdo de cada
resposta Y; em uma desejabilidade individual (d;), que representa 0 quéo proximo o
valor da resposta ajustada esta das configura¢des de fatores ideais. Entdo, as fungdes
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desejaveis individuais de respostas significativas foram combinadas pela Equagéo 2.8

para obter a conveniéncia global (D):

D = ¥d,d,...d, (2.8)

Em que, k € o numero de respostas consideradas. Assim, sendo 0 <D < 1, um alto
valor de D mostra que todos os dk estdo na direcao do valor alvo, que € considerado
como a solucéo ideal do sistema. Este método foi realizado com o software Statistica
7.0° (Statsoft, EUA).

O calculo da desejabilidade foi realizado a partir dos modelos significativos.
Realizou-se as considerag¢oes do nivel de desejabilidade para cada uma das variaveis,
atribuindo 0 mesmo peso para todas. Por fim, preparou-se os filmes de FC nas
condi¢des indicadas pela desejabilidade, a fim de validar as condi¢des otimizadas do
processo obtidas pela analise de respostas multiplas. Os experimentos de validacao
sucederam-se em ftriplicata e os filmes resultantes foram caracterizados em relacao

as suas propriedades mecanicas, umidade, solubilidade, cor, opacidade e PVA.
2.2.510 Analise estatistica

Todos os ensaios do planejamento experimental foram realizados
aleatoriamente e os resultados tratados com o programa software Statistica 7.0°
(Statsoft, EUA). O mesmo software foi utilizado para gerar as superficies de resposta
obtidas a partir da realizacdo do DCCR. A adequacao dos modelos foi avaliada por
meio da analise de variancia (ANOVA). As analises foram realizadas em triplicata.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Composigao quimica da FC
A partir das analises quimicas a FC apresentou 64,81% + 0,33 amido (26%

amilose), 11,23% £ 0,15 proteina, 8,28% £ 0,25 fibra alimentar total, 1,63% * 0,43
lipidios, 0,60% + 0,01 cinzas e 13,59% £ 0,37 umidade.
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A concentragao de amilose € importante para a formagao do gel e posterior
geracado dos filmes. A conformacgao das ligacoes de hidrogénio entre os grupos
hidroxila dos polimeros adjacentes € facilitada pela estrutura linear da amilose, que
permite as moléculas se orientem em paralelo, e resulta em filmes com maior
cristalinidade (MANIGLIA et al., 2017; TAKO et al., 2014). A porcentagem de amilose
na fracdo de amido da FC (26%) é comparavel a outras fontes convencionais de
amido, como milho (23-28%), mandioca (18-24%) e batata (17-27%)
(WATERSCHOQOT et al., 2015), normalmente utilizados na elabora¢do de embalagens
biodegradaveis.

Além disso, a FC possui importante conteudo proteico, o qual € reconhecido
na literatura por conferir propriedades mecanicas e de barreira aos materiais
(DOMINGUEZ et al., 2018). Por outro lado, filmes feitos com polissacarideos (amido),
em geral, possuem excelentes propriedades mecéanicas, mas possuem maior
permeabilidade ao vapor de agua (DOMINGUEZ et al., 2018; GOMEZ-ESTACA et al.,
2016). A composig¢ao quimica da FC apresentou uma quantidade consideravel de
polimeros (amido e proteinas), 0 que atesta seu potencial como matriz para o

desenvolvimento de filmes e revestimentos biodegradaveis.

2.3.2 Delineamento experimental

Os resultados do DCCR 22 estdo apresentados na Tabela 2.2. Os dados
referentes as variaveis dependentes (umidade, solubilidade, cor, opacidade e
propriedades mecanicas) foram ajustados a uma equacgéo de segunda ordem (Eqg.
(2.1)) em fungao das variaveis independentes. A analise estatistica desses dados foi
realizada em nivel de confianca de 95% (p < 0,05), e os coeficientes de regressao
obtidos dos modelos de segunda ordem estéo listados na Tabela 2.3.

Os modelos obtidos para umidade (Y1) e RT (Ys), apresentaram valores de R?
satisfatorios, 0,93 e 0,87, respectivamente. Conforme Granato, Calado e Jarvis
(2014), um modelo pode ser utilizado para prever uma resposta com base nos valores
de fatores especificos (variaveis independentes) quando as equagodes de regressao
geradas sao estatisticamente significativas (o valor p < a estipulado) e podem explicar
mais de 70% da variabilidade nos dados (R? > 0,70). A ANOVA para esses modelos
indicou que eles eram estatisticamente significantes (p < 0,05, valor de Fcaicuiado >
Fiabelado). NO entanto, os modelos para solubilidade (Y2), parametros de cor [L* (Y3), a*
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(Ya), b* (Ys) e AE*(Ys)], opacidade (Y7) e ELO (Ys), embora o R? apresentou-se entre
0,54 € 0,79, a ANOVA indicou que n&o foram estatisticamente significantes (p > 0,05,
valor Fcaiculado < Ftabelado )-NOS itens a seguir estao apresentadas as discussdes para

cada variavel resposta.
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TABELA 2.2 — MATRIZ DO DCCR 2° COM OS VALORES CODIFICADOS E OS RESULTADOS DA ESPESSURA, UMIDADE, SOLUBILIDADE, PARAMETROS DE COR,
OPACIDADE, RESITENCIA A TRACAO (RT) E ELONGACAO (ELO) DOS FILMES ELABORADOS COM FARINHA DE COLA (FC)

Variaveis independentes

Variaveis dependentes

Respostas
Ensaios Umidade Solubilidade Opacidade  RT ELO

Espessura a* b* AE*

x4? X2° X3¢ (%) (%) (AUggo/mm) (MPa) (%)

(mm) Y, Y, Ys Ys Ys Ye Y, Y Y
1 -1 -1 -1 0,149 £ 0,006 25,10+2,93 1599+ 1,17 90,71+0,13 -1,45+0,03 452+0,26 4,75+0,29 2,06z 0,21 1,04+£0,10 56,71+7,32
2 1 -1 -1 0,170+ 0,002 19,04+0,74 18,98+0,20 89,02+0,21 -1,42+0,02 7,60+042 825+0,46 3,18%0,34 1,48+0,20 54,54+7,81
3 -1 1 -1 0,235+0,010 4540%1,11 26,78+ 3,30 90,33+0,55 -1,42+0,01 513+£1,04 547+1,17 1,29%0,10 0,12+0,01 36,70 £ 3,56
4 1 1 -1 0,239+0,009 39,73+1,53 21,27+0,88 89,74+0,23 -144+0,02 611+049 661+053 1,63%0,07 0,23+0,02 40,53 +2,67
5 -1 -1 1 0,206 £ 0,007 23,14+1,62 33,30+ 3,84 90,51+0,26 -1,50+0,03 4.88+0,65 5,16+0,68 2,62+0,10 0,58+0,05 56,37 +£8,30
6 1 -1 1 0,184 £0,009 17,98+3,01 34,55+ 3,13 88,75+0,35 -1,32+0,06 7,53+0,59 8,34+0,68 3,72+0,22 0,33+0,04 33,43+3,93
7 -1 1 1 0,206 £ 0,007 42,30+3,69 37,37 +3,13 88,26 £+0,08 -1,33+0,02 8,59+0,07 9,49+0,10 1,41%0,10 0,14+0,04 25,98+ 3,03
8 1 1 1 0,217£0,002 38,28+1,20 32,12+ 0,61 89,76 +£0,20 -1,45+0,03 646+0,22 6,89+0,28 1,74+0,16 0,13+0,03 26,20 £ 3,39
9 -1,68 0 0 0,184 £ 0,003  39,89+425 25,57 +1,37 90,92+0,33 -1,43+0,03 4,78+0,37 4,87+0,34 1,81x0,12 0,27 +0,03 33,31+£1,86
10 1,68 0 0 0,247 £0,005 25,05+1,82 29,75+0,21 89,18+0,36 -1,40+0,01 7,29+0,71 790+0,79 1,68%0,10 0,41+0,08 50,29 +6,71
11 0 -1,68 0 0,126 £ 0,009 7,0+0,35 26,16 = 3,41 89,87+0,14 -1,39+0,06 6,05+0,23 6,48+0,26 1,99%0,10 2,82+0,30 27,90+ 2.67
12 0 1,68 0 0,189+ 0,020 47,37+0,61 23541245 90,26 £+ 0,56 -1,41+0,06 533+0,89 567+1,04 150%0,16 0,10+ 0,01 25,84 +£4,00
13 0 0 -1,68 0,176 £ 0,008 28,39+2,24 18,37+0,64 89,65+042 -1,44+0,06 596+0,67 653+0,79 297+0,02 0,31+0,08 27,28+ 3,37
14 0 0 1,68 0,208 +0,009 37,29+0,42 23,98+1,37 90,07+0,13 -1,50+0,05 582+0,39 6,19+0,39 1,81%0,07 0,23+0,03 38,71+2,78
15 0 0 0 0,176 £ 0,008 34,49+212 24,53+2,90 89,43+0,28 -1,40+0,02 644+047 7,06+£055 3,69z0,31 0,38+0,09 26,44 +7,59
16 0 0 0 0,195+0,006 37,27+1,13 20,53+1,03 90,14 +0,23 -1,46+0,03 565+047 6,00+£051 222+0,44 0,32+0,04 33,72+3,55
17 0 0 0 0,234 £0,008 25,72+3,15 26,43+1,70 90,70+ 0,26 -1,40+0,02 6,35+0,35 6,64+0,28 357+0,13 0,31+0,05 28,09 £ 5,07

LEGENDA: 2 concentragdo de farinha de cola (Cf) (%); ® concentragéo de glicerol (Cg) (%); © concentragdo de sorbitol (Cs) (%); RT: resisténcia a tragdo; ELO: elongagao.
FONTE: A autora (2021).
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Umidade Solubilidade L* a* b AE* Opacidade RT? ELO®

Coeficientes de Regressao (%) (%) Y Y4 Ys Yo (AU.nm) (MPa) (%)
Y1 Y2 Y7 Ys Yo

bo 32,460* 23,662 90,113 -1,421* 5,434* 5,845* 3,138* 0,350 28,941*
Lineares
b1 -3,360* -0,204 -0,400* 0,009 0,645* 0,756* 0,196 0,039 0,547
bz 10,768* 0,528 -0,018 0,001 0,040 0,044 -0,464 -0,541* -5,504
b3 0,541 5,388* -0,133 0,002 0,283 0,310 -0,045 -0,134 -2,000
Quadraticos
b1 0,104 1,224 -0,092 0,005 0,302 0,305 -0,430 -0,045 5,980
b2z -1,627 0,924 -0,087 0,010 0,179 0,196 -0,430 0,352* 0,690
bss 0,235 0,325 -0,160 -0,015 0,250 0,297 -0,201 -0,070 2,860
Interagbes
b2 0,191 -1,486 0,545* -0,044* -0,860* -1,017* -0,194 -0,011 3,645
brs 0,318 -0,574 0,253 0,006 -0,443 -0,508 -0,004 -0,101 -3,048
bzs -0,191 -1,041 -0,198 0,004 0,440 0,475 -0,109 0,191 -0,450
R? 0,93 0,79 0,69 0,60 0,75 0,74 0,64 0,87 0,54
R? ajustado 0,84 0,53 0,28 0,08 0,44 0,40 0,17 0,70 0,00
Fealculado © 10,11 2,98 1,69 1,15 2,39 217 1,37 5,15 0,91
Fiabelado 3,68 3,68 3,68 3,68 3,68 3,68 3,68 3,68 3,68
p-valor 0,0030* 0,0822 0,2496 0,4356 0,1316 0,1591 0,3474 0,0210* 0,5629

LEGENDA: 2 resisténcia a tragdo; ® elongacao; ¢ Raz&o entre o quadrado médio da regressdo e o quadrado médio dos residuos; ¢ F tabelado para teste de Fisher usando o nivel de significdncia e

graus de liberdade; * p-valor < 0.05.
FONTE: A autora (2021).
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2.3.3 Espessura, aspectos visuais e tateis

A espessura dos filmes variou de 0,126 a 0,240 mm (Tabela 2.2), essas
variagoes podem estar relacionadas a quantidade de massa de solugéo filmogénica
gue foi adicionada as placas, quantidade de sdlidos na solu¢ao, com o processo de
secagem e composi¢ao dos filmes.

Na Tabela 2.4 estdo dispostas as imagens dos filmes do DCCR 23 e a
avaliacdo subjetiva dos aspectos visuais e tateis dos filmes. Apds a secagem, a
maioria dos filmes mostraram capacidade de manuseio, exceto os ensaios 2, 6 e 11,
0s quais se apresentaram mais rigidos, possivelmente devido ao Cg inferior nessas
formulacdes. Quanto a adesividade, os ensaios 3 e 7 foram os que exibiram maior
adesao, o que dificultou 0 manuseio dos filmes, provavelmente devido ao baixo Cf e
aos altos Cg e Cs, nestes ensaios. Os pontos centrais (ensaios 15, 16 e 17) e 0 ensaio
1 apresentaram melhor continuidade (n&o racharam e foram faceis de remover da
placa). Ainda, os pontos centrais apresentaram algumas partes opacas que
caracterizaram a heterogeneidade.
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TABELA 2.4 — MATRIZ DO DCCR 22 COM OS VALORES CODIFICADOS E REAIS - APARENCIA
FISICA E COMENTARIOS SOBRE OS ASPECTOS VISUAIS E TATEIS DOS FILMES

(continua)

Cf(%) Cg(%) Cs (%)

Ensaios X1 Xa X

Aparéncia fisica Comentarios

Excelente maneabilidade
Nao pegajoso
Excelente continuidade

1 -1(56) -1(0,8)  -1(0,8)

Pouca maneabilidade
Nao pegajoso
Boa continuidade

g 1(7.4)  -1(08)  -1(0,8)

Boa maneabilidade
Pegajoso
Pouca continuidade

3 -1(56) 1(32)  -1(0,8)

Excelente maneabilidade
Nao pegajoso
Excelente continuidade

4 1(7,4) 1(3,2) -1(0,8)

Excelente maneabilidade
N&o pegajoso
Excelente continuidade

5 -1(56) -1(08) 1(3,2)

Boa maneabilidade
N&o pegajoso
Excelente continuidade

6 1(7,4)  -108)  1(3,2)

Boa maneabilidade
Pegajoso
Pouca continuidade

7 -1(56)  1(3,2) 1(3,2)

Boa maneabilidade
Pegajoso
Pouca continuidade

8 1(7.4) 1(3,2) 1(3.2)




82

TABELA 2.4 — MATRIZ DO DCCR 23 COM OS VALORES CODIFICADOS E REAIS - APARENCIA
FISICA E COMENTARIOS SOBRE OS ASPECTOS VISUAIS E TATEIS DOS FILMES
(conclusdo)

Cf (%) Cg (%)  Cs (%)

Ensaios X1 X2 X3

Aparéncia fisica Comentarios

Boa maneabilidade
Pegajoso
Boa continuidade

9 -1,68(5,0) 0(2,0) 0(2,0)

Boa maneabilidade
Pouco pegajoso
Pouca continuidade

10 1,68(8,0) 0(2,0) 0(2,0)

Pouca maneabilidade
Nao pegajoso
Boa continuidade

11 0(6,5) -1,68(0,0) 0(2,0)

Boa maneabilidade
Pegajoso
Boa continuidade

12 0(6,5) 1,68(4,0) 0(2,0)

Excelente maneabilidade
N&o pegajoso
Boa continuidade

13 0(6,5) 0(2,0) -1,68(0,0)

Boa maneabilidade
Pouco pegajoso
Excelente continuidade

14 0(6,5) 0(2,0) 1,68(4,0)

Excelente maneabilidade
N&o pegajoso
Excelente continuidade

15,16e 17  0(6,5) 0(2,0) 0(2,0)

FONTE: A autora (2021).

Em geral, ao considerar apenas os testes visuais, foi possivel inferir que altas
concentragoes de glicerol fizeram com que os filmes perdessem as caracteristicas da
processabilidade, o que resultou em filmes com maior adesividade e menor
capacidade de manuseio. Isso implica que esses filmes seriam menos adequados

para processos de maior escalonamento, quando comparados aos plastificados com
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sorbitol. O sorbitol, por sua vez, teve melhor desempenho no processo de casting, o

gue resultou em filmes com boa transparéncia, baixa adesividade e boa flexibilidade.

2.3.4 Umidade e solubilidade dos filmes do DCCR

As respostas de umidade e solubilidade dos filmes de FC, estdo apresentados
na Tabela 2.2. A analise estatistica foi realizada para determinar os efeitos da Cf, Cg
e Cs sobre estas respostas (Tabela 2.3).

Conforme observa-se na Tabela 2.2, a umidade dos filmes variou de 7,8%
(ensaio 11) a 47,37% (ensaio 12). Nota-se na Tabela 2.3 que os parametros lineares
de Cf e Cg foram estatisticamente significativos (p < 0,05). A variavel Cg apresentou
efeito positivo, ou seja, ao passar do nivel inferior (0%) para o nivel superior (4%),
ocorreu um incremento na umidade dos filmes. Por outro lado, a variavel Cf teve feito
negativo, devido ao aumento na concentracéo de solidos, portanto, ao passar do nivel
inferior (4%) para o nivel superior (8%), ocorreu uma redugdo, em média de 6,7% na
umidade dos filmes. De fato, filmes com maior concentracdo de plastificantes
apresentaram valores de umidade mais elevados em comparacao com aqueles de
menor concentragdo. Outros estudos (DIAS ef al., 2010; DRAKOS; PELAVA,
EVAGELIOU, 2018; PELISSARI et al., 2013; SANCHES et al., 2021) com filmes a
base de farinhas observaram o mesmo, o que foi atribuido a hidrofilicidade do glicerol.

Por outro lado, a solubilidade n&o foi afetada por Cg (Tabela 2.3), como
também observado por Drakos, Pelava e Evageliou (2018). A solubilidade em agua
dos filmes variou de 15,99% (ensaio1) a 37,37% (ensaio 7). Observa-se na Tabela 2.3
que a Cs apresentou um efeito positivo e significativo (p < 0,05) sobre a solubilidade
dos filmes, portanto ao passar do nivel inferior (0%) para o nivel superior (4%) da
variavel Cs ocorreu um aumento na solubilidade, em média de 10,83%. Dias et al.
(2018), observaram o mesmo comportamento, filmes de farinha de arroz elaborados
com 0,30 g de sorbitol/ g de farinha apresentaram maior solubilidade do que filmes
com 0,20 g de sorbitol/ g de farinha. Além disso, Jafarzadeh ef al. (2018) e Ballesteros-
Martinez, Pérez-Cervera e Andrade-Pizarro (2020) observaram que a solubilidade dos
filmes aumentou proporcionalmente a concentracéo do plastificante.

Ao comparar o ensaio 11 (6,5% Cf; 0% Cg; 2% Cs) com o ensaio 13 (6,5%
Cf; 2% Cg; 0% Cs), observou-se que a umidade foi maior no ensaio 13 do que no 11,
e o inverso ocorreu para solubilidade. Segundo Tapia-Blacido, Sobral e Menegalli
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(2011), os dois poliois (glicerol e sorbitol) interagem com os polimeros presentes na
farinha de diferentes formas. Embora o glicerol aumente a afinidade dos filmes de FC
com moléculas de agua, filmes plastificados com glicerol ndo se dissolvem facilmente
na presenga de agua. Filmes plastificados com sorbitol, por sua vez, sdo mais
soluveis. Portanto, enquanto o sorbitol atua como um plastificante com contribuicao
minima de moléculas de agua, o glicerol age como um agente de retengéo de agua.
O mesmo foi observado neste estudo.

Filmes insoluveis séo ideais para alimentos com alta atividade hidrica. No
entanto, por¢oes de alimentos pré-cozidos (por exemplo, arroz), que seréo dissolvidos
em agua ou aquecidos, podem exigir filmes com alta solubilidade.

Na Tabela 2.5 estdo apresentados os modelos obtidos a partir dos
coeficientes de regresséo dos parametros estudados. Os fatores nao significativos (p
> 0,05) foram incorporados aos residuos para o calculo da ANOVA (Tabela 2.6).

TABELA 2.5 — MODELOS PARA PREDIGAO DAS RESPOSTAS DE UMIDADE E SOLUBILIDADE
DOS FILMES DE FC PLASTIFICADOS COM GLICEROL E SORBITOL

Reposta Modelo R? R? ajustado
Umidade =32.76 — 3.36x, + 0.03x,2 +10,77x, — 1,70x,2 0,93 0,90
Solubilidade = 25,80 + 5,39x; + 0,17x,2 0,70 0,65

LEGENDA: x4: concentragdo de farinha de cola (Cf) (%); x2: concentragdo de glicerol (Cg) (%); xs: concentragao
de sorbitol (Cs) (%); R? = variagdo explicada; R? ajustado = variagédo explicada ajustada.
FONTE: A autora (2021).

TABELA 2.6 — ANOVA DOS MODELOS QUADRATICOS DO DCCR 2° PARA PREDIGAO DA
UMIDADE E SOLUBILIDADE DOS FILMES

Variavel Fonte de . b c , R?
Resposta variagdo sSQ GL Qm Fcalc Ftab p-valor R ajustado
Umidade Regresséo 1783,83 4 44596 37,45 3,26 0,0000* 0,93 0,90
Residuos 142,90 12 11, H
Total 1927 16

Solubilidade = Regresséo 396,55 2 198,27 16,09 3,74 0,0002* 0,70 0,65
Residuos 172,48 14 12,32
Total 569 16
LEGENDA: @ = soma de quadrados; = graus de liberdade; ¢ = quadrados médios; *(p > 0,05); R? = variagio
explicada; R? ajustado = variag&o explicada ajustada.
FONTE: A autora (2021).

Ambos os modelos apresentaram um bom coeficiente de correlagdo (R? >
0,70). Com base no teste F, verificou-se que tanto para umidade quanto para
solubilidade o F calculado (Fcacc) foi maior que o F tabelado (Ftb), portanto pode-se
concluir que os modelos s&o estatisticamente significativos ao nivel de 95% de
confianga e ajustam-se bem aos dados experimentais, 0 que torna possivel gerar as

superficies de respostas (Figura 2.2).
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Dessa forma, pode-se observar por meio da andlise das superficies de

resposta [Figura 2.2 (a) e (b)] e curvas de contorno [Figura 2.2 (c) e (d)], que ha uma
regiao otima de maximo e minimo de umidade e solubilidade.

FIGURA 2.2 — SUPERFICIES DE RESPOSTA E CURVAS DE CONTORNO PARA UMIDADE [(A) E
(B)] E SOLUBILIDADE [(C ) E (D)] DOS FILMES EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE FC (%) E
GLICEROL (%), FC (%) E SORBITOL, RESPECTIVAMENTE
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FONTE: A autora (2021).

De acordo com Rodrigues e lemma (2014), a indicagdo de uma faixa
maximizada das variaveis € mais interessante do que apenas um valor pontual, visto
que se pode admitir uma variagdo nas concentra¢des das variaveis estudadas ao
redor dos valores 6timos, mantendo-se ainda, o processo na condicio otimizada. No
entanto, os autores sugerem a realizagdo de ensaios, ao menos em ftriplicata, nas
condicoes definidas apos a analise de superficie de resposta para validagao
experimental da resposta prevista pelo modelo proposto. Entretanto, neste estudo
utilizou-se a fung¢ao desejabilidade para definir a formulacéo a ser avaliada, levando
em consideracao as outras caracteristicas do filme.
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2.3.5 Cor e opacidade

A determinacao das propriedades Opticas dos filmes €& de extrema
importancia, estas tém grande impacto na fungédo protetora da embalagem, na
visibilidade do alimento, e consequentemente, na aceitabilidade pelo consumidor
(ATARES; CHIRALT, 2016). Os resultados da analise de cor e opacidade dos filmes
do DCCR 22 estdo apresentados na Tabela 2.2.

Todos os filmes apresentaram L* proximo de 90, o que indica uma boa
luminosidade. O parametro a* para todos os filmes (média: -1,42) mostrou um sinal
negativo, ou seja, uma tendéncia para a cor verde. O parametro b* (média: 6,04) por
sua vez, teve um sinal positivo, tendéncia para a cor amarela. Na Tabela 3.9 estao
dispostos os coeficientes de regressao das variaveis estudadas. Observa-se que para
L*, b* e AE* o paré@metro linear de Cf e a interacéo de FC e glicerol foram significativos
(p < 0,05). Por outro lado, para a* apenas a interagéo de FC e glicerol foi significativa
(p < 0,05). Portanto, filmes com alta concentracdo de farinha e/ou glicerol
apresentaram maior diferenca de cor em relagao ao padrao. O ensaio 1 apresentou
filmes com uma cor mais clara (menor AE*), 0 que pode ser justificado pelos baixos
Cf, Cg e Cs. Drakos, Pelava e Evageliou (2018) observaram em seu estudo que a cor
dos filmes foi afetada pela origem da farinha.

Embora a opacidade n&o tenha sido significativamente influenciada pelas
variaveis independentes (Cf, Cg e Cs), nenhuma das formulagdes foi considerada
totalmente transparente (Figura 2.3). Como apontam outros estudos da literatura
(DAUDT et al., 2016; MANIGLIA et al., 2017; NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI,
2018), filmes produzidos com farinhas tém a caracteristica de baixa transparéncia, em
comparacao com filmes feitos de amido, devido a presenca de diferentes particulas
com caracteristicas diferentes (tamanho, forma e reflexédo de luz). Esse aspecto pode
ser considerado positivo, uma vez que filmes mais opacos permitem passagem
limitada de luz, uma barreira desejavel para alimentos suscetiveis a reacdes
catalisados pela luz (THORAT et al., 2013). Além disso, a predominancia da alta
luminosidade nos filmes também € um aspecto visual desejavel para aplicagbes

comerciais.



FIGURA 2.3 - FOTOS DAS FORMULAGCOES DO DCCR 2° SOBRE UMA SUPERFICIE COM FUNDO BRANCO ESCRITO “TRANSPARENT” PARA
DEMONSTRAR A TRANSPARENCIA DOS FILMES
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FONTE: A autora (2020).
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2.3.6 Propriedades mecanicas

As respostas obtidas para RT e ELO, estdo apresentadas na Tabela 2.2.
Pode-se observar que a ELO dos filmes variou de 25,84% (ensaio 12) a 56,71%
(ensaio 1). Por outro lado, a RT variou de 0,10 MPa (ensaio 3) a 2,82 MPa (ensaio
11).

Com a analise dos resultados do DCCR 22 foi possivel obter os efeitos e os
coeficientes de regressao das variaveis independente sobre as respostas de RT e
ELO (Tabela 2.3). Observa-se na Tabela 2.3 que a ELO dos filmes n&o foi
significativamente (p > 0,05) influenciada por Cf, Cg e Cs. Por outro lado, para a RT,
os parametros lineares e quadraticos de Cg foram estatisticamente significativos (p <
0,05). O Cg apresentou correlagao negativa com a RT. Portanto, com o aumento da
Cg, a RT reduziu. A literatura relata que o efeito de Cg influencia negativamente na
RT (ANDRADE-MAHECHA; TAPIA-BLACIDO; MENEGALLI, 2012; DRAKOS;
PELAVA; EVAGELIOU, 2018; PELISSARI et al., 2013; TAPIA-BLACIDO; SOBRAL;
MENEGALLI, 2011). Filmes produzidos a base de farinha de trigo tiveram suas
propriedades mecanicas diminuidas com aumento de Cg (DRAKOS; PELAVA;
EVAGELIOU, 2018).

Essa correlagdo negativa de glicerol com a RT esta possivelmente
relacionada a estrutura do glicerol. O glicerol interage com as cadeias dos polimeros,
0 que leva a uma reducgao das for¢cas intermoleculares e ao aumento da mobilidade
molecular (ANDRADE-MAHECHA; TAPIA-BLACIDO; MENEGALLI, 2012; DRAKOS;
PELAVA; EVAGELIOU, 2018; PELISSARI et al., 2013).

Neste estudo, o filme plastificado com glicerol (ensaio 13) apresentou RT
(0,31 MPa) menor do que o filme plastificado com sorbitol (ensaio 11) (2,82 MPa). Isso
porque a molécula de glicerol (92 g-mol') possui aproximadamente metade da massa
molecular do sorbitol (182 g-mol'). Além disso, o glicerol tem apenas trés hidroxilas (-
OH) para interagir com as hidroxilas dos polimeros, o0 que ocasiona uma estrutura
mais fragil devido a descontinuidade da cadeia. Por outro lado, o sorbitol possui seis
hidroxilas (-OH), o que permite ligagcdes de hidrogénio com cadeias de agua e amilose
gue sao orientadas linearmente na solugcdo. Dessa forma, filmes mais resistentes sao
esperados quando o sorbitol é usado. Outros estudos observaram o mesmo
comportamento para filmes de farinha de arroz (DIAS et al., 2010) e de farinha de
amaranto (TAPIA-BLACIDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2011). Portanto, neste estudo,
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para obter filmes com maior RT, pode-se indicar o uso de baixas concentracdes de
glicerol na raz&o (sorbitol: glicerol), ou usar apenas sorbitol como plastificante.

Assim, considerou-se os parametros significativos (p < 0,05) e obteve-se o
modelo quadratico para a resposta de RT em fungao das variaveis estudadas (Tabela
2.7). Os paréametros nao significativos (p > 0,05) foram incorporados aos residuos para
o calculo da ANOVA (Tabela 2.8).

TABELA 2.7 - MODELO QUADRATICO PARA PREDIZER A RESISTENCIA A TRACAO (RT) DOS
FILMES
Reposta Modelo R? R? ajustado

RT Y, = 0,24 — 0,54x, + 0,38x,2 0,78 0,74

LEGENDA: x;: concentragéo de glicerol (Cg) (%); R? = variag&o explicada; R? ajustado = variagéo explicada
ajustada.
FONTE: A autora (2021).

Como 0 Fealculado Para a regresséo foi maior que o Fiabelado, € 0 percentual de
variagdo explicada pelo modelo foi adequado (R? = 78%), pode-se concluir que o
modelo se ajustou bem aos dados experimentais, sendo possivel construir as

superficies de resposta e as curvas de contorno (Figura 2.4).

TABELA 2.8 — ANOVA DO MODELOS QUADRATICO DO DCCR 2° PARA PREDIZER RESISTENCIA
A TRACAO (RT) DOS FILMES

Variavel resposta Fonte de Variagdo SQ® GL® QM°® Fcac Fwbn p-valor R2 Ejzusta do
Resisténcia a Regressao 585 2 2,92 2420 3,74 0,0000* 0,78 0,74
tragdo (RT) Residuos 1,69 14 0,12

Total 7.54 16

LEGENDA: @ = soma de quadrados; = graus de liberdade; ¢ = quadrados médios; *(p > 0,05); R? = variagio
explicada; R? ajustado = variag&o explicada ajustada.
FONTE: A autora (2021).

Por meio das superficies de resposta e curvas de contorno apresentadas na
Figura 2.4 & possivel observar que com o aumento da concentragéo de glicerol a RT
dos filmes é reduzida, conforme observado anteriormente na analise dos efeitos. A
regido de maxima RT € alcangada com niveis inferiores de glicerol.

As superficies de respostas e as curvas de contorno indicam que formulagoes
com a concentracao de sorbitol fixa em 2%, e variacdes de 4 a 8%, e 0 a 2% na
concentracédo de FC e dglicerol, respectivamente, resultam em filmes com maior

resisténcia a tracao.
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FIGURA 2.4 - SUPERFICIES DE RESPOSTA (A) E (C) E CURVAS DE CONTORNO (B) E (D) PARA
RESISTENCIA A TRACAO DOS FILMES EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE FC (%),
GLICEROL(%) E SORBITOL (%)
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FONTE: A autora (2021).

2.3.7 Desejabilidade e validagcéo experimental da otimizacao

Os modelos calculados para umidade, solubilidade e RT dos filmes de FC
(Tabelas 2.5 e 2.7) forneceram a funcéo de desejabilidade (D). Um filme com baixa
umidade e solubilidade, e alta RT foi considerado desejavel. A funcéo di individual foi
obtida com a consideracao dos valores minimos € maximos de cada variavel de
resposta derivados dos resultados experimentais obtidos no DCCR 23 (Tabelas 2.2).
Na Figura 2.5 estdo apresentadas as fun¢oes de desejabilidade. As condigdes ideais
de processo que levaram a maxima conveniéncia geral da fun¢do D (0,73) foram Cf:
8%, Cg: 0%, Cs: 4%.
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FIGURA 2.5 - FUNGCOES DE DESEJABILIDADE
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FONTE: A autora (2021).

As condi¢cdes foram validadas experimentalmente e os resultados estao
apresentados na Tabela 2.9. Nestas condigdes, filmes a base de FC foram obtidos
com as seguintes propriedades: solubilidade = 35,5%, umidade = 12,10%, RT = 1,64
MPa e ELO= 72,06%. A partir dos valores dos desvios relativos (% DR) obtidos para
cada variavel de resposta, pode-se concluir que a metodologia utilizada para a
otimizagao das condicoes do processo foi satisfatoria.

TABELA 2.9 - VALORES PREDITOS E EXPERIMENTAIS DAS RESPOSTA DE UMIDADE,
SOLUBILIDADE E RT NAS CONDICOES OTIMIZADAS

Propriedades Predito Experimental DR(%)?
Umidade (%) 13,93 12,10 + 2,6 -15,12
Solubilidade (%) 34,38 355023 3,15
RT (MPa) 0,51 1,64 + 0,20 68,9

LEGENDA: RT: resisténcia a tracéo; @ Desvio Relativo (DR): [(valor experimental —valor predito) / valor
experimental] x 100.
FONTE: A autora (2021).
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O valor experimental determinado para a RT foi maior do que o valor previsto
pelo modelo da RT, isso se deve ao fato de o modelo para a RT ter uma porcentagem
de variacao explicada pelo modelo de apenas 78%. Em outras palavras, as respostas
alcancadas para esta propriedade indicaram que, sob as condi¢cdes de processo
otimizada, os filmes FC apresentaram maior resisténcia mecanica, em comparacao
com os filmes preparados nas diversas condi¢des de processo estudadas no DCCR
23. Além disso, é possivel notar que o valor da umidade (12,10%) foi menor do que o
valor previsto pelo modelo (13,93%).

2.3.7.1 Analise das intera¢des quimicas dos filmes

Na Figura 2.6 esta apresentado o espectro ATR-FT-IR dos filmes. A analise
foi empregada nos filmes os ensaios 11 (Cf: 6,5%; Cg: 0%; Cs: 2%), 13 (Cf: 6,5%; Cg:
2%; Cs: 0%), 16 (Cf: 6,5%; Cg: 2%; Cs: 2%) e na formulagao otimizada pela funcao
de desejabilidade (Cf: 8,0%; Cg: 0%; Cs: 4%). A absorc¢éo na regido de 3600 — 2700
cm-! esta associada a vibragbes de tensdo axial em atomos de hidrogénio ligados a
carbono, oxigénio e nitrogénio (C—H, O—H e N-H). Entre as bandas, na regido de
3400-3200 cm! observa-se uma banda forte e larga referente a hidroxila (O-H)
associada por ligacao de hidrogénio (PAVIA et al., 2010), a qual pode ser atribuida as
interagcdes de proteinas e amido presentes na FC com glicerol e/ou sorbitol, e agua.

As bandas na regido de 3000-2800 cm-' s3o0 resultado do alongamento C-H,
caracteristico de materiais organicos com matriz polimérica (SANCHES ef al., 2021).
Verificou-se que os filmes plastificados com glicerol [ensaio 13 e ponto central (CP)]
apresentaram maior absor¢do nessas regides e também apresentaram maior

umidade, como corroborado por Antoniou et al. (2014).
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FIGURA 2.6 — ESPECTROS ATR-FT-IR DOS FILMES DE FC PLASTIFICADOS COM GLICEROL
E/OU SORBITOL
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FONTE: A autora (2020).

As bandas mais nitidas em ~1654 cm™' podem indicar a presenga de
moléculas de agua ligadas ao amido (ORSUWAN; SOTHORNVIT, 2018a). Alem
disso, as bandas de 1640-1550 cm™' (N-H) sdo dobramentos de aminas e amidas
primarias e secundarias, ja as bandas presentes em 1350-1000 cm™' podem ser de
aminas (C — N) (PAVIA et al., 2010), e estar diretamente ligadas ao conteudo proteico
da FC. A banda localizada em ~1074 cm! provavelmente corresponde ao plastificante
relacionado ao amido (JAFARZADEH et al., 2018). As bandas visualizadas em ~1150
cm™' podem ser caracteristicas de ligacdes de hidrogénio do amido, e em ~927 cm"'’
é atribuida as liga¢oes glicosidicas (SANCHES et al., 2021).

Os espectros das quatro formulacdes analisadas apresentaram bandas de
absorcdo nos mesmos numeros de onda com apenas intensidades mais elevadas

quando o glicerol estava presente. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato de
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que os filmes com glicerol tém maior umidade quando comparados as formulagdes
produzidas com sorbitol. Nao foram formadas liga¢gdes diferentes nos filmes quando
variou o plastificante. Isso demonstrou que todos os filmes tinham grupos funcionais
semelhantes devido a natureza dos plastificantes utilizados, ambos poliois (HAZRATI
et al., 2021). Outros estudos, como filmes de farinha de arroz plastificadas com glicerol
(SILVA-RODRIGUES et al., 2020) e filmes de farinha de sémola plastificadas com
glicerol e sorbitol (JAFARZADEH et al., 2018), apresentaram espectros semelhantes
aos deste estudo.

2.3.7.2 Morfologia dos filmes

As micrografias dos filmes de FC estao apresentadas na Figura 2.7. A analise
de MEYV foi empregada nos ensaios 11 (Cf: 6,5%; Cg: 0%; Cs: 2%), 13 (Cf: 6,5%; Cg:
2%; Cs: 0%) e 16 (Cf: 6,5%; Cg: 2%; Cs: 2%).

De maneira geral, as superficies dos filmes analisados apresentaram-se
homogéneas, sem rachaduras e sem presenga de poros. As imagens revelaram que
o tipo de plastificante afeta a microestrutura dos filmes. O filme do ensaio 11, contendo
sorbitol como plastificante, apresentou uma estrutura mais compacta quando
comparado ao filme plastificado com glicerol (ensaio 13). A matriz homogénea do
ensaio 11 € um bom indicador da integridade estrutural e, consequentemente, de
maior resisténcia mecanica. Esses resultados confirmaram as interagcdes quimicas
entre glicerol e/ou sorbitol, agua e a matriz polimérica (amido e proteinas), observadas
no ATR-FT-IR (Figura 2.6).

Por outro lado, diversos autores (DICK ef al., 2016; MANIGLIA ef al., 2017;
VARGAS et al., 2017) observaram superficies ndo homogéneas, com rachaduras e
poros em filmes desenvolvidos com farinha. Segundo os estudos, as irregularidades
foram atribuidas a presenca de diferentes biomoléculas na matriz polimera, como
amido, lipidios, proteinas e fibras, além das interagdes entre esses componentes
(VARGAS et al., 2017).
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FIGURA 2.7 — MICROGRAFIAS DAS SUPERFICIES (200x; 1700x) DOS FILMES DE FC
PLASTIFICADOS COM GLICEROL E/OU SORBITOL
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FONTE: A autora (2021).

2.3.8 PVA de formulacgao otimizada

A principal fungéo de uma embalagem de alimentos, dependendo do alimento,
€ prevenir ou diminuir a transferéncia de umidade entre o alimento e a atmosfera
circundante, para a qual, o PVA deve ser o mais baixo possivel (MIR et al., 2018). Por
outro lado, em alguns casos, uma certa permeabilidade ao vapor de agua em filmes

pode ser benéfica, pois permite 0 movimento de vapor de agua em todo o filme,
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impedindo assim a condensac¢do da agua e evitando a deterioragdo microbiana
(SAREBANHA; FARHAN, 2018).

O PVA medido para a formulagdo otimizada, em 22 °C e 67% UR, foi de
8,44x101° g-m™.s"".Pa'. Esses valores de PVA foram comparaveis aos relatados na
literatura para filmes de farinha de mesocarpo de babacu (9,30x10-"° g-m'.s”".Pa")
(MANIGLIA et al., 2017) e farinha de berinjela (7,5x10-'° g-m-'.s".Pa-') (NOURADDINI;
ESMAIILI; MOHTARAMI, 2018), mas ligeiramente maior para filmes a base de amido,
como babagu (3,52-5,52x10"° g-m™'.s'.Pa') (MANIGLIA et al., 2017), pinhdo
(Araucaria angustifolia) (3,11x10'° gm”.s".Pa') (DAUDT et al., 2016) e arroz
(0,5x101° g-m-'-s"".Pa’') (DIAS et al., 2010).

De acordo com Maniglia et al. (2017), € esperado que filmes produzidos com
farinhas tenham maior PVA, comparado a filmes de amido, devido a maior quantidade
de grupos hidrofilicos presentes nestas (proteinas e fibras, por exemplo) (PELISSARI
et al., 2013). Além disso, a amilopectina, presente em maior quantidade na FC, é mais
hidrofilica do que a amilose, 0 que deve culminar em maior interacdo entre a
amilopectina e agua, e facilitar a difusdo de moléculas de agua. Em conjunto a isso, o
PVA de um filme esta relacionado a sua estrutura quimica e morfologia, bem como a
natureza permeavel e a temperatura do ambiente (SAREBANHA; FARHAN, 2018).

2.3.9 Comparacao das propriedades do filme de FC com filmes reportados na

literaura

Devido a composi¢cao quimica da FC (proteinas, carboidratos, lipidios e
fibras), o filme produzido a partir desta tem propriedades comparaveis aos filmes
produzidos de outras fontes, conforme apresentado na Tabela 2.10. Ao comparar os
valores de umidade dos filmes a base de FC, farinha de babacu (MANIGLIA et al.,
2017), farinha de chia (DICK ef al., 2016), amido de mandioca (ASSIS et al., 2017) e
farinha de amaranto (TAPIA-BLACIDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2011), todos

apresentaram umidade semelhante.
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TABELA 2.10 — PROPRIEDADES DE FILMES PREPARADOS COM DIFERENTES MATRIZES

- . Plastificante . - PVA
Matriz dos filmes Ma:e;';%-gr;ma (9/100g matéria- Um(L;j?de SOIUZ'/")dade (10"%g-m- (MRTa) Iiol;()) Referéncia

9r1obg prima) ° ° .s.Pa’) P °
Farinha de arroz 50 30 15 - 1,1 1,3 66,4 Dias et al. (2010)
Farinha de amaranto 4,0 20 13,78 41,9 3,8 2,1 51,9 Tapia-Blacido, Sobral e

Menegalli (2011)

Farinha de Achira 4,0 17 ; 38,3 5,3 70 145 é%‘ﬁrg)de"\"ahe‘;ha etal.
Farinha de banana 4,0 19 - 27,9 2,1 9,2 242 Pelissari et al. (2013)
Farinha de pinhao 50 40 - - 5,25 1,60 29,8 Daudt et al. (2016)
Farinha de chia 6,0 16,67 12,23 25,57 1,57 0,58 9,73 Dick et al. (2016)

. . Drakos, Pelava e
Farinha de trigo 50 50 25,06 42,98 - 1,04 - Evageliou. (2018)

. - Nouraddini, Esmaiili e
Farinha de berinjela 6,0 36 26,03 82,60 7,5 1,94 20,43 Mohtarami (2018)
Farinha de banana 4,0 40 - - 8,03 8,8 21,0 8'63;1;:;” e Sothornvit
Farinha de lentilha 50 40 35,57 32,01 2,8 2,04 45,5  Aydogdu et al. (2018)
Farinha de babagu 4,0 19 11,82 39,02 9,30 12,5 2,85 Maniglia et al. (2017)
Farinha de arroz 5,0 40 26,16 24,59 4,33 0,55 2829 Vargas etal. (2017)
vermelho
Farinha de semolina 4,0 50 8,82 4514 0,09 3,85 58,78 Jafarzadeh et al. (2018)
Farinha de arroz 5,0 24 ; 16,64 0,08 120 91,52 (82'3’25‘6?0"”9“63 etal.
rannha de grao-de- 4,0 25 34,61 65,74 0,36 300 30,04 Camilettietal. (2021)
Farinha de casca de ] ; 6,40 20,48 0,78 ; - Sanches et al. (2021)
jabuticaba
Amido de mandioca 4,0 25 11,5 17,88 1,23 3,09 134,59 Assis et al. (2017)
Amido de milho 4,0 22,5 21 16 1,29 3,9 122 '(5‘5:‘79)36 Spada e Tessaro
Farinha de Cola 8,0 50 12,2 35,5 8,44 1,64 72,06 Este trabalho

LEGENDA: PVA: permeabilidade ao vapor de agua; RT: resisténcia a tragéo; ELO: elongac&o.
FONTE: A autora (2021).
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O filme de FC tem menor solubilidade (35,5%), do que os filmes produzidos a
partir de farinhas de babacgu (39,02%), trigo (42,98%), achira (38,3%), amaranto
(41,9%) e berinjela (82,60%). Por outro lado, filmes a base de farinha de banana, chia,
mandioca e amido de milho tém menor solubilidade do que o filme de FC. Essas
diferencas podem estar relacionadas ao conteudo das fibras e as interagcbes de
polimeros (proteinas e polissacarideos da matriz) e dos plastificantes (glicerol e/ou
sorbitol). Segundo (MANIGLIA et al., 2015) a menor solubilidade esta associada a
forte interagcdo entre a matriz e as fibras. Além disso, filmes feitos com sorbitol sdo
mais solliveis em agua do que aqueles feitos com glicerol (TAPIA-BLACIDO;
SOBRAL; MENEGALLI, 2011).

O filme de FC mostrou menor RT (1,64MPa) em comparagao com outras
fontes, exceto para filmes de arroz, chia e trigo (Tabela 2.10). A elongac¢ao foi maior
do que destes e mais proximo do ELO de filmes de mandioca e amido de milho. Isso
pode ser explicado pelo conteudo do plastificante adicionado no filme de FC, que
influencia as propriedades mecéanicas dos filmes. Uma maior quantidade de
plastificador aumenta a ELO, mas reduz o RT. Além disso, filmes plastificados com
sorbitol sdo mais resistentes que o glicerol, pois o sorbitol tem seis hidroxilas, o que
permite ligagdes de hidrogénio com agua e cadeias de amilose que sdo orientadas

linearmente na solucéo filmogénica.

2.4 CONCLUSAO

A FC é uma fonte alternativa promissora para a produgédo de filmes
biodegradaveis, cujas propriedades podem ser modificadas por meio do controle das
variaveis estudadas (Cf, Cg e Cs). O amento na concentragao de glicerol melhorou a
capacidade de manuseio, mas aumentou a adesividade e umidade, e reduziu a RT
dos filmes. Enquanto, 0 aumento na concentracao de sorbitol aumentou a solubilidade
dos filmes.

As condic¢des otimizadas para a obtencéo de um filme FC foram Cf: 8%, Cg:
0%, Cs: 4%. Nessas condi¢coes, os filmes de FC apresentaram as seguintes
propriedades: solubilidade= 35,5%, umidade= 12,10%, PVA= 8,44x10"9g-m"'.s'.Pa-
' RT=1,64 MPa e ELO=72,06%. Estudos subsequentes precisam ser realizados para
incorporar aditivos que possam melhorar a barreira e as propriedades mecanicas dos

filmes.
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3 AVALIAGAO DO POTENCIAL ANTIMICROBIANO DE EXTRATOS VEGETAIS
COMERCIAIS PARA APLICAGAO EM FILMES BIODEGRADAVEIS

RESUMO

O objetivo deste estudo foi investigar o potencial antimicrobiano de extratos vegetais
comerciais (EVC) para aplicagao em filmes biodegradaveis. Inicialmente realizou-se
uma triagem da atividade antimicrobiana dos EVC adquiridos em comercio local, por
meio das técnicas de difusdo de discos e pogos frente aos microrganismos E. coli e
S. aureus. O extrato de citronela (EC) apresentou atividade antimicrobiana frente a S.
aureus e a E. coli, por outro lado, o extrato de alecrim (EA) exibiu atividade somente
frente a S. aureus. Apds essa etapa, o EA, devido as melhores propriedades
sensoriais e por ser food grade, foi selecionado para aplicagao nos filmes de Farinha
de Cola (FC) plastificados com sorbitol, nas concentracoes de 1, 5, 10 € 20% (v-Magua
-1). Os filmes obtidos pela técnica de casting foram caracterizados quanto a espessura
(~ 0,19 mm), umidade (~ 12%), solubilidade (~ 35%), propriedades mecénicas, de
barreira e Opticas, atividades antioxidante e antimicrobiana. Com aumento da
concentracéo de EA nas formulagées ocorreu um aumento da PVA e da atividade
antioxidante. As propriedades mecanicas dos filmes foram afetadas negativamente
pela incorporacao do EA. A coloracao dos filmes apresentou tons esverdeados, sendo
a formulagdo com 20%, a mais escura. O filme com 20% de EA apresentou o maior
potencial antioxidante e consequentemente atividade antimicrobiana frente a 108
UFC-mL"' de S. aureus. Os filmes com 5 e 10% de EA por sua vez também
demonstraram atividade antioxidante, e exibiram agédo antimicrobiana frente a uma
carga microbiana de 10* UFC-mL" de S. aureus. Esses resultados indicam o potencial
do EA na aplicagao de filmes biodegradaveis. Estudos subsequentes precisam ser
realizados para avaliar a aplicacdo dos filmes em matrizes alimentares.

3.1 INTRODUGAO

A embalagem desempenha um papel importante na contencgéo e preservagao
de alimentos em toda a cadeia de suprimentos. Materiais de embalagem de fonte
petroquimica sao 0os mais empregados, todavia a utilizagao destes esta associada a
preocupac¢des ambientais. Nesse sentido, nos ultimos anos diversos estudos tém se
concentrado no desenvolvimento de embalagens para alimentos a partir polimeros
naturais (CAZON et al., 2017; OLIVEIRA FILHO et al., 2019).

A crescente demanda por alimentos saudaveis com maior vida util incentiva a
industria buscar desenvolver novos sistemas de embalagem (ABDOLLAHZADEH,;
NEMATOLLAHI; HOSSEINI, 2021). As embalagens de alimentos ndo tém mais
apenas uma funcao passiva na protec¢ao e comercializagado de um produto alimenticio.

Novos conceitos de embalagens ativas (EA) e inteligentes (El) desempenham um
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papel cada vez mais importante, estas oferecem inumeras e inovadoras solucdes para
estender o prazo de validade, manter, melhorar ou monitorar a qualidade e seguranca
dos alimentos (GANIARI; CHOULITOUDI; OREOPOULQOU, 2017). O relatério de
mercado da empresa de pesquisa Grand view (S&o Francisco, California, Estados
Unidos) declarou que em 2024, a receita do mercado de embalagens nos Estados
Unidos alcancgara US $ 6 bilhdes para EA e quase US $ 3,45 bilhdes para El, ou seja,
0 mercado para estes tipos de embalagens esta em alta.

Neste contexto, filmes incorporados com substancias naturais com atividade
antimicrobiana tém despertado grande interesse cientifico e tecnoldgico
(ABDOLLAHZADEH; NEMATOLLAHI; HOSSEINI, 2021; YONG; LIU, 2021). Extratos
de ervas e especiarias, subprodutos agroindustriais, apresentam propriedades
antioxidantes e antimicrobianas, o que os torna aditivos interessantes para uso direto
nos alimentos e em embalagens (GANIARI; CHOULITOUDI; OREOPOULQU, 2017;
GOKSEN et al., 2020). Segundo Ziani et al., (2009) o uso de polimeros eco-friendly
com antimicrobianos esta em crescimento devido a necessidade de reduzir o impacto
negativo dos tratamentos convencionais no meio ambiente e na saude humana.

Diversos pesquisadores tém avaliado o potencial antimicrobiano e
antioxidante de extratos naturais de frutas, especiarias, legumes, ervas e graos
aplicados em filmes biodegradaveis (ESTEVEZ-ARECO ef al., 2019; FABRA ef al.,
2018; HANANI; YEE; NOR-KHAIZURA, 2019; MARTINEZ et al., 2019; PLUTA-
KUBICA et al., 2019). No entanto, poucos estudos avaliam o potencial e aplicagéo de
extratos vegetais ja comercializados.

Outro desafio tem sido as técnicas para determinar a atividade antimicrobiana
em filmes. Os protocolos disponiveis divergem, e sao poucos os estudos que realizam
mais de uma técnica em filmes, bem como ¢ dificil encontrar estudos que submetem
os filmes a testes de atividade antifungica. Segundo Abdollahzadeh, Nematollahi e
Hosseini (2021) a técnica de difusdo em disco e a viabilidade celular (contagem de
células viaveis de um meio com exposi¢cao de 24 h de pedagos dos filmes) sdo as
técnicas que tém sido frequentemente empregadas em estudos dessa vertente.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi selecionar extratos
comerciais por meio da realizagdo de testes antimicrobianos; apds esse screening
inicial, escolher um extrato para testar a atividade antifungica e adicionar a matriz dos

filmes biodegradaveis. Ainda, apos elaborag¢ao dos filmes caracterizar os mesmos e
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submete-los as analises antioxidantes (ABTS e DPPH) e determinacéo da atividade

antimicrobiana (difusao disco, viabilidade celular e antifungica).

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Materiais € microrganismos

Os extratos glicolicos de maracuja, guarana, aroeira, caléndula, cha verde,
curcuma e extrato de fluido de citronela (EC) foram adquiridos em comércio local. Os
extratos de canela, cravo e alecrim (EA), foram gentilmente fornecidos pela HEIDE
Natural Ingredients (Pinhais, Parana, Brasil). Caldo e Agar Brain and Heart Infusion
(BHI) (Biobras, Minas Gerais, Brasil), Potato Dextrose Agar (PDA) (Kasvi, Espanha),
Agar Muller Hilton (MH) (Biobras, Minas Gerais, Brasil). A Farinha de Cola (FC) foi
cedida por moinho de trigo de Curitiba (Brasil, Parana) e o sorbitol 70% foi adquirido
da Dinadmica (S&o Paulo).

As cepas de Escherichia coli (LB 25922), Staphylococcus aureus (LB 25923)
e Aspergillus brasiliensis (ATCC 16404) utilizadas para os testes de atividade
antimicrobiana foram gentilmente fornecidas por um banco de cepas de laboratorios

de Curitiba (Parana, Brasil).

3.2.1.1 Reativacado e manutencao das cepas

As cepas de E. colie S. aureus foram reativados em caldo BHI e incubados a
35 °C por 24 — 48 h. Depois disso, realizou-se o teste de coloracdo Gram para verificar
a pureza das cepas; e, posteriormente, as culturas puras e o repique dos
microrganismos foram realizados pela técnica de estriamento em placas contendo
agar BHI. As placas foram embaladas em filme plastico e armazenadas em 4-10 °C.

O A. brasiliensis foi reativado a partir do estriamento de esporos de um tubo
antigo em novos tubos contendo agar PDA inclinado. Os tubos permaneceram
incubados a 28 °C por 5 dias. Apds cobertura completa do agar por esporos,
embrulhou-se os tubos com filme plastico e armazenou-os em 4-10 °C. Repetiram-se

ambos 0s procedimentos a cada 2 meses durante a execu¢ao dos experimentos.
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3.2.2 Atividade antibacteriana dos extratos

A atividade antibacteriana dos extratos foi avaliada frente a S. aureus e E. coli
por meio dos meétodos de difusdo de disco e pogos, conforme a Clinical & Laboratory
Standards Institute (CLSI, 2003), com modifica¢des. Inicialmente, os microrganismos
foram reativados no agar BHI e incubados a 35 °C por 24 h, para obtencdo de uma
cultura over night. A partir desta, realizou-se uma suspensao bacteriana em solucao
salina 0,85% (m-v') e comparou-se a turbidez com a escala padrzo de 0,5 McFarland
(108 UFC-mL™").

Para o método de difusdo em pocgos, os microrganismos foram inoculados
pela técnica de pour plate, na qual 1 mL da suspenséo foi adicionado as placas de
Petri, e posteriormente adicionou-se aproximadamente 20 mL de agar MH. Apoés a
solidificagao do agar, com auxilio de um perfurador, fez-se os pog¢os (& 5 mm) no agar
e cerca de 20 uL dos extratos sem dilui¢cao, e antibidtico, foram adicionados nesses
orificios.

Para o método de difusdo de disco, as placas de agar MH foram inoculadas
na superficie com 0,1 mL de suspensao bacteriana. Na sequéncia, os discos brancos
estéreis (J 6 mm) (570640, Laborclin, Brasil) impregnados com extratos foram
colocados na superficie da placa com o auxilio de uma pinga.

O antibiotico cloranfenicol (Vetec, Sigma-Aldrich®, Rio de Janeiro, Brasil)
3%(m-v") foi usado como controle positivo de formagzo de halo de inibigdo. Incubou-
se as placas em estufa a 35 °C por 24 h e, posteriormente, realizou-se a medicdo dos
diametros dos halos formados, € o halo de inibi¢cao foi calculado de acordo com a
Equacao 3.1. Os testes foram realizados em ftriplicata.

Halo de inibicdo = D,y — Dipn: (3.1)

em que, Dex € 0 diametro externo formado pela a¢ao do agente antibacteriano sob os

microrganismos (mm); e o Dixt € 0 didmetro ocupado pelo agente antibacteriano (mm).

3.2.3 Atividade antifungica do extrato

O in6culo de A. brasiliensis foi preparado por meio da suspensio dos esporos
de um tubo inclinado com PDA em 20 mL de uma solucao salina de NaCl a 0,85%
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(m-v'). A partir desta suspensdo, foram realizadas diluicbes para contagem de
esporos. A contagem de esporos foi realizada na cdmara de Neubauer e o indculo foi
ajustado para 107 esporos-mL™" (SPIER et al., 2006).

Para avaliar a atividade antifungica do extrato, utilizou-se o meio de cultura
PDA, elaborado de acordo com as instrugoes do fabricante. O meio foi autoclavado a
121 °C por 20 min e resfriado até atingir aproximadamente 50 °C, momento em que o
extrato foi adicionado e homogeneizado no meio.

As concentragdes do extrato avaliado foram 1, 5 e 10% (v-v'). Utilizou-se
placas (& 60 mm) nas quais depositou-se 10 mL de meio de cultura. Apos solidificagao
do meio de cultura, foi adicionado ao centro das placas 5 mL do indéculo de A.
brasiliensis. Como meio controle utilizou-se placas contendo meio PDA sem a adi¢ao
do extrato. Para cada tratamento, realizou-se triplicatas. As placas foram incubadas
em estufa a 28 °C, até o crescimento radial sob a superficie do agar. A placa de
controle foi usada como parametro para o crescimento. A atividade antifungica foi
avaliada medindo o didmetro da colbnia ao longo dos dias.

3.2.4 Atividade antioxidante do extrato e dos filmes

Para avaliacdo da atividade antioxidante do extrato selecionado, realizou-se
diluicdes do extrato em agua ultrapura. Ja para determinar a atividade dos filmes,
preparou-se solugdes a partir dos mesmos conforme descrito por Pifieros-Hernandez
et al. (2017), 80 mg de amostras de filme foram colocadas em Erlenmeyer com 5 mL
de agua destilada. As misturas foram incubadas em shaker a 125 rpm e temperatura
ambiente por 24 h. Apods, coletou-se aliquotas do sobrenadante e avaliou-se a
atividade antioxidante conforme descrito nos itens 3.2.5.1 ¢ 3.2.5.3.

3.2.4.1 Avaliagédo do potencial antioxidante por DPPH

A atividade antioxidante foi determinada pela adaptag¢ao do método 2,2-difenil-
1- picrilhidrazil (DPPH) proposto por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995), com
modificagdes. Adicionou-se 50 uL do extrato e 1,95 mL de solucao de DPPH
(Apéndice 1) em tubos de ensaio. Os tubos foram agitados em vortex e armazenados
no escuro por 30 min. Posteriormente, realizou-se a leitura das amostras em
espectrofotbmetro UV-VIS (Q898DPT, Quimis, Brasil) a 517 nm. A atividade
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antioxidante foi calculada por meio da curva padrdo de trolox (Apéndice 1). Os
resultados foram expressos em umol de equivalente de troxol (ET) por g de extrato

seco. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

3.2.4.2 Poder antioxidante de reduc&o de ferro (FRAP)

O método FRAP analisa a transferéncia de elétrons com base na capacidade
de reduzir o ferro (BENZIE; STRAIN, 1996). A analise foi realizada por meio da adi¢cao
100 pL de extrato e 3,4 mL do reagente FRAP (Apéndice 2) em tubos de ensaios, 0s
mesmos foram homogeneizados e mantidos em banho-maria por 30 min a 37 °C, apds
esse tempo realizou-se a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro UV-VIS
(Q898DPT, Quimis, Brasil) a 593 nm, zerou-se o equipamento com o branco. A curva
padrao de trolox esta apresentada no Apéndice 2. Os resultados foram expressos em
umol de ET por g de extrato seco. O método foi realizado em triplicada e ao abrigo da

luz.

3.2.4.3 Método de captura de radical ABTS

A atividade antioxidante € medida por meio da captura do radical 2,2-azinobis
(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) (ABTS) (RE ef al., 1999). Nos tubos de ensaio
foram adicionados 3 mL de solugcdo de ABTS (Apéndice 3) e 30 uL de extrato, os
mesmos foram homogeneizados com a utilizagdo em vortex. O meio reacional foi
armazenado por 2 h na auséncia de luz e posteriormente a absorbancia foi mensurada
em espectrofotdmetro UV-VIS (Q898DPT, Quimis, Brasil) a 734 nm. A curva padrao
de trolox esta apresentada no Apéndice 3. Os resultados foram expressos em pumol

de ET por g de extrato seco. A analise foi realizada em triplicata.

3.2.4.4 Compostos fendlicos totais (CFT)

Os compostos fendlicos totais foram obtidos pela determinacdo da
capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteau, conforme Singleton e Rossi
(1965), com modificagées. Uma mistura de 20 pyL de extrato e 1,68 mL de agua
destilada foram homogeneizados em vortex modelo 772 (Fisatom, Brasil), na

sequéncia adicionou-se 100 yL do reagente de Folin-Ciocalteau. Apos 3 min de
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repouso, adicionou-se 200 uL de carbonato de sédio (20%, m-v-') e homogeneizou-se
em vortex, os tubos foram armazenados ao abrigo de luz por 60 min, para posterior
leitura das absorbéncias. Mensurou-se as absorbancias a 760 nm em
espectrofotdmetro UV-Vis (Q898DPT, Quimis, Brasil). A calibragéo foi realizada com
acido galico (AG) diluido em agua (50 a 1000 mg EAG-L™", y = 1,056x + 0,0092, R? =
0,9959) e os resultados de CFT foram expressos em mg de equivalente acido galico
(EAG) por g do extrato seco.

3.2.5 Preparacio dos filmes

Os filmes foram preparados pela técnica de casting, conforme descrito por
Peron-Schlosser et al. (2021). Uma solucao filmogénica aquosa com 8,0% (m-m-') de
FC e 4,0% (m-m™) sorbitol 70% foi homogeneizada por 1 min em temperatura
ambiente, na sequéncia aquecida até 80 "C e mantida sob agitacdo magnética por 10
min. O pH da solugao foi de aproximadamente 6. Para evitar formac¢ao de bolhas de
ar, a agitacao foi mantida vagarosamente. Em seguida, a solugao foi resfriada a 40 °C
e as concentragdes de 1, 5, 10 e 20% (v-magua') de extrato foram adicionadas a
solugdo, a qual posteriormente foi vertida e espalhada em placas de acrilico (80 x 10
mm) em superficie nivelada. Os filmes foram secos a 35 °C em estufa com circulacéo
de ar por 24 h, removidos das placas, cortados em discos (& 2 cm) e em quadrados
(1x1 cm), esterilizados por 1 h em luz UV antes da realizacdo dos testes
antimicrobianos. Antes da caracterizacao, os filmes restantes foram armazenados a
25 °C por 7 dias em dessecadores, contendo uma solugdo saturada [(MgNOs)2] (58%

de umidade relativa). Um filme sem adig¢ao de extrato foi considerado como controle.

3.2.6 Caracterizacao

3.2.6.1 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada conforme descrito no item 2.2.5.1 do

Capitulo I1.
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3.2.6.2 Umidade e solubilidade em agua

A umidade e solubilidade dos filmes foi determinada conforme descrito no item
2.2.5.2 do Capitulo II.

3.2.6.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA dos filmes foi realizada de acordo com o item 2.2.5.8 do Capitulo |l.

3.2.6.4 Cor e opacidade

A cor e a opacidade dos filmes foram mensuradas conforme descrito nos itens
2.2.54 e 2.2.5.3 do Capitulo Il, respectivamente. Entretanto, no presente capitulo os
resultados de cor foram plotados no software R com uso do pacote “colorspace”.

3.2.6.5 Propriedades mecanicas

A RT e a ELO dos filmes foram determinadas conforme explicado no item
2.2.5.5 do Capitulo II.

3.2.6.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A analise de FT-IR dos filmes foi conduzida da mesma forma que descrito no
item 2.2.5.7 do Capitulo Il.

3.2.6.7 Morfologia

A morfologia da superficie e da se¢ao transversal dos filmes foi analisada por
meio do MEV (JEOL, modelo JSM 6360-LV, Jap&o). Anteriormente a analise, as
amostras de filme foram mantidas em dessecador contendo silica por um periodo de
7 dias. As amostras foram fraturadas com nitrogénio liquido, fixadas em suportes com
fita de cobre e metalizadas por uma fina camada de ouro (Balzers Union, modelo FL
9496). As imagens foram analisadas em voltagem de 10 kV, com aumento de 250x

para secao-transversal e 1500x para superficie.
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3.2.7 Atividade antimicrobiana dos filmes

Nos itens a seguir estdo detalhadas as metodologias utilizadas para testar a
atividade antibacteriana e antifungica dos filmes contendo extratos vegetais. A Figura
3.1 apresenta o fluxograma de execugao das analises.

FIGURA 3.1 — FLUXOGRAMA DE ELABORAGAO DOS FILMES COM EXTRATO VEGETAL E DAS
METODOLOGIAS ANTIMICROBIANAS APLICADAS NOS FILMES

Ew |- -

o ofs o

=

Filme biodegradavel

& F U H Cortar Discos do filme ($2 cm) e

quadrados (1 x 1 cm) e esterilizar

na luz UV
Adicionar os discos na ' Adicionar os filmes em 50 mLde ~Adicionar os discos
superficie do 4gar MH  caldo BHI contendo 108 UFC/mL ~ "@ Superficie do agar
contendo indculo de de S, aureus. Incubar a 35 °C por PDA contendo
S.aureus e incubar a 35 24 h. Realizar diluigdes seriadas " ""’?“'0 de Aﬁ
5g cyhnk para contagem de células b s Atividade antimicrobiana
(CLSI, 2003). (Tsai et al., 2018; Zhang et al, 28 °C por 5 dias
2018) (Ziani et al., 2009).

FONTE: A autora (2021).

3.2.7.1 Difusdao em discos

A partir de uma cultura overnight realizou-se uma suspensao bacteriana
solugao salina 0,85% (m-v'), a qual foi comparada a turbidez com a escala padrao do
tubo 0,5 McFarland (108 UFC-mL"). As placas de agar MH foram inoculadas na
superficie com 0,1 mL de suspensao bacteriana. Na sequéncia, os filmes cortados em
forma de disco (& 2 cm) e previamente esterilizados por 1 h em luz UV foram
adicionados nas placas com auxilio de uma pinca. As placas foram incubadas em
estufa a 35 °C por 24 h. Posteriormente, os diametros dos halos de inibicdo foram

medidos e o halo de inibi¢gao foi calculado por meio da Equacéo 3.1.
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3.2.7.2 Viabilidade celular

A contagem de células in vitro viaveis, foi realizada conforme descrito por Tsai
et al. (2018) e Zhang et al. (2018), com algumas modificagdes. Frascos do tipo
Erlenmeyers contendo 50 mL de caldo BHI e pedacgos de filme (1 cm x 1 cm de filme
por 10 mL do meio), previamente esterilizados em luz UV por 1 h, foram inoculados
com 10°%-10% UFC-mL"' de S. aureus e incubados em um shaker (TECNAL, modelo
TE-421, Brasil) a 36 £ 1 °C, 100 rpm por 24 h. Apds 24 h, foram preparadas diluicdes
seriadas, e 0,1 mL das dilui¢des foram distribuidos nas placas contendo agar BHI. As
placas foram incubadas em estufa a 36 °C por 24 — 48 h e, em seguida, as células
viaveis foram contadas com auxilio de um contador de placas. As contagens
microbianas foram expressas como log de UFC-mL™', e o percentual de inibicdo de

crescimento celular foi calculado conforme a Equacgao 3.2

UFCamostra

Inibicio(%) = <1 - —
UFCbranco

) x 100 (3.2)

em que, UFCamostra representam as unidades formadoras de colénias de cultura
microbiana por mL incubadas na presenca dos filmes, € UFCpranco representa as
unidades formadoras de colbnias por mL incubadas sem a presenca do filme.

3.2.8 Atividade antifungica

A atividade antifungica dos filmes foi realizada conforme descrito por Ziani et
al. (2009), o preparo do inoculo foi de acordo com o item 3.2.4. A inoculagéo do A.
brasiliensis nas placas com agar PDA foi realizada por deposi¢ao de 0,1 mL de in6culo
nas placas. Filmes contendo EA foram cortados em formato quadricular (2x2 cm) e
adicionado as placas. O tratamento controle consistiu em uma placa inoculada sem

nenhum filme. Todos os tratamentos foram realizados em triplicata.
3.2.9 Analise estatistica

Todos as analises foram realizadas em triplicata e os resultados tratados com
0 programa Statistica 7.0® (Statsoft Inc. 2325 East 13" Street, Tulsa, OK, 74104,
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USA). O teste de Tukey (p < 0,05) foi utilizado para comparagdo de meédias. A
correlagdo de Pearson (p < 0,05) foi aplicada para verificar a correlagéo entre as

propriedades dos filmes.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Atividade antibacteriana dos extratos frente a S. aureus e E. coli

Na Tabela 3.1 estdo apresentados os resultados dos testes antibacterianos
realizados para os extratos liquidos. Os testes foram efetuados frente a duas
concentragdes dos microrganismos E. coli e S. aureus, 108 e 10* UFC-mL-", por meio
de duas técnicas, difusdo em pocgos e discos. Essa triagem inicial serviu de base para
selecdo dos extratos com potencial para aplicagao em filmes biodegradaveis.

Neste estudo observou-se que entre os extratos comerciais analisados
apenas o EC mostrou atividade antibacteriana frente a E. coli e S. aureus. Por outro
lado, o EA apresentou atividade antibacteriana apenas para S. aureus. Contudo,
outros estudos demonstraram que extratos de canela, alecrim, maracuja, cha verde,
guarana, caléndula e curcuma possuem atividade antibacteriana frente a S. aureus e

E. coli.

TABELA 3.1 — ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DE EXTRATOS LiQUIDQS CONTRA OS
MICRORGANISMOS PATOGENOS E. COLI E S. AUREUS EM CONCENTRAGOES DE 10% E 10*
UFC-mL"' POR MEIO DAS TECNICAS DE DIFUSAO EM DISCO E EM POCOS

E. coli S. aureus
_(gram-negativa) (gram-positiva)

Extratos Difusdo em Difusdo em Difusdo em Difusdo em

disco pocos disco pocos

Concentracio (UFC-mL™")

108 104 108 104 108 104 108 104
Canela - - - - - - - -
Alecrim - - - - + + + +
Maracuja - - - - - - - -
Cha-verde - - - - - - - -
Guarana - - - - - - - -
Caléndula - - - - - - - -
Citronela + + + + + + + +
Acafrdo - - - - - - - -

LEGENDA: + = apresentou atividade antimicrobiana; - = ndo apresentou atividade antimicrobiana.
FONTE: A autora (2021).

Apos a triagem, os extratos liquidos que apresentaram atividade
antibacteriana (EC e EA) foram diluidos e novamente submetidos ao teste de difusao
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em pocos, para verificar até qual diluicdo ainda teriam atividade. Conforme
apresentado na Tabela 3.2, o EA e EC demostraram atividade antibacteriana mesmo

diluidos na proporgao 30:70(v-v'') (extrato: agua).

TABELA 3.2 — ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DE EXTRATOS LIQUIDOS DE ALECRIM E

CITRONELA EM DIFERENTES DILUICOES CONTRA OS MICRORGANISMOS PATOGENOS E. coli

E S. aureus EM CONCENTRACOES DE 108 E 10* UFC-mL"’
E. coli (gram-positiva)

S. aureus

Diluicdo (gram-negativa)
Extratos (extrato(:}égua) Concentragao (UFC-mL™)
108 10* 108 10*

100:0 - - 9,00 + 1,00 21,50 £ 1,05
Alecrim 80:20 - - 8,50 + 1,64 18,83+ 0,75

50:50 - - 6,20 £ 0,84 14,83 £ 1,83

30:70 - - 3,33 +£0,52 8,33 +0,82

100:0 14,80 £1,11 26,05 +3,25 14,83 £ 0,41 25,51 +£2,90
Citronela 80:20 13,87 £0,60 18,50 £1,39 13,17 £ 1,17 19,49 £ 0,88

50:50 12,00 £0,60 17,69 +£2,45 9,20+ 1,10 18,71+ 2,28

30:70 9,88 £0,38 13,68 £ 0,99 7,00 +£0,82 16,96 + 2,33

NOTA: Média + desvio padréo.
FONTE: A autora (2021).

O EA é um conservante natural de alimentos devido a sua capacidade
antioxidante e antimicrobiana (XIE et al., 2017). Essas propriedades e o perfil
polifendlico do alecrim tém sido amplamente descritos na literatura cientifica
(MARTINEZ et al., 2019; MORENO et al., 2006; NIETO; ROS; CASTILLO, 2018)

O estudo realizado por Del Campo, Amiot e Nguyen-The (2000) corroborou
com os resultados encontrados neste estudo. O extrato comercial de alecrim nao
apresentou efeito antibacteriano para a bactéria gram-negativa E. coli, por outro lado,
inibiu o crescimento de S. aureus, e outras bactérias gram-positivas como L.
monocytogenes, B. cereus, L. mesenteroides, e S. mutans.

Moreno et al. (2006) avaliaram a atividade antimicrobiana de EA com
diferentes solventes (acetona, metanol e agua). O EA obtido com acetona e metanol
apresentaram inibicdo para E. coli, entretanto, o extrato a base de agua exibiu
atividade antimicrobiana apenas para S. aureus. A inibicdo do extrato a base de
metanol, foi maior para S. aureus do que comparado a E. coli.

A partir do extrato comercial em p6 de alecrim, Andrade et al. (2018),
verificaram a atividade antimicrobiana frente aos S. aureus, L. monocytogenes, C.
perfringens e E. coli, entretanto, observaram que para E. coli o EA nao apresentou

atividade. Martinez et al. (2019) também detectaram efeito antimicrobiano de extrato
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comercial de alecrim enriquecido com acido rosmanirico frente a esses trés
microrganismos.

O alecrim apresenta em sua composi¢cao acido rosmanirico, rosmaridifenol,
carnosol, epirosmanol, acido carndsico, rosmanol e isorosmanol (NIETO; ROS;
CASTILLO, 2018). O efeito inibidor do EA € resultado da a¢ao desses compostos. Por
meio da interagdo destes com a membrana celular dos microrganismos, ocorrem
alteragdes no material genético, nutrientes, transporte de elétrons e produgao de
acidos graxos. Além disso, a interagdo dos compostos com a membrana proteica
resulta em perda e destrui¢do da sua funcionalidade (NIETO; ROS; CASTILLO, 2018).

O fato do EA avaliado neste estudo nao ter apresentado efeito antimicrobiano
frente a E. coli pode estar associado a diferenca no tipo da parede das bactérias gram-
positivas e gram-negativas. As gram-negativas possuem uma membrana externa
adicional ao redor da parede celular, que pode restringir a difusdo de compostos
hidrofébicos através da camada de lipopolissacarideos, 0 que as tornam mais
resistentes contra agentes antimicrobianos (AKHTER et al., 2019; SARICAOGLU,
TURHAN, 2020).

O EC por sua vez, apresentou atividade antibacteriana frente a S. aureus e a
E. coli (Tabela 3.2). Segundo Rodrigo e Palop (2021) os principais componentes da
citronela sdo o geraniol, citronelal e citronelol. Wei e Wee (2013) identificaram os
compostos quimicos de OE de C. nardus e verificaram que o citronelal (ou 3,7-dimetil-
6-octenal) foi 0 composto majoritario Estes resultados corroboraram com os obtidos
por Zhang e Wang (2019) na quantificacdo dos compostos do OE de C. nardus, em
que citronelal (36,94%), geraniol (16,78%), citronelol (16,320), biciclo[2,2,1]heptano-
7,7-dimetil-2-metileno (4,73%), 3-cadineno (4,05%) e ciclohexilmetanol (4,03%) foram
os principais componentes identificados.

A membrana celular dos microrganismos tem como uma de suas
funcionalidades manter a estabilidade da solucao intracelular e a atividade de vida
normal da célula. Quando as bactérias sao expostas a um agente antibacteriano,
como o6leos essenciais e extratos de plantas, 0 mecanismo de ag¢ao antimicrobiana &
geralmente considerado uma perturbagdo na membrana plasmatica, ou seja, a fun¢ao
desta ¢ danificada, e substancias intracelulares como proteinas podem ser exsudadas
através das paredes da membrana (SIEWE et al., 2015; ZHANG; WANG, 2019).

Embora o EC demonstrou atividade antimicrobiana para os dois
microrganismos testados, o EA, devido principalmente as melhores caracteristicas
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sensoriais e por ser de grau alimenticio, possuir grande disponibilidade da marca
adquirida, foi selecionado para os ensaios subsequentes com aplicacdo nos filmes

biodegradaveis.

3.3.2 Atividade antifungica

Na Figura 3.2 estédo exibidas as imagens do acompanhamento do crescimento
da coldnia do A. brasiliensis em meios com 0 (controle), 1, 5 e 10% de EA ao longo
de 172 h. Observa-se que para a concentracdo de 10% de extrato ndo houve o
crescimento do fungo. Com 5% de extrato sucedeu a interrupgao do desenvolvimento
dos esporos e com 1% ocorreu um atraso no crescimento em comparagao ao meio

controle.

FIGURA 3.2 —- ESTAGIOS DO CRESCIMENTO DO A. brasiliensis AO LONGO DE 172 H EM MEIOS
CONTENDO 0, 1, 5 E 10% (v-v'') DE EXTRATO COMERCIAL DE ALECRIM

Tempo (h) Controle 1% alecrim 5% alecrim 10% alecrim
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FONTE: A autora (2020).
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Os didmetros de crescimento do A. brasiliensis ao longo do tempo nos
diferentes ensaios estao apresentados na Figura 3.3. Apds 24 h de incubagao o meio
controle exibiu um diametro de aproximadamente 1,3 cm, enquanto o do meio com
1% de EA foi de cerca 0,9 cm. Os meios com 5 e 10% de EA ndo demonstraram
crescimento neste periodo. Apos 172 h, o meio com 10% de EA nao apresentou
desenvolvimento da coldnia de A. brasiliensis, por outro lado, o meio controle com 1
e 5% de EA atingiram diadmetros de aproximadamente 4,5, 3,6, e 1,9 cm,
respectivamente.

Segundo Ozcan e Chalchat (2008), a eficacia do OE de alecrim no
crescimento de fungos é provavelmente devido a substancias como timol, carvacrol e
mentol. Pelas técnicas de determinacao da concentracdo minima inibitéria e da
concentragdo fungicida minima, Bouddine et al. (2012) verificaram uma fraca inibigao
do OE de alecrim frente ao A. niger. Em contrapartida, Ferdes et al. (2017)
constataram atividade antifungica de OE de alecrim contra Aspergillus oryza,

Aspergillus niger e Fusarium oxysporum.

FIGURA 3.3 — DIAMETRO DA COLONIA DE A. brasiliensis AO LONGO DE 172 H DE INCUBAGAO
EM MEIOS CONTENDO 0 (CONTROLE), 1, 5 E 10% DE EA
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FONTE: A autora (2020).
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O estudo da avaliacao do OE de C. nardus frente ao A. niger realizado por
Billerbeck et al. (2001) possibilitou observar modifica¢gdes na estrutura citoldgica do A.
niger, as quais podem ter sido ocasionadas pela interferéncia do OE nas enzimas
responsaveis pela sintese da parede celular que alteram o desenvolvimento normal.
Além disso, o OE causou ruptura da membrana plasmatica e desorganizacado da
estrutura mitocondrial.

Segundo Brito ef al. (2015), o mecanismo de acédo dos OEs sobre fungos
parece ocorrer de forma similar sobre as bactérias. Além disso, alteragdes
morfolégicas nos fungos podem ser observadas tanto microscopicamente quanto
macroscopicamente. Essas alteracdes podem estar diretamente relacionadas com a
interferéncia dos constituintes quimicos dos OEs sobre enzimas responsaveis pela
biossintese ou manutenc¢ao da parede celular, o que afeta o crescimento e morfologia
fungica.

Nesse sentido, foi possivel observar macroscopicamente alteragdes
morfologicas no A. brasiliensis no ensaio com 5% de EA. Sugere-se, portanto, que o
mecanismo de acédo do EA comercial sobre o A. brasiliensis foi similar aos de OEs
relados por Billerbeck ef al. (2011) e Brito et al. (2015).

3.3.3 Atividade antioxidante e CFT

As atividades antioxidantes por DPPH, ABTS, FRAP e a concentragao de CFT
do EA estdo apresentados na Tabela 3.3. O extrato EA é uma rica fonte de compostos
fendlicos que mostra alto desempenho antioxidante tanto em estudos de ensaio
quimico in vitro quanto em aplicagbes alimentares reais. Ambos os compostos
soluveis em 6leo e em agua do EA podem ser usados para diferentes tipos de
aplicacoes alimentares (XIE ef al., 2017).

TABELA 3.3 — COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS (CFT) DO EXTRATO DE ALECRIM E SUA
ATIVIDADE ANTIOXIDANTE MENSURADA ABTS, DPHH, E FRAP

Atividade antioxidante Extrato de Alecrim
DPPH (umol ET-g" extrato seco) 3814,41 + 46,90
ABTS (umol ET-g" extrato seco) 380,77 £ 2,01
FRAP (umol ET-g" extrato seco) 1,92 +0,08
CFT (mg GAE-g' de extrato seco) 123,45 + 2,36

NOTA: Média + desvio padréo.
LEGENDA: ET: equivalente Trolox; EAG: equivalente acido galico; CFT: compostos fendlicos totais.
FONTE: A autora (2021).
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O EA avaliado neste estudo apresentou concentragao de CFT de 123,45 mg
GAE-g' de extrato seco, esse resultado foi semelhante ao encontrado por Moreno et
al. (2006), em que, o EA com solvente metanol exibiu um conteudo fendlico de 120
mg GAE-g' de extrato, e ao obtido por Lopez-Cordoba et al. (2017) para EA extraido
com etanol, 133,33 mg GAE-g™' extrato. Por outro lado, Martinez et al. (2019) obteve
um CFT de 36,37 mg GAE-g"' de extrato para EA rico em acido rosmarinico.

A fungao antioxidante do alecrim provém dos compostos encontrados nos
Oleos naturais e extratos desta planta. Os principais constituintes responsaveis pela
atividade antioxidante do alecrim s&o o acido carndsico e o carnosol (AZIZ et al.,
2021). A abundancia de grupos hidroxil fendlicos nas estruturas dos aditivos faz com
que essas substéncias sejam capazes de capturar radicais livres, devido a doacgéo de
atomos de hidrogénio fenolicos.

3.3.4 Caracterizacao

3.3.4.1 Espessura

A espessura é um parametro importante que afeta tanto as propriedades
mecanicas quanto as de barreira dos filmes (ADILAH et al., 2018; LAUREANTI et al.,
2021). A espessura dos filmes com EA variou de 0,159 mm (F1EA) a 0,211 mm
(F5EA), e a do FCC foi de 0,163 mm (Tabela 3.4). A FCC e F1EA n&ao diferiram
estatisticamente entre si (p > 0,05), porém apresentaram diferenca (p < 0,05) em
relagcao a FS5EA, F10EA e F20EA.

TABELA 3.4 — ESPESSURA DO FILME CONTROLE (FCC) E DOS FILMES COM EXTRATO DE
ALECRIM (F1EA, F5EA, F10EA, F20EA)

Formulagéo Extrato de Alecrim (% m-m™) Espessura (mm)
FCC - 0,163 +£0,015°
F1EA 1 0,159 + 0,020°
F5EA 5 0,211 £ 0,015

F10EA 10 0,199 + 0,016
F20EA 20 0,190 + 0,018

NOTA: Média + desvio padréo.
FONTE: A autora (2021).

Embora as massas das solugoes filmogénicas adicionadas as placas acrilicas

(@ 15 cm) foram similares, aproximadamente 40 + 2 g, as espessuras apresentaram
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variacdes entre as formulagdes. Essa diferengca é comum na elaboracao de filmes
pela técnica de casting e pode ser influenciada pela massa adicionada a placa, pelos
componentes da matriz bem como pelas condigées de secagem (ADILAH et al., 2018;
HOSSEINI et al., 2015).

Na literatura foram encontrados estudos de filmes adicionados de extratos
vegetais com espessuras similares a este estudo. Filmes a base de amido de
mandioca adicionados de extrato de erva-mate apresentaram espessuras de
aproximadamente 0,25 mm. (JARAMILLO et al., 2016). Pifieros-Hernandez et al.
(2017) elaboraram filmes de amido de mandioca com EA e as espessuras dos
mesmos foram proximas a 0,20 mm.

O aumento da espessura nos filmes com a incorporagao de extratos vegetais
na matriz polimérica foi verificado por Adilah et al. (2018) em filmes de adicionados de
extrato de casca de manga e por Laureanti et al. (2021) em filmes de amido de

mandioca com a adi¢ao de extrato de pimenta rosa.

3.3.4.2 Umidade, solubilidade em agua e PVA

A umidade e a solubilidade dos filmes incorporados de EA estao apresentados
nos graficos da Figura 3.4. A presenca do EA nos filmes n&o influenciou
significativamente na umidade e solubilidade dos filmes quando comparados ao filme
controle (p > 0,05). Os valores de umidade obtidos foram de aproximadamente 12%,

enquanto a solubilidade ficou préxima a 35%.

FIGURA 3.4 — UMIDADE (A) E SOLUBILIDADE (B) DOS FILMES ELABORADOS COM 1 (F1EA), 5
(FSEA), 10 (F10EA) E 20 (F20EA) % DE EXTRATO DE ALECRIM E DO FILME CONTROLE (FCC).

(A) (B)
14 " +a 7a ¢ 2 35 \3 a a a a
?12,§ \Q §\ § =% §
YN YN N \
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E 6 \ \ NN \ 315 \
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NOTA: Média £ desvio padrao. Letras mindsculas diferentes indicam diferenca significativa entre as
amostras (p < 0,05).
FONTE: A autora (2021).
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Outros estudos (ADILAH et al., 2018; LAUREANTI et al., 2021) demonstram
que a incorporagédo de extratos vegetais nos filmes reduziu a solubilidade, e esse
comportamento pode estar relacionado a formagao de interagcdes intermoleculares
entre a rede de amido e os compostos de polifendlicos. Essas interagdes diminuem a
disponibilidade de ligagcdes de hidrogénio e formacao ligagdes hidrofilicas com a agua
e, logo, reduz a afinidade com a agua.

Na Figura 3.5 esta apresentado a PVA do filme controle e dos filmes com EA.
A PVA variou de 5,36 (FCC) a 8,7 (F5EA) x 10" g-m™'.s"".Pa!. Segundo Mir et al.
(2018) redugdes nas propriedades de barreira de agua foram relatadas quando
extratos de plantas foram adicionados a filmes, 0 mesmo foi observado neste estudo
em relacdo ao filme controle. O teste de Tukey demonstrou diferenca estatistica (p <
0,05) entre a PVA dos filmes. Entretanto, a PVA de todos os filmes encontra-se na
mesma escala (10-'") o que na pratica indica que a permeabilidade ¢ semelhante nas

diferentes formulacodes.

FIGURA 3.5 — PVA DO FILME CONTROLE E DOS FILMES COM DIFERENTES CONCENTRAGOES
DE EXTRATO DE ALECRIM

a

PVA (x 10" gm™-s"-Pa’)
O =~ N W dH O ON OO O

FCC F1EA FSEA F10EA F20EA
NOTA: Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa entre as amostras (p < 0,05).
FONTE: A autora (2021).

3.3.4.3 Propriedades opticas

A adigdo de extratos vegetais em filmes comumente altera as propriedades
de cor. Na Figura 3.6 estdo apresentadas as imagens do filme controle e dos
adicionados de EA sob uma superficie escrito “TRANSPARENT”, a fim de demonstrar

a transparéncia dos filmes. Assim como os filmes obtidos por Pifieros-Hernandez et
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al. (2017), todos os filmes foram transparentes o suficiente para serem utilizados como

embalagens see-through.

FIGURA 3.6 — FOTOS DO FILME CONTROLE (FCC) E DOS FILMES COM ADIGAO DE EXTRATO
DE ALECRIM (F1EA, F5EA, F10EA, F20EA)

"

FONTE: A autora (2021).

Conforme era esperado os filmes apresentaram cor esverdeada e 0 aumento
da intensidade da cor foi diretamente proporcional ao da concentragao de extrato, as
diferencas foram perceptiveis a olho nu.

Os parametros de cor (L*, a*, b*), diferenga de cor (AE) e opacidade dos filmes
estdao apresentados na Tabela 3.5. Os resultados da analise de cor foram ainda
plotados com o pacote “colorspace” do software R (Figura 3.7). Todos os filmes
apresentaram tendéncia a coloracéo verde (a* negativo) e amarelo (b* positivo). Tons
verdes sdo encontrados em todos os graficos com variagdo na luminosidade. De
acordo com Mir et al. (2018) extratos vegetais sdo uma fonte rica de polifendis, o que
leva a varios tipos de interacdes com os polimeros, de modo a exibir variacédo nas
propriedades de cor.

Com o aumento da concentragdo de EA nos filmes o parédmetro L* teve um
decréscimo nos seus valores, o que indicou a reducéo da luminosidade dos filmes. Os
filmes apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) nos valores do parametro L*, a*,
b* e AE*.
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TABELA 3.5 - PARAMETROS DE COR (L*, A%, B* E AE*) E OPACIDADE DOS FILMES

Formulacgao L* a* b* AE* Opacidade
FCC 89,87 +0,14®  -1,39+0,06° 6,05+0,23° - 1,99 +0,10°
F1EA 85,89 +3,17¢  -1,55+0,11° 14,24 +2,14¢ 9,49 +1,21¢ 2,07 +0,23°
F5EA 78,92 +1,53* -2,16+0,282 2573+2,38° 2254+286° 2,17 +0,01°
F10EA 75,15 +0,94%¢  -1,82+0,22°@ 32,69+1,01® 30,45+1,08° 2,33+0,04°
F20EA 70,94 +0,40° -0,56+0,12° 38,69+0,52¢ 35,75+0,50° 4,18+0,18°

NOTA: Média + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga
significativa entre as amostras (p < 0,05).
FONTE: A autora (2021).

A luminosidade da formulagao F20EA diferiu estatisticamente (p < 0,05) das
formulagdes FCC, F1EA e F5EA, e foi semelhante (p > 0,05) para os filmes F10EA. A
FCC e F1EA, bem como as formulagdes FSEA e F10EA n&o apresentaram diferencga
significativa entre si (p > 0,05). O parédmetro a* da formulagdo F20EA diferiu
estatisticamente (p < 0,05) das demais formulacdes, isso se justifica pela maior
intensidade da coloragédo verde no filme F20EA. Quanto ao parametro b* todas as
formulacoes diferiram entre si (p < 0,05). Conforme era esperado, com 0 aumento da
concentracéo de EA nos filmes o AE* foi maior, ou seja, a incorporagao do EA nos

filmes acarretou coloracdes distantes da coloracéo do FCC.

FIGURA 3.7 — GRAFICOS DO ESPACO DE COR CIELAB DO FILME CONTROLE E DOS FILMES
INCORPORADOS COM EXTRATO DE ALECRIM. (A) a* VERSUS L*, (B) b* VERSUS a* E (C) b*
VERSUS L*

F20EA F10EA F20EA

FSEA

FIEA

F10EA

FSEA FCC

F20EA

F10EA

F1EA
FCC
L

FONTE: A autora (2021).
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A opacidade dos filmes consequentemente também foi afetada pela adigao do
EA na matriz dos filmes. Observa-se na Tabela 3.5 que a formulacdo F20EA
apresentou maior opacidade e diferiu estatisticamente (p < 0,05) das demais
formulacdes. Adilah et al. (2018) também verificaram aumento da opacidade dos
filmes com a adigdo de extrato da casca de manga.

Filmes de embalagem devem proteger os alimentos dos efeitos da luz,
especialmente a radiagéo UV. A incorporacéo de extratos vegetais em filmes fornece
uma barreira adequada, que é importante para evitar a degradagao de componentes
sensiveis a luz (MIR et al., 2018). Segundo Cardoso ef al. (2019) filmes opacos podem
ser usados para produtos sensiveis a luz que n&o requerem embalagens

transparentes para convencer os consumidores.

3.3.4.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes biodegradaveis sdo influenciadas
diversos os fatores, a citar: espessura, técnica de formacgao de filmes, compatibilidade
entre aditivos, composi¢ao quimica e sua estrutura coesa (LAUREANTI et al., 2021).

A RT e A ELO da FCC e dos filmes com EA estdo apresentadas na Figura
3.8. Nota-se na Figura 4.8 (A) que a RT dos filmes variou de 1,08 MPa (F20EA) a 2,39
MPa (F1EA); e partir da FCC ocorreu uma elevacao e posteriormente um decréscimo
no seu valor com conforme foi adicionado o EA. Por meio do teste de Tukey a RT da
F1EA apresentou diferenca significativa (p < 0,05) em relagao as demais formulacoes.
A FCC, no entanto, apresentou RT estatisticamente semelhante (p > 0,05) a FS5EA e
F10EA. O valor da RT da F20EA foi significativamente (p < 0,05) menor em relagao

as demais formulagdes.
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FIGURA 3.8 — PROPRIEDADES MECANICAS DO FILME CONTROLE E DOS FILMES
INCORPORADOS COM EA. (A) RT (MPa) E (B) ELO (%)

(A) (B)

N
[4,]
,g|4. ©

FCC F1EA FSEA F10EA F20EA FCC F5EA F10EA F20EA

NOTA: Média + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes indicam diferenga significativa entre as

amostras (p < 0,05).
FONTE: A autora (2021).

A ELO dos filmes variou de 36,92% (F10EA) a 79,69% (F5EA) com a
incorporagao de EA. Com excecao da formulagdo FSEA (p < 0,05), as demais
formulagdes apresentaram um decréscimo na ELO em relacido a FCC.

Outros estudos corroboram com os resultados alcancados. Yan et al. (2013)
verificaram que o valores de RT e ELO diminuiram com o aumento da concentracao
de EA em filmes de amido e alginato de sédio. Laureanti ef al. (2021) observaram um
decréscimo de aproximadamente 75% na RT dos filmes com adigdo de extrato de
pimenta rosa.

Pineros-Hernandez et al. (2017) notaram na ELO de filmes com EA uma
reducao estatisticamente significativa (p < 0,05) de 60%, em comparagéao com 0s
filmes de amido. Os autores atribuiram esse comportamento ao desenvolvimento de
um filme com estrutura heterogénea e ao enfraquecimento das interagdes glicerol-
amido por efeito da presenca de EA.

Pluta-Kubica et al. (2019) observaram redug&o da elongac&o apos a adicéo
de extrato de erva-mate nos filmes. Afirmaram que possivelmente a mobilidade dos
filmes foi reduzida por interacbes mais fortes dos compostos polifenolicos com a
cadeia do polimero.

Neste contexto, a presengca do EA como aditivo provavelmente levou ao
desenvolvimento de uma estrutura heterogénea dos filmes, e na diminuigdo da RT e
ELO os filmes. Além disso, segundo Yan et al. (2013) o EA pode enfraquecer a forte

interagdo intermolecular entre as proteinas e amido presentes nos filmes.
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3.3.4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de ATR-FT-IR do filme controle (FCC) e dos filmes incorporados
com EA (F1EA, FSEA, F10EA e F20EA) estdo apresentados na Figura 3.9. Observa-
se que os espectros de todos os filmes apresentaram as bandas caracteristicas do
amido presente na FC em: 3280 cm' (alongamento O—H), 2923 cm™' (C-H de grupos
alquil) e 1149 cm™ (alongamento C-0). A banda larga e forte em 3280 cm™ esta
associada a hidroxilas que interagem por ligagdes de hidrogénio, e pode ser atribuida
as interagdes de proteinas e amido presentes na FC com sorbitol, e agua (PERON-

SCHLOSSER et al., 2021).

FIGURA 3.9 - ESPECTRO ATR-FT-IR DO FILME CONTROLE (FCC) E DOS FILMES COM
EXTRATO DE ALECRIM (F1EA, F5EA, F10EA e F20EA)
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FONTE: A autora (2021).

Segundo Orsuwan e Sothornvit (2018a) as bandas mais nitidas em ~1654
cm™' podem indicar a presenca de moléculas de agua ligadas ao amido. Ainda, de
acordo com Pavia et al. (2010) bandas na regido entre 1640-1550 cm™ (N-H) podem
representar dobramentos de aminas e amidas primarias e secundarias, ja entre 1350—

1000 cm™' podem ser de aminas (C-N), e podem estar diretamente ligados ao

conteudo proteico da FC.
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A banda em ~1150 cm™ pode estar relacionada com as ligacdes de
hidrogénio do amido, ja em ~927 cm™ é caracteristica de ligagdes glicosidicas
(SANCHES et al., 2021). A interagdo do amido presente na FC com o plastificante
sorbitol provavelmente ¢ responsavel pela banda localizada em ~1074 cm'
(JAFARZADEH et al., 2018).

Os perfis espectrais das formulacdes analisadas mostraram bandas de
absorcao similares. Isso demonstrou que todos os filmes apresentam 0s mesmos
grupos funcionais e nenhuma ligagao nova foi formada com a incorporacéo do EA na

matriz dos filmes.

3.3.4.6 Morfologia dos filmes

Na Figura 3.10 esta apresentada as micrografias (superficie e segao-
transversal) do filme de controle e filmes com EA. A partir das micrografias, pode-se
concluir que houve uma interacao positiva entre os componentes das matrizes dos

filmes.
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FIGURA 3.10 — MICROGRAFIAS DA SUPERFICIE (x 1500) E DA SECAO-TRANSVERSAL (x 250)
DO FILME CONTROLE E DOS FILMES COM EA
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FONTE: A autora (2021).

E possivel notar que o filme controle apresentou uma superficie aspera e
algumas rachaduras. As outras formulagdes também mostraram uma superficie
aspera e cavidades nas imagens transversais.

A rugosidade na superficie do filme pode estar associada com as particulas
de FC nao submetidas a gelatinizagdo completa. Aléem disso, essa caracteristica pode
estar relacionada com as fibras presentes na FC e os polifendis presentes no extrato,

0s quais podem migrar para a superficie durante a etapa de secagem.
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3.3.4.7 Atividade antioxidante dos filmes com EA

Os resultados da atividade antioxidante dos filmes incorporados de EA estéo
apresentados na Tabela 3.6. Conforme era esperado, ocorreu um aumento
significativo (p < 0,05) na capacidade antioxidante mensurada por DPPH e ABTS do
filme controle para os incorporados com EA. Observa-se que o F20EA quando
comparado com o FCC apresentou uma atividade antioxidante 89 vezes maior em
relagao ao radical DPPH e 24 vezes maior em relacao ao radical ABTS.

As atividades antioxidantes dos filmes por meio do radical ABTS foram
diferentes estatisticamente (p < 0,05). Pela analise de DPPH a amostra controle FCC
e com 1% de extrato (F1EA) nao apresentaram diferenga significativa (p > 0,05) entre
si, entretanto diferiram (p < 0,05) das demais.

TABELA 3.6 — ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO FILME CONTROLE E DOS FILMES COM EXTRATO
DE ALECRIM

Fil ABTS DPPH
time (umol ET-g extrato seco'1) (umol ET-g extrato seco'1)
FCC 2,10+ 0,15° 0,27 + 0,06¢
F1EA 6,12 + 2,08¢ 0,44 +0,10¢
FSEA 13,91 £ 1,84°¢ 5,65 + 0,16°
F10EA 28,78 + 0,80° 13,24 + 1,68°
F20EA 50,92 £ 1,49° 2401+£0/47°

NOTA: Média * desvio padréo. Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca
significativa entre as amostras. (p < 0,05).

LEGENDA: ET: equivalente Trolox;

FONTE: A autora (2021).

Pifieros-Hernandez et al. (2017) elaboraram filmes a base de amido de
mandioca com 5, 10 e 20% de EA. Na avaliacdo da composicao de fendlicos totais e
da atividade antioxidante dos filmes por DPPH observaram o mesmo comportamento
que foi verificado neste estudo, com o aumento da concentragado de EA nos filmes,
aumentou a concentracdo de compostos fendlicos e, consequentemente a atividade
antioxidante nas amostras.

Kurek et al. (2018) desenvolveram filmes de quitosana com extratos de
bagaco de amora e mirtilo e verificaram que, com a adi¢do dos extratos, houve um
acréscimo significativo na atividade antioxidante dos filmes. Laureanti et al. (2021)
detectaram por meio dos meétodos DPPH e ABTS, que com o aumento da
concentragcédo do extrato de pimenta rosa nos filmes de amido de mandioca ocorreu

um acréscimo do potencial antioxidante.
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Filmes a base de amido de mandioca incorporados de 20% de extrato de erva-
mate apresentaram atividade antioxidante em meio acido de 15,8 umol ET/ g
(CEBALLOS et al., 2020), valor este proximo ao obtido neste estudo para o filme com
10% de EA.

A inclusdo de extratos vegetais representa um aditivo interessante para
materiais de embalagem de alimentos biodegradaveis, principalmente devido a sua
origem natural e fonte antioxidantes. Sabe-se que radicais livres podem causar
deterioracdo oxidativa dos alimentos e também perda de qualidade nutricional, um
dos aspectos promissores da embalagem ativa antioxidante € sua aplicagdo para
limitar processos oxidativos (DOMINGUEZ et al., 2018). Assim, filmes com potencial
antioxidante podem ser usados em aplicagdes de embalagens de alimentos como
carnes, peixes e 6leos (LOPEZ-CORDOBA et al., 2017). Além disso, podem ser
efetivos agentes antioxidantes para embalagens que acondicionam frutas e vegetais,

durante o transporte e armazenamento.

3.3.4.8 Atividade antibacteriana e antifungica dos filmes com EA

A atividade antibacteriana dos filmes com 1, 5, 10 e 20% de EA foi avaliada
frente a S. aureus nas concentracdes de 108 e 10* UFC-mL-" (Figura 3.11). Na Tabela
3.7 estao apresentados os halos de inibigdo (mm) obtidos para cada filme em ambas

as concentracdes microbianas.

TABELA 3.7 — HALO DE INIBIQAO DOS FILMES INCORPORADOS DE EA FRENTE A 108 E 10*
UFC-mL"' DE S. aureus

Halo de Inibicdo (mm)

Formulagao Concentracio de S. aureus (UFC-mL™")
108 104
FCC - -
F1EA - -
F5EA - 425+0,88
F10EA - 5,25 + 0,61
F20EA 0,92 £ 0,20 6,42 + 0,38

FONTE: A autora (2021).

Observa-se que as formulacdoes F5EA, F10EA e F20EA demonstraram
atividade antimicrobiana frente a S. aureus na concentracdo de 10* UFC-mL™". Por
outro lado, somente a formulacao F20EA exibiu atividade (halo de inibicdo 0,92 mm)

na concentragdo de 108 UFC-mL-".
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Conforme era esperado, o mesmo efeito verificado no item 3.3.1 na avaliagéo
do extrato diluido ocorreu nos filmes, o aumento da concentragdo de EA nas
formulacoes foi diretamente proporcional ao efeito antimicrobiano e aos halos de
inibicdo. O halo de inibicdo da F20EA para 10* UFC-mL™" foi 1,51 e 1,22 vezes maior
gue o halo da F5EA e da F10EA, respectivamente. Por outro lado, embora este estudo
tenha demonstrado que o EA comercial apresenta atividade antifungica contra A.
brasiliensis (item 3.2), os filmes preparados com EA n&o inibiram o crescimento da A.

brasiliensis (Figura 7B).

FIGURA 3.11 — ATIVIDADE ANTIMICROBIANA (A) DE FILMES DE FC INCORPORADOS COM 1, 5,
10 E 20% DE EA FRENTE A 108 E 10* UFC-mL"" DE S.aureus, E ATIVIDADE ANTIFUNGICA DO
FILME F20EA FRENTE AOQO A. brasiliensis
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FONTE: A autora (2021).

Os resultados alcangados por Andrade et al. (2018) corroboram com o0s
obtidos neste estudo. Os autores elaboraram filmes de proteina isolada de soja com
3 e 5% de EA e verificaram o potencial antimicrobiano frente a S. aureus e L.
monocytogenes. Para ambos os microrganismos os filmes ativos foram eficazes
quando comparados com o controle (sem extrato). Por outro lado, Yan et al. (2013)
obtiveram filmes incorporados de EA com atividade frente a E. coli e observaram que

a area da zona de inibi¢cao foi diretamente proporcional a concentracao do extrato.
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Caetano et al. (2018) avaliaram a atividade antimicrobiana de filmes
elaborados com residuos de abobora e 6leo essencial de orégano (OEO) frente a E.
coli, S. aureus e L. monocytogenes. Foi verificado que com o aumento da
porcentagem de OEO nas formulagdes, maiores foram os halos de inibi¢ao para estes
microrganismos. Cabe mencionar, que os halos dos filmes com 1,6% de OEO foram
similares aos obtidos neste estudo, por outro lado, com 2% de OEO a inibi¢ao foi de
aproximadamente 10 mm para S. aureus.

Filmes elaborados com OE de alecrim demonstraram um efeito de inibigao
elevado contra bactérias gram-positivas (B. subfilis, S. aureus, L. monocytogenes).
Esse efeito foi atribuido principalmente aos diterpenos fendlicos presentes no OE de
alecrim (SARICAOGLU; TURHAN, 2020).

Portanto, os resultados obtidos neste estudo indicam que filmes com 20%,
10% e 5% de EA possivelmente podem proteger alimentos de contaminagdes por S.
aureus.

As propriedades antibacterianas dos filmes também foram avaliadas
guantitativamente por meio do método de viabilidade celular. FCC, F1EA, F5EA e
F10EA nao apresentaram nenhuma atividade antibacteriana vista a partir da mudanca
numerica de bactérias viaveis na Figura 3.12. No entanto, a populagéo bacteriana do
F20EA foi significativamente menor que as demais. Observou-se reducdo de 2-log (S.
aureus) nas bactérias viaveis no caldo BHI dentro de 24 h de exposi¢céo ao F20EA. A
porcentagem de inibicdo da F20EA frente a S. aureus foi de 99,53%.

FIGURA 3.12 — NUMERO DE CELULAS VIAVEIS DE S. AUREUS APOS 24 H DE EXPOSIGAO NO
MEIO COM FILME CONTROLE (FCC) E NOS MEIOS COM OS FILMES COM EA
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10 |

Log (Numo de células viaveis)
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Branco FCC F1EA FSEA F10EA F20EA

FONTE: A autora (2022).
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3.3.4.9 Correlacao entre as propriedades dos filmes

Na Tabela 3.9 esta apresentada a correlagdo de Pearson entre as
propriedades dos filmes. Os parametros, concentracdo de EA, os resultados das
analises antioxidantes, a ZI na concentragdo de 10* UFC-mL"' de S. aureus e os
parametros de cor (L*, b* e AE*) dos filmes apresentaram correlagao significativa (p <
0,05) entre si. Ainda, a opacidade dos filmes apresentou correlagao significativa e
positiva com os parametros citados, com exce¢ao aos de cor. As demais propriedades
analisadas nos filmes n&o apresentaram correlagéo significativa entre si.

A correlagédo do EA para os resultados de DPPH, ABTS, Zl a 10* UFC-mL"",
opacidade, b* e AE* foi positiva, ou seja, 0 aumento da concentracdo de EA nos filmes
acarretou no incremento dos resultados desses parametros. Ja o parametro L*
apresentou uma correlagéo negativa com a concentragéo de EA, portanto, conforme
ja apresentado na discussao do item 3.3.4.3 os filmes com maiores concentragdes de

EA tiveram menor luminosidade.



131

TABELA 3.8 — CORRELAGCAO DE PEARSON ENTRE A CONCENTRAGAO DE EXTRATO DE ALECRIM (EA), ATIVIDADE ANTIOXIDANTE, ZONA DE INIBICAO (ZI)
PARA 108 E 10* UFC-mL"" DE S. AUREUS, OPACIDADE, PARAMETROS DE COR, PROPRIEDADES MECANICAS, UMIDADE, SOLUBILIDADE, PERMEABILIDADE
AO VAPOR DE AGUA (PVA) E ESPESSURA DOS FILMES

Parametros EA DPPH ABTS 2ZI10® ZI10* Opacidade L* a* b* AE* RT ELO Umidade Solubilidade PVA Espessura
EA - 0,99* 0,99* 0,88 0,89° 0,93* -0,93* 0,62 091* 0,89 -0,77 -0,44 -0,76 -0,38 0,12 0,49
DPPH 0,99* - 0,99* 0,85 0,89" 0,91* -0,93* 0,60 0,92* 0,90* -0,79 -0,49 -0,79 -0,32 0,09 0,50
ABTS 0,99* 0,99* - 0,86 0,89* 0,92*¢ -0,93* 0,61 0,92* 0,91 -0,78 -0,48 -0,76 -0,38 0,12 0,48
Zl 108 0,88 0,85 0,86 - 0,60 0,99* -0,67 0,87 0,64 0,61 -0,67 -0,17 -0,60 -0,53 -0,13 -0,14
Zl 10* 0,89* 0,89* 0,89* 0,60 - 0,69 -0,97* 0,21 0,97* 0,97 -0,78 -0,36 -0,64 -0,16 0,44 0,83
Opacidade 0,93* 0,91* 0,92* 0,99* 0,69 - -0,76 0,82 0,73 0,71 -0,71 -0,25 -0,65 -0,52 -0,06 0,24
L* -0,93* -0,93* -0,93* -0,67 -0,97* -0,76 - -0,29 -0,99* -0,99* 0,68 0,40 0,61 0,35 -0,44 -0,73
a* 0,62 0,60 0,61 0,87 0,21 0,82 -0,29 - 0,26 0,23 -0,44 -0,27 -0,58 -0,42 -0,56 -0,33
b* 091* 0,92 0,92* 0,64 0,97 0,73 -0,99* 0,26 - 0,99* -0,65 -0,41 -0,59 -0,35 0,47 0,73
AE* 0,89* 0,90* 0,90* 0,61 0,97 0,71 -0,99* 0,23 0,99* - -0,64 -0,41 -0,58 -0,34 0,49 0,75
RT -0,77 -0,79 -0,75 -0,67 -0.78 -0,71 0,68 -0,44 -0,65 -0,64 - 0,23 0,77 -0,17 0,05 -0,59
ELO -0,44 -0,49 -0,48 -0,17 -0,36 -0,25 03¢ -0,27 -0,41 -0,41 0,23 - 0,78 -0,19 0,33 -0,02
Umidade -0,76 -0,79 -0,76 -0,60 -0,64 -0,65 061 -0,58 -0,59 -0,58 0,77 0,78 - -0,19 0,39 -0,24
Solubilidade -0,38 -0,32 -0,38 -0,53 -0,16 -0,52 0,34 -0,42 -0,35 -0,34 -0,17 -0,19 -0,19 - -0,33 0,09
PVA 0,12 0,09 0,12 -0,13 0,43 -0,06 -0,43 -0,57 047 049 0,05 0,33 0,39 -033 - 0,72

Espessura 0,49 0,50 048 0,14 0,83 0,24 -0,73 -0,33 0,73 0,76 -0,59 -0,02 -0,24 0,09 0,72 -

LEGENDA: EA: extrato de alecrim; ZI: zona de inibigdo; RT: resisténcia a tragdo; ELO: elongagdo; PVA: permeabilidade ao vapor de agua; *p < 0.05.
FONTE: A autora (2022).



132

A partir da analise de correlacao de Pearson também pode-se concluir que os
filmes com menor luminosidade apresentaram maior atividade antioxidante e maior Z|
frente a concentragdo de 10* UFC-mL-' de S. aureus.

A correlacao de Pearson também mostrou a correlagao significativa (p < 0,05)
e positiva entre os resultados das analises antioxidantes e antimicrobiana. Filmes com
maior potencial antioxidante tendem a apresentar maior atividade antimicrobiana.
Geralmente sdo os compostos antioxidantes os responsaveis pela inibicdo do
crescimento microbiano. Assim, estes filmes podem ser promissores para utilizacao
como embalagens para alimentos altamente pereciveis, como tomate cereja, morango

e mamao, além de produtos carneos e oleos vegetais

3.4 CONCLUSAO

Aincorporacao de extratos vegetais em filmes biodegradaveis representa uma
abordagem promissora para o desenvolvimento de filmes de embalagens ativas. Com
este estudo foi possivel desenvolver filmes ativos a base de FC, sorbitol e EA.

O potencial antioxidante e antimicrobiano dos filmes incorporados com EA foi
diretamente proporcional a concentracao incorporada. Enquanto a F20EA apresentou
atividade antimicrobiana para concentracgbes 108 UFC-mL" de S. aureus a F5EA e a
F10EA foram capazes de inibir 10* UFC-mL"" de S. aureus. A adicao de EA nos filmes
alterou as propriedades opticas, conforme esperado, os filmes tenderam a coloragcao
verde e perderam luminosidade com aumento das concentracdes do EA, o que
aumentou as propriedades de blogueio de UV dos filmes. Por outro lado, as
propriedades mecanicas foram reduzidas com a adicédo do EA.

Os resultados deste trabalho sugerem que o EA apresenta potencial como
agente antioxidante e antimicrobiano natural no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis ativos de FC. Além disso, estes filmes sdo capazes de proteger
alimentos contra a proliferacdo de bactérias, em especial, a S. aureus. Estudos

precisam ser realizados com a aplicacao do filme em produtos alimenticios.
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CAPITULO IV
DESENVOLVIMENTO DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE FARINHA DE COLA E
POLI (BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO) PBAT INCORPORADOS COM
EXTRATO DE ALECRIM POR EXTRUSAO TUBULAR
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4 DESENVOLVIMENTO DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE FARINHA DE COLA
E POLI (BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO) PBAT INCORPORADOS
COM EXTRATO DE ALECRIM POR EXTRUSAO TUBULAR

RESUMO

Filmes de farinha de cola (FC), poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e extrato
comercial de alecrim (EA) foram produzidos por extrusdo tubular. A influéncia da
adicao de 2 e 4% de EA nas propriedades dos filmes foi investigada. Os filmes foram
caracterizados quanto a umidade, solubilidade, propriedades de barreira, opticas,
mecanicas e térmicas. Ainda, foram realizadas analises morfologicas, identificagao
dos grupos funcionais, determinacéo da cristalinidade dos filmes (difracdo de raio-X),
do coeficiente de difusdo e de solubilidade, isotermas de sor¢ao. Os filmes obtidos
apresentaram coloragdo amarelo claro (controle) e esverdeada (filmes com EA), com
boa maneabilidade e homogeneidade. As propriedades alcancadas para os filmes
FC/PBAT foram comparaveis a filmes produzidos com farinha de trigo/PBAT e
TPS/PBAT. A umidade (17-07 — 20,70%) dos filmes diminuiu com a adi¢céo do EA,
enquanto a solubilidade aumentou (1,09 — 1,42%). Os filmes apresentaram PVA de
8,88-9,03x 10" g-m".s"".Pa' e propriedades mecanicas (RT: 8,16 — 9,29 MPa; ELO:
889,34 — 901,68%; YM: 25,43 — 27,16 MPa) comparaveis ao PEBD. As temperaturas
de fusdo e cristalizacdo dos filmes foram de aproximadamente 121 e 80 °C,
respectivamente, semelhantes a do PBAT puro. Os filmes nao apresentaram
atividades antioxidante e antimicrobiana provavelmente as concentragdes de EA
estudadas foram insuficientes ou os compostos bioativos do EA comprometidos pelas
condigbes de extrusdo (temperatura acima de 90 °C). Por outro lado, os filmes
apresentam boa processabilidade e a FC demonstrou ser um subproduto com
potencial para substituicdo do amido na produc¢ao de blendas poliméricas com PBAT.
Estudos subsequentes com variagdo nas proporgdes de FC, PBAT, glicerol e EA,
incorporacdo de compatibilizantes, entre outros aditivos, com intuito de melhorar
propriedades e reduzir custos precisam ser realizados.

4.1 INTRODUGAO

A industria de alimentos esta em constante crescimento, e consequentemente
embalagem de alimentos produzidas a partir fontes fosseis, conhecidos como
plasticos sintéticos, sdo amplamente utilizadas. Os produtos de degradacéo passiva
destes materiais estdo acumulando poluicao no meio ambiente. Neste sentido, a
utilizacdo de biomateriais para embalagens de alimentos é preferivel, uma vez que
séo ecologicamente corretos e biodegradaveis (ARIFFIN ef al., 2022).

Os polimeros (amidos, celulose, proteinas) provenientes de recursos
agroindustriais representam uma nova alternativa, uma resposta forte e emergente

para o desenvolvimento de novos materiais considerados “ecologicamente corretos”
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(ABDILLAHI et al., 2013). Neste contexto, pode-se destacar as farinhas, que sao
misturas complexas de biomoléculas, em que amido, proteina, lipidios e fibras estao
naturalmente presentes. Devido as interacdes moleculares naturais e intrinsecas que
ocorrem entre 0s seus componentes proporcionam excelentes propriedades aos
materiais (PERON-SCHLOSSER et al., 2021; BENINCASA et al, 2017; PELISSARI et
al., 2013).

A utilizagao de farinhas de trigo para obtenc¢ao de bioplasticos néo € uma ideia
nova. Ha cerca de uma década foi proposta por Leblanc et al. (2008) como alternativa
energeticamente e economicamente acessivel comparada ao amido purificado. Essas
farinhas conferem propriedades fisicas semelhantes ao amido, exceto por uma menor
tensao de ruptura (BALAN et al., 2021; BENINCASA et al., 2017).

Neste sentido, farinhas e seus subprodutos, com limitacdes para aplicacoes
alimenticias, podem ser uma fonte para a producéo de filmes biodegradaveis. Dentre
os subprodutos pode-se ressaltar a farinha de cola (FC), rica em amido. Normalmente
a FC é destinada a industria de cola, o que da origem a denominagao. A utilizacao
desta na producao de filmes foi relatado na literatura apenas uma vez, no estudo em
casting de Peron-Schlosser ef al. (2021).

Além da valorizagdo da FC, uma alternativa econdmica e uma forma de
agilizar a viabilidade de materiais biodegradaveis é o desenvolvimento de blendas de
polimeros de base biologica com o poli(butileno co-tereftalato adipato) (PBAT),
poli(acido lactico) (PLA), poli (butileno succinato) (PBS) e poli(hidroxialcanoatos)
(PHA). Segundo Gao et al., (2022) as blendas sdo uma estratégia eficiente que
possibilitam a producado de filmes biodegradaveis por extrusdo tubular com alto
desempenho e baixo custo de materiais. Por meio destas misturas torna-se viavel
alcancar um equilibrio entre os recursos, economia, reducéo do impacto ambiental e
melhoria das propriedades de filmes para embalagens (RODRIGUES et al., 2021).

Esforgos recentes também se concentram na caracterizagdo de filmes,
principalmente quando uma substancia bioativa também ¢€ incorporada a matriz
polimérica para obter sistemas de embalagens ativas e inteligentes (BALAN et al.,
2021). Assim, as propriedades dos filmes a base de FC podem ser aprimoradas pela
mistura com outros polimeros biodegradaveis, como o PBAT e pela adigdo de
compostos bioativos, como extrato comercial de alecrim (EA).

Neste contexto, este estudo teve como objetivo viabilizar a produgéo de filmes
de FC com PBAT por extrusao tubular, e avaliar o efeito da incorporacao de EA sobre
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as propriedades fisicas, quimicas, de barreira, mecanicas, térmicas e morfologicas

dos filmes.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Materiais

A Farinha de Cola (FC) foi cedida por moinho de trigo de Curitiba (Parana,
Brasil). O poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) (Ecoflex® F blend C1200) foi
adquirido da BASF. O glicerol foi adquirido da Alphatec (99,5%). O extrato de alecrim
(EA) foi ofertado pela HEIDE Natural Ingredients (Pinhais, Parana, Brasil). Os
reagentes para andlise antioxidante foram obtidos da Sigma-Aldrich®.

4.2.2 Producgao dos filmes FC/PBAT por extrusao tubular
As etapas da producéo dos filmes FC/PBAT com e sem EA por extrusao

tubular estdo apresentadas na Figura 4.1. Na Tabela 4.1 estdo apresentadas as

formulagoes dos filmes.

FIGURA 4.1 — ETAPAS DA PRODUGCAO DOS FILMES FC/PBAT COM E SEM ADIGAO DE EA POR
EXTRTUSAO TUBULAR

LEGENDA: (a) mistura dos ingredientes até homogeneizagdo; (b) produgdo dos filamentos cilindricos
por extrusdo; (c) granulagdo: producdo dos pellets; e (d) filmes por extrusdo tubular.
FONTE: A autora (2022).
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Os ingredientes foram pesados conforme a Tabela 4.1, misturados
manualmente em um recipiente até homogeneizagdo completa. Posteriormente a
mistura foi mantida por 1 h a 60 "C em estufa. Os extrusados em forma de filamentos
cilindricos (matriz de 2 furos de 2 mm de diédmetro) foram produzidos em extrusora
mono-rosca (BGM, modelo EL25, Brasil) com velocidade de rotacéo da rosca de 40
rpm e perfil de temperatura de 90/120/120/115 °C nas 4 zonas. Os filamentos
cilindricos foram transformados em pellets por meio de granuladora (BMG, conjunto

com a extrusora) para etapa de extrusao tubular.

TABELA 4.1 — FORMULACOES DOS FILMES FC/PBAT COM E SEM ADICAO DE EXTRATO DE
ALECRIM (EA)

Formulagbées

Ingredientes

FCO FEA2 FEA4
PBAT (g-100 g) 60 60 60
Farinha de cola (g-100 g) 24 24 24
Glicerol (g-100 g) 16 14 12
Extrato de alecrim (g-100 g) - 2 4

LEGENDA: FCO: filme controle (sem adi¢do de EA); FEA2: fime com adi¢do de 2% (m-m™) de EA;
FEA4: filme com adi¢do de 4% (m-m™) de EA.
FONTE: A autora (2022).

Para produzir os filmes os pellets foram extrudados na extrusora mono-rosca
(BGM, modelo EL25, Brasil), com o perfil de temperatura 90/120/120/130/135 °C nas
4 zonas e 130 C na matriz de sopro de filme de 50 mm com ar interno para formar a
“bolha” do filme. A velocidade da rosca de 35 rpm foi mantida nesta etapa. Um lote de
cada formulagao (aproximadamente 5 m de comprimento) foi produzido e partes
representativas de cada filme foram usadas nos testes subsequentes.

4.2.3 Caracterizacao

4.2.3.1 Espessura, gramatura e densidade

A espessura dos filmes foi determinada conforme descrito no item 2.2.5.1 do
Capitulo I1.

Para determinar a gramatura e densidade dos filmes, amostras de 2 x 2 cm
foram mantidas em dessecador com silica (0% UR) por 20 dias e posteriormente

pesados.
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Assim, as gramaturas dos filmes foram calculadas de acordo com a Equacao

4.1, e as densidades segundo a Equacgao 4.2.
m
G(g-cm™?) = T 4.1)

em que, G é a gramatura do filme (g-cm), A é a area do filme (4 cm?), e m € a massa

seca do filme (g)

S rn—3) —
po(g-em™) = —— (4.2)
em que, p° é a densidade do filme (g-cm), A ¢ a area do filme (4 cm?), € a espessura

do filme (cm) e m é a massa seca do filme (g).

4.2.3.2 Umidade e a solubilidade em agua

A umidade e solubilidade dos filmes foi quantificada conforme descrito no item
2.2.5.2 do Capitulo II.

4.2.3.3 Isotermas

As isotermas dos filmes foram obtidas conforme a metodologia descrita por
Carvalho ef al. (2018). Amostras dos filmes foram cortadas finamente e pré-secas por
7 dias em dessecador contendo cloreto de calcio anidro (CaClz). Em seguida, as
amostras secas foram colocadas individualmente em um gerador isotérmico
AquaSorp (Decagon Devices, EUA) operado pelo método de isotermas dindmicas de
ponto de orvalho. Uma quantidade de 0,5 - 0,8 g de cada amostra foi colocada no
compartimento especifico. Um ciclo inicial de dessor¢ao foi programado para atingir a
atividade de agua minima no topo do teste de adsorcéo. A varredura do ciclo de
adsorcao foi mantida dentro da faixa de 0,25 - 0,85 de aw a 25 °C. Apds a adsorcao,
um novo ciclo de dessorcdo foi realizado para determinar a massa da amostra seca,

gue foi entdo utilizado no calculo de umidade de equilibrio das amostras.
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O modelo de Guggenheim Anderson de Boer (GAB) foi aplicado no software
Sorptrack 1:14 (Decagon Devices, EUA) e pode ser expresso conforme a Equacéao
4.3.

_ my-k-C-a,
- 1-k-a,) 1-k-a, + C-k-a,)]

m

(4.3)

em que, m ¢ a umidade (g-100gssidos’ OU Q-Gsciidos'); C (calor de sorgdo da
monocamada) e k (calor de sor¢ao da multicamada) s&o constantes de GAB; mo é o
valor da monocamada, com as mesmas unidades de m; e aw é a atividade de agua

em uma umidade de m.

4.2.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada segundo o item 2.2.5.8 do Capitulo II.

4.2.3.5 Coeficientes de solubilidade (B) e difusao (Dw) da agua

Os coeficientes de solubilidade () e difusdo (Dw) da agua nos filmes foram
determinados de acordo com Larotonda et al. (2005). O coeficiente 3 foi obtido pela
primeira derivada da isoterma de sor¢do de umidade do filme (modelo GAB) em
relacéo a atividade de agua (aw), dividida pela pressao de vapor de agua (ps) na
temperatura da isoterma de sorcdo. Fisicamente, o coeficiente 3 € o coeficiente de

particdo da agua entre o ar e o filme e € dado pela Equacéo 4.4.

_ CkUy, 1
" ps |(-ka,)A - ka, + Cka,)

B
(4.4)

aW
1 -ka,)( — ka, + Cka,)?

[—k(1 — ka,, + Ckay) + (1 — ka,) (—k + Ck)]

em que, C, mp e k sdo os parametros de ajuste do modelo GAB e 3 € dado em
Jagua-Jsslidos-Pa.

O coeficiente Dy pode ser determinado a partir dos valores de PVA, B e
densidade do filme (p°) (Equacao 4.5 e 4.6).
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PVA = pSBD,, (4.5)
_PVA @6)
v pSB '

4.2.3.6 Opacidade aparente

A opacidade aparente dos filmes foi determinada em colorimetro (CR-400,
Konica Minolta, Japao) de acordo com o método descrito por Maria et al. (2008) e
Zanela et al. (2015) Foi utilizado o iluminante D65 (luz do dia) e um angulo visual de
10°. A opacidade foi representada em uma escala arbitraria (0 — 100%) determinada

de acordo com a Equacéo 4.7.

Opacidade = Orp x 100 4.7)
Opb

em que, Opp € a opacidade da amostra sobre um padrao preto e Opb € a opacidade

da amostra sobre um padrao branco.

4.2.3.7 Cor

A analise de cor dos filmes foi realizada conforme o item 2.2.5.4 do Capitulo

4.2.3.8 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos filmes foram realizadas no equipamento AG-
| (Shimadzu, Jap&o), célula de carga de 10kN, conforme o método padréao D882 — 18
(ASTM, 2018), com modifica¢des. Os filmes foram cortados em retangulos de 2,5x10
cm, a separacgao inicial das garras e a velocidade foram de 50 mm e 50 mm-min-',
respectivamente. Para cada filme foram realizadas 10 repeti¢oes.

A RT e a ELO foram calculadas conforme as Equacdes descritas no item
2.2.5.5 do Capitulo Il. O modulo de Young (YM) foi obtido a partir da inclinagao da reta
da parte linear do grafico de tenséo versus deformacéo.
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4.2.3.9 Morfologia

A morfologia da superficie e da segéo transversal dos filmes foi analisada de

acordo com o item

4.2.3.10 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os filmes foram submetidos a analise de FT-IR conforme descrito no item
2.2.5.7 do Capitulo II.

4.2.3.11 Propriedades térmicas

Um calorimetro de varredura diferencial (modelo DSC 60, Shimadzu Co.,
Japao) foi utilizado para avaliar as temperaturas de fusao (Tm) € cristalizagao (T¢) dos
filmes. As amostras (8-10 mg) devidamente pesadas foram seladas em panelas de
aluminio. Na sequéncia, foram aquecidas sob uma atmosfera de nitrogénio, de 25 a
200 °C a uma taxa de 10 °C-min’', e resfriadas de 200 a 40 °C a uma taxa de 5 °C-min-

!. Foram realizados dois aquecimentos e dois resfriamentos para cada amostra.

42312 Difragdo de Raio-X (DRX)

A analise foi realizada com um difratdmetro Panalytical X'Pert PRO MRD
(Holanda) usando radiagéo Ka de cobre (A = 1,5418 A), tensdo de 30 kV e corrente
de operacao de 30 mA. As medidas de intensidade de difracao foram realizadas entre
26 = 2 a 60°, em temperatura ambiente, com passo de 0,05° e velocidade de 1° s,
Previamente a analise os filmes foram cortados (20 x 30 mm) e acondicionados em
dessecador sob 0% UR por 7 dias a 25 °C.

O indice de cristalinidade relativa (RCI) foi estimado pela razéo entre a area
da regido cristalina (CR) e a area total, soma das regides cristalina (CR) e amorfa (AR)
(MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009; RULAND, 1961).

RCl = —=F 100 49
T (CR+4R) (4.9)
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42313 Atividade antioxidante e antimicrobiana

A atividade antioxidante dos filmes foi determinada por meio das técnicas
DPPH e ABTS, conforme descrito no item 3.2.5 do Capitulo IlI.
O potencial antimicrobiano dos filmes foi mensurado por meio da técnica de

difusdo em discos, de acordo com o explicado no item 3.2.7 do Capitulo Il1.

4.2.4 Analise estatistica

Todos as analises foram realizadas em triplicata e os resultados tratados com
0 programa Statistica 7.0® (Statsoft Inc. 2325 East 13" Street, Tulsa, OK, 74104,
USA). O teste de Tukey foi utilizado para comparacédo de médias.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Aspectos visuais, espessura, gramatura e densidade

Os filmes apresentaram uma cor ligeiramente amarelada e esverdeada,
opaca, demonstraram ter homogeneidade e boa maneabilidade (Figura 4.2). Os
resultados de espessura, densidade e gramatura dos filmes FC/PBAT estao
apresentados na Tabela 4.2.

FIGURA 4.2 — FILMES FC/PBAT OBTIDOS POR EXTRUSAO TUBULAR

Fonte: A autora (2022).
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A espessura dos filmes variou de 0,175 a 0,233 mm. As formula¢des FEA2 e
FEA4 nao apresentaram diferenga estatistica (p > 0,05) entre si nos valores de
espessura, entretanto, difeririam estatisticamente (p < 0,05) da FCO. Na extrusao
tubular, a espessura é controlada principalmente pela velocidade do enrolador
(BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010) e fluxo de ar na matriz do baldo
(BALAN et al., 2021). Assim como observado por Brandelero, Yamashita e
Grossmann (2010), as variagbes da espessura resultaram das diferengas nas
formulacdes e das condi¢gdes de processo do material. Nao foi viavel ajustar a
espessura para um unico valor para todas as formulacoes. A formulacao FEA4, por

exemplo, precisou de uma reducdo no fluxo de ar para evitar romper o sopro do filme.

TABELA 4.2 — ESPESSURA, DENSIDADE E GRAMATURA DOS FILMES FC/PBAT COM E SEM
EXTRATO DE ALECRIM (EA) ELABORADOS POR EXTRUSAQO TUBULAR

. Espessura Densidade Gramatura
Filme 3 2
(mm) (g-cm™) (g-cm™)
FCO 0,175 +£0,012° 1,11 £ 0,032 0,020 +0,001°
FEA2 0,220 + 0,0242 1,04 £ 0,032 0,020 + 0,002°
FEA4 0,233 £ 0,012# 1,06 + 0,06° 0,025 £ 0,002°

NOTA: *Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa (p < 0,05).
LEGENDA: FCO: filme controle (sem adi¢do de EA); FEA2: fime com adi¢do de 2% (m-m™) de EA;
FEA4: filme com adi¢do de 4% (m-m™) de EA.

FONTE: A autora (2022).

A densidade dos filmes FC/PBAT com e sem EA variou de 1,04 a 1,11 g-cm’
8. A diferenca entre os filmes nao foi significativa (p > 0,05). Neste estudo, as
densidades dos filmes foram proximas as de polimeros usualmente utilizados em
embalagens de alimentos. O poliestireno possui densidade de 1,04 — 1,12 g-cm™,
enquanto a densidade da poliamida ¢ de 1,05 — 1,14 g-cm3 (BASTARRACHEA,;
DHAWAN; SABLANI, 2011). Outros materiais como polietileno de baixa-densidade
(PEBD) e polietileno de alta-densidade (PEAD) apresentam densidades menores que
a dos filmes obtidos neste estudo (BASTARRACHEA; DHAWAN; SABLANI, 2011).

Ao comparar os filmes FC/PBAT com os filmes de blendas de amido e PBAT,
a densidade do primeiro foi menor. Santos et al. (2014) demonstraram densidades
que variaram de 1,14 a 1,23 g-cm™ para filmes de amido/PBAT/montmorillonita. E
provavel que as menores densidades observadas neste estudo comparadas com
blendas de amido/PBAT sdo devido a maior quantidade de PBAT presente nas
formulacgoes. Fialho e Moraes (2017) reportaram que o aumento da fragdo de PBAT
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em blendas TPS/PBAT resultou em filmes com densidades menores, isso também foi
observado por Brandelero, Grossman e Yamashita (2012).

A gramatura dos filmes é definida como a massa de filme por uma
determinada area do material, esta variou de 0,020 — 0,025 g-cm™, e a formulagao
FEA4 diferiu estatisticamente das demais (p < 0,05). De acordo com Almeida et al.
(2013) a gramatura esta diretamente relacionada a resisténcia mecanica e barreira
dos filmes, ou seja, flmes com maiores gramaturas podem apresentar resisténcias

mecanicas maiores.

4.3.2 Umidade e solubilidade em agua

Os resultados de umidade e solubilidade dos filmes FC/PBAT com e sem EA
estao apresentados na Tabela 4.3. O conteudo de umidade dos filmes variou de 20,70
a 17,07%, e os filmes apresentaram diferenga significativa entre si (p < 0,05).
Observou-se que com a incorporagao de EA a umidade dos filmes teve uma reducao
de aproximadamente 17,5%. A umidade da FCO foi similar a obtida por Gallo-Garcia
etal. (2022) (21,70%) e maior que a determinada por Mucke et al. (2021) (6,99%) para
filmes de blendas TPS/PBAT.

TABELA 4.3 — UMIDADE E SOLUBILIDADE DOS FILMES FC/PBAT COM E SEM EXTRATO DE
ALECRIM (EA) ELABORADOS POR EXTRUSAQO TUBULAR

Filme Umidade Solubilidade
(%) (%)
FCO 20,70 + 0,422 1,09 + 0,02°
FEA2 19,17 + 0,42° 1,40 £ 0,082
FEA4 17,07 £ 0,09° 1,42 +£0,132

NOTA: *Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p < 0,05).
LEGENDA: FCO: filme controle (sem adi¢do de EA); FEA2: fime com adi¢do de 2% (m-m™) de EA;
FEA4: filme com adi¢do de 4% (m-m™) de EA.

FONTE: A autora (2022).

De maneira geral uma embalagem deve possuir resisténcia a agua e ser
capaz de manter sua integridade durante o armazenamento. Portanto, a determinacao
da solubilidade é essencial para a caracterizacao de filmes a base de hidrocoldides
(BALAN et al., 2021).

A solubilidade de todas as formulacdes foi baixa. Observou-se que com o
aumento da concentracdo de EA nos filmes a solubilidade acresceu em
aproximadamente 30%. A FEA2 e a FEA4 nao apresentaram diferencga estatistica
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entre si (p > 0,05), no entanto diferiram (p < 0,05) da FCO. Apods 24 h submersos em
agua, devido a baixa solubilidade, os filmes n&o apresentaram altera¢des visiveis na
matriz. Este comportamento também foi observado para blendas TPS/PBAT (GALLO-
GARCIA et al., 2022).

Os valores de solubilidade deste estudo foram inferiores aos obtidos por
Gallo-Garcia ef al. (2022) para blendas TPS/PBAT incorporadas com biomassa de
Chlorella pyrenoidosa (4,55 — 6,25%), por Balan et al. (2021) em filmes de farinha de
trigo/PBAT incorporados com 6leo de orégano livre e encapsulado (3,71 — 14,30%),
por Silva et al. (2019) e Mucke et al. (2021) para filmes de extrato de TPS/PBAT e
Pinh&o (24,68 — 28,15%) e filmes de TPS/PBAT e curcumina soluvel (20,45 — 24,14%),
respectivamente. A baixa solubilidade encontrada neste estudo para filmes FC/PBAT
é provavelmente devido a maior concentragdo de PBAT (60%) utilizada nas
formulagdes. O PBAT possui carater hidrofobico, portanto € insoluvel em agua.

4.3.3 Isotermas de sor¢cao

As isotermas de sor¢do dos filmes estdo apresentadas na Figura 4.3. As
isotermas apresentaram comportamento do tipo ll-lll, sendo similares as obtidas por
outros estudos (BRANDELERO; ALMEIDA; ALFARO, 2015; FLORES FIDELIS et al.,
2022). Para todas as formulagdes, a umidade aumentou acentuadamente em
atividades de agua (aw) entre 0,6 e 0,9, provavelmente devido a substituicdo das
interagbes amido-amido e amido-glicerol por sor¢gdo de amido-agua e agua-glicerol
(FLORES FIDELIS et al., 2022; TALJA et al., 2008). Esse fato pode estar associado
ao fenbmeno de “agrupamento de agua®, ou seja, a agua néo solubilizou na matriz
polimérica e permaneceu na superficie (MULLER; PIRES; YAMASHITA, 2012; REIS
et al., 2018; SHIRAI et al., 2015).

O modelo de GAB se ajustou bem aos dados experimentais (R? > 0,99), e a
modelagem foi considerada satisfatoria assim como em outros estudos da area de
embalagens biodegradaveis (ABDILLAHI et al, 2013; BASIAK; LENART;
DEBEAUFORT, 2018; BRANDELERO; GROSSMANN; YAMASHITA, 2011;
BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; REIS et al, 2018). Os
parametros do modelo de GAB obtidos por meio da modelagem das isotermas estao
apresentados na Tabela 4.4. Apenas o paradmetro C dos modelos ajustados para as
isotermas dos filmes nao foi significativo (p > 0,05).
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TABELA 4.4 — PARAMETROS DO MODELO DE GAB AJUSTADOS PARA AS ISOTERMAS DOS
FILMES DE FC/PBAT COM E SEM EA
Parametros do modelo de GAB

Filme - - R?
mo k C

FCO 5,2257 0,8266 10000 0,990

FEA2 5,2709 0,8072 10000 0,995

FEA4 3,0256 0,9288 10000 0,991

NOTA: * Parametros significativos (p < 0,05).

LEGENDA: mo € o valor de monocamada (g agua-100 g ssiidos seco'); FCO: filme controle (sem adicdo de
EA); FEA2: filme com adigédo de 2% (m-m™') de EA; FEA4: fime com adi¢éo de 4% (m-m™) de EA.
FONTE: A autora (2022).

Os filmes FCO e FEAZ2 apresentaram mg de aproximadamente 5,2 g agua-100
g solidos seco” |, €nquanto a FEA4 obteve um mo de cerca de 3 g agua-100 g selidos seco™
Esses valores de monocamada dos filmes indicaram que a adicédo de 4% de EA
reduziu a hidrofilicidade dos filmes, ou seja, a FEA4 foi mais hidrofobica que a FCO e
a FEAZ2.

Segundo Brandelero ef al. (2013) o parametro k indica a energia de sor¢ao do
vapor de agua entre as multicamadas, quando k = 1 admite-se que nao ha interagdes
do vapor de agua nas multicamadas ou que nao ha variacéo da energia de sor¢éo nas
multicamadas, o que ocorre num soélido homogéneo. Todos os filmes apresentaram
valores de k proximos de 1. Os filmes FCO e FEA2 apresentaram valores de k proximo
a 0,8, enquanto o FEA4 foi aproximadamente 0,9, provavelmente, por uma melhora

na microestrutura na presencga de EA.
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FIGURA 4.3 — ISOTERMAS DE SORGAO DO FILME CONTROLE FC/PBAT (FCO) E DOS FILMES COM 2% (FEA2) E 4% (FEA4) DE EXTRATO DE
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4.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficientes de solubilidade (B) e de

difusdo (Dw) dos filmes

Embalagens feitas de polimeros termoplasticos s&o permeaveis, em varios
graus, a pequenas moléculas como gases, vapor de agua, vapores organicos e outros
compostos de baixa massa molecular. Um polimero plastico que possui uma boa
barreira tem uma baixa permeabilidade. Os alimentos tendem a perder ou ganhar
umidade se ndo forem embalados adequadamente. Portanto, a PVA das embalagens
influencia na qualidade dos alimentos. A taxa de transmissao de vapor de agua, um
padrao para medir a PVA, determina a capacidade de uma embalagem permitir que o
vapor de agua passe através dela (SINGH; WANI; LANGOWSKI, 2017). Ja o
coeficiente de solubilidade (3) expressa a afinidade da matriz do filme pela agua, e o
coeficiente de difusdo (Dw) mede a capacidade de movimentagcdo das moléculas de
agua através da matriz do filme (LAROTONDA ef al., 2005).

A PVA e os coeficientes 3 e Dw determinados para os filmes FC/PBAT estao
apresentados na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 - PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA), COEFICIENTES DE SOLUBILIDADE
(B) E DE DIFUSAO (DW) DOS FILMES FC/PBAT

Fime  AUR PVA 8 Dw

(%) (x 10" g-m™-s'.Pa) (x10° g-g™*-Pa™) (x 101" m2.s™)
FCO 0-62 9,03 £1,35° 2,46 3,57 £0,49
FEA2 0-62 8,95 + 1,14 2,39 3,62 + 0,06
FEA4 0-62 8,88 +0,26° 1,75 4,72 +0,51

NOTA: *Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa (p < 0,05).
LEGENDA: FCO: filme controle (sem adi¢do de EA); FEA2: fime com adi¢do de 2% (m-m™) de EA;
FEA4: filme com adigdo de 4% (m-m™) de EA; AUR: variagdo da umidade relativa na PVA; PVA:
permeabilidade ao vapor de agua; f: coeficiente de solubilidade; Dw: coeficiente de difusdo.

FONTE: A autora (2022).

Observa-se que a PVA apresentou uma reducao com a adicdo de EA,
entretanto a diferencga entre as formulagdes n&o foi significativa (p > 0,05). Isso pode
estar relacionado com a semelhang¢a morfologica filmes (Figura 4.4). Os valores da
PVA dos filmes FC/PBAT foram ligeiramente maiores que os obtidos por Balan ef al.
(2021) para blendas de farinha de trigo e PBAT (5,33 — 6,06 x 10" g-m'.s".Pa) e
por Gallo-Garcia et al. (2022) para filmes TPS/PBAT (4,53 x 10" g-m".s""-Pa’").

O coeficiente  teve uma reducdo enquanto o Dy aumentou com a adi¢ao de
EA nos filmes. Segundo Brandalero ef al. (2010) maiores valores de 3 indicam maior
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afinidade com agua enquanto baixos valores de Dy sugerem maior compatibilidade
entre 0o amido e PBAT. Portanto pode se inferir que o RE reduziu a afinidade com agua
dos filmes e aumentou a incompatibilidade nas formula¢des entre o amido da FC e o
PBAT.

4.3.5 Propriedades opticas

A determinagéao cor e opacidade de filmes biodegradaveis sao importantes. A
coloracdo de uma embalagem além de fazer a fungédo de protegao, por exemplo da
exposicao a luz, apresentam impacto na decisao do consumidor na hora da compra.

Na Tabela 4.6 estdo apresentados os parametros (L*, a*, b* e AE*) de core a
opacidade dos filmes FC/PBAT com e sem EA. Conforme era espero, a incorporacao
do EA nos filmes FC/PBAT influenciou nas propriedades épticas dos filmes. O filme
controle apresentou uma coloragao ligeiramente amarelada, enquanto os filmes FEA2
e FEA4 tenderam a uma coloracao esverdeada.

O parametro (L*) dos filmes apresentou uma redu¢do com a incorporac¢éo do
EA. Campos et al. (2019) verificou 0 mesmo comportamento com a incorporacgao de
curcumina em filmes TPS/PBAT. A luminosidade (L*) da FCO foi similar a reportada
por Silva ef al. (2019) (L* = 94,84) e Mucke et al. (2021) (L* = 90,21) para filmes de
amido de mandioca e PBAT (70:30) produzidos por extrusado tubular. Por outro lado,
Balan et al. (2021) produziu filmes com farinha de trigo e PBAT, matriz similar a este
estudo, e obteve uma luminosidade menor (L* = 88,61). Os autores atribuiram esse
fato a reacdo de Maillard entre as proteinas e carboidratos presentes na farinha
durante a extrusdo. Neste estudo, no entanto, a reacao de Maillard na FC nao afetou
a luminosidade do FCO, possivelmente devido a maior propor¢cao de PBAT em relagcao
aFC.

TABELA 4.6 — COR E OPACIDADE DOS FILMES FC/PBAT COM E SEM EA
Filme L* a* b* AE* Opacidade (%)
FCO 91,38 £ 0,152 -1,65 + 0,05° 9,40 +0,38¢ - 41,14 + 3,64°
FEA2 87,31 +0,40° -1,84 +0,22° 28,51 + 1,25° 19,54 +1,00° 35,51 +£0,78°
FEA4 80,89 + 0,70¢° 3,59 +0,69° 49,20 £ 0,95° 41,66 £1,19° 50,95 + 2,522
NOTA: *Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (p < 0,05).
LEGENDA: FCO: filme controle (sem adi¢do de EA); FEA2: fime com adi¢do de 2% (m-m™) de EA;
FEA4: filme com adi¢do de 4% (m-m™) de EA.
FONTE: A autora (2022).
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O parametro a* da FCO nao diferiu estatisticamente da FEAZ2. Entretanto,
houve um aumento no pardmetro a* da FEA4 em relacdo ao controle. Ja para o
parametro b*, observou-se um aumento com a incorporacao do RE, e houve diferenca
significativa entre os filmes. A diferenca de coloragao dos filmes foi visivel a olho nu.
O AE* do FEA2 e FEA4 em relacédo ao FCO, diferiram estatisticamente entre si (p <
0,05).

Segundo Mali et al. (2004) a opacidade dos filmes € uma propriedade de
importancia se este for usado para embalagem de alimentos. Uma opacidade relativa
baixa indica um filme com transparéncia. Mali e colaboradores observaram que a
opacidade foi influenciada pela espessura, e interagao entre o plastificante glicerol e
a concentragcdo de amido das formulagoes.

Observa-se na Tabela 4.6 que a incorporacao do EA aumentou a opacidade
dos filmes e estas diferiram estatisticamente entre si (p < 0,05). Este comportamento
também foi verificado por Balan et al. (2021), a adi¢ao de oleo essencial de orégano
aumentou a opacidade de filmes de farinha de trigo e PBAT.

4.3.6 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas (RT, ELO e MY) dos filmes estdo apresentadas
na Tabela 4.7. Os filmes exibiram valores de RT que variaram de 8,16 a 9,29 MPa, e
a FEAZ2 diferiu estaticamente (p < 0,05) das demais formulagdes.

A RT obtida para os filmes pode ser comparada com a do PEBD (6,9 — 16
MPa), frequentemente utilizada em embalagens de alimentos. Ainda, as RTs dos
filmes FC/PBAT foram superiores a dos filmes TPS/PBAT/microalga (GALLO-GARCIA
et al., 2022), amido/PBAT/extrato de casca de roma (FLORES FIDELIS et al., 2022),
TPS/PBAT/curcumina (MUCKE et al., 2021), farinha de trigo/PBAT/6leo essencial de
orégano (BALAN et al., 2021), entre outros. Porém, foi ligeiramente inferior aos filmes
TPS/PBAT (20:80) (GAO et al., 2022; LIU et al., 2020).
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TABELA 4.7 — PROPRIEDADES MECANICAS DOS FILMES FC/PBAT COM E SEM EA

Filme RT (MPa) ELO (%) YM (MPa)

FCO 9,29 + 0,618 889,61 + 81,00 25,64 + 1,96
FEA2 8,16 + 0,49° 889,34 + 99,642 25,43 + 2,942
FEA4 9,07 + 0,407 901,68 + 93,72° 27,16 + 1,95°

NOTA: *Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa (p < 0,05).
LEGENDA: FCO: filme controle (sem adi¢do de EA); FEA2: fime com adi¢do de 2% (m-m™) de EA;
FEA4: filme com adi¢do de 4% (m-m™) de EA; RT: resisténcia a tragdo; ELO: elongag&o; YM: modulo
de Young.

FONTE: A autora (2022).

Os filmes exibiram uma excelente ELO, a qual variou de 889,34 a 901,68%,
ou seja, foram altamente flexiveis, e ndo houve diferenga significativa (p > 0,05) entre
as formulacgdes. Os valores da ELO foram préximos aos obtidos para filmes TPS/PBAT
(20:80) por Gao et al. (2022) (proximo a 800%) e Liu et al. (2020) (1264,3%). Jao YM
dos filmes variou de 25,43 a 27,16 MPa e nao houve diferenca estatistica entre os
filmes (p > 0,05), esses valores indicam baixa rigidez dos filmes. Os YMs dos filmes
FC/PBAT foram inferiores que os alcancados para filmes de TPS/PBAT por Liu et al.
(2020) (30,80 MPa), Miicke et al., (2021) (37,19 MPa), Gallo-Garcia et al., (2022)
(37,06 MPa). Por outro lado, foi ligeiramente superior aos filmes de farinha de trigo e
PBAT obtidos por Balan ef al., (2021) (19,16 MPa).

As propriedades mecanicas obtidas neste estudo para fiimes FC/PBAT
também foram proximas as determinadas para filmes TPS/PBAT por Geralde et al.
(2019) e superiores aos filmes extrusados e produzidos com farinha de trigo e PBAT
por Balan et al., (2021) (RT de 3,87 MPa e ELO de 296,67%), e apenas com farinha
de trigo por Benincasa et al. (2017) (RT de 0,72-1,75 MPa, e ELO de 38,33-115,82%)
e Puglia et al. (2016) (RT de 0,7-1,4 MPa e ELO de 36-72%). Isso se deve a blenda
com PBAT, que possui propriedades mecanicas superiores a FC. De acordo com Jian,
Xiangbin e Xianbo (2020) a RT e ELO do PBAT sdo de 21 MPa e 670%,
respectivamente.

Segundo Zhai et al. (2020) o conteudo de PBAT melhora significantemente a
resisténcia mecanica e flexibilidade dos filmes, especialmente quando esta presente
em mais de 30%. Ainda, conforme Balan ef al., (2021) a melhoria das propriedades
mecanicas de filmes a base de farinha de trigo pode estar relacionada ao aumento da
interacdo entre amido, proteina e PBAT durante a extrusao termoplastica. Esses
fatores podem justificar as excelentes propriedades mecénicas alcangadas neste

estudo.
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4.3.7 Morfologia

As micrografias da superficie e da secgdo-transversal dos filmes estao
apresentadas na Figura 4.4. Os filmes FCC, F2RE e F4RE apresentaram uma
superficie rugosa homogénea e com poucos granulos. Caracteristica tipica de
materiais de amido plastificados com glicerol (GONZALEZ-SELIGRA et al., 2017).

Nas superficies dos filmes observa-se particulas de diferentes tamanhos,
provavelmente sao amido, proteinas, como o gluten, e fibras ndo gelatinizadas
(BALAN et al., 2021). A extrusao envolve rea¢des quimicas e fisicas (expansao dos
granulos, gelatinizagao, decomposigao, fusado e cristaliza¢ao) e se a energia envolvida
no processo nao for suficiente € possivel que alguns granulos de amido n&o se fundam
completamente (GONZALEZ-SELIGRA et al., 2017).

FIGURA 4.4 — MICROGRAFIAS DA SUPERFICIE (1.700X) E SECAO-TRANSVERSAL (250X) DOS
FILMES FCC, F2EA E F4EA
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FONTE: A autora (2022).

As imagens da secdo-transversal dos filmes apresentaram uma morfologia
irregular, rugosa e estrutura deformada. Possivelmente pela matriz complexa da FC e
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incorporacao do EA. Ainda, observou-se uma superficie em camadas conforme Mucke
et al. (2021) reportou para as imagens fraturadas dos filmes TPS/PBAT.

Conforme Pan et al. (2016) e Zhai et al. (2020), a morfologia rugosa e a
estrutura deformada mostraram que os materiais a base de amido misturados com
PBAT apresentam melhor flexibilidade e ductilidade durante a deformacao por tracao.

As caracteristicas observadas nas micrografias dos filmes FC/PBAT deste
estudo foram semelhantes aos filmes de farinha de trigo/PBAT obtido por Balan et al.
(2021) e TPS/PBAT produzido por Gallo-Garcia et al. (2022) e Mucke et al., (2021).

4.3.8 Idenfiticagao dos grupos funcionais dos filmes FC/PBAT

Os espectros ATR-FT-IR obtidos para os filmes de FC/PBAT com e sem EA
estdo apresentados na Figura 4.5. Observa-se nos espectros bandas largas devido a
presenca grupos hidroxila ligados a hidrogénio (O-H) aparecem centradas em
aproximadamente 3331 cm™', e s&o atribuidos aos complexos trechos vibracionais
associados a grupos hidroxila livres, inter e intramoleculares ligados (CAMPOS et al.,
2019).

A banda préxima a 1710 cm™! é atribuida a ligagdes C=0 de grupos éster,
principalmente presentes na estrutura do PBAT (CAMPOS et al., 2019; GAO ef al.,
2022; ZHAI et al., 2020). As bandas entre 1017—1015 cm™' podem ser atribuidos a
vibracado de estiramento da C-O nas ligagbes C—-O-C, presente principalmente em
uma ligacgéao glicosidica (ZHAI et al., 2020).
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FIGURA 4.5 - ESPECTROS ATR-FT-IR: FCO (FILME CONTROLE FC/PBAT); FEA2 (FILME
FC/PBAT COM 2% DE EA); FEA4 ( FILME FC/PBAT COM 4% DE EA)
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FONTE: A autora (2022).

Com excegao das bandas 3331 cm™ e 1017 cm™, ndo foram observadas
alteracoes nas intensidades e posi¢des das bandas dos filmes FC/PBAT com e sem
EA. Isso pode indicar que nao houve a formacao de novas interacdes quimicas entre
o EA e a matriz dos filmes. Na banda 3331 cm™, os filmes incorporados com EA
apresentaram uma menor intensidade. Isto indica que estes apresentam uma redugao
nas hidroxilas livres entre as cadeias dos polimeros (BRANDELERO; ALMEIDA;
ALFARO, 2015). Os filmes FEA2 e FEA4 também apresentaram bandas de menor
intensidade na faixa de 1017 cm”' em comparagdo ao FCO. Essas alteragbes
provavelmente comprometeram o efeito dos compostos bioativos presentes no EA. A
reducdo da umidade dos filmes FEA2 e FEA4 em comparacgao ao FCO, também pode
estar ligada a redugao das hidroxilas livres.

Espectros similares aos deste estudo foram obtidos para filmes de amido e
PBAT por outros pesquisadores (CAMPOS et al., 2019; GAO et al., 2022; ZHAI et al.,
2020). Concluiu-se que a adigdo do EA nos filmes nao ocasionou alteracdes nos

espectros e nem novas bandas foram formadas. Este padrao também foi observado
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por Gallo-Garcia et al. (2022) para filmes TPS/PBAT incorporados com biomassa de

microalga.

4.3.9 Cristalinidade

A cristalinidade € uma importante propriedade dos polimeros. A cristalizac&o
de polimeros é um processo associado ao alinhamento parcial de suas cadeias
moleculares. Cadeias relativamente curtas se organizam em estruturas cristalinas
mais prontamente do que cadeias de moléculas mais longas. Os termoplasticos, por
exemplo, geralmente sdo semicristalinos, uma combinag@o de regides cristalinas e
amorfas (SINGH; WANI; LANGOWSKI, 2017).

A avaliagdo qualitativa da cristalinidade dos filmes foi realizada por DRX, os

difratogramas de fiimes FC/PBAT com e sem EA estdo apresentados na Figura 4.6.

FIGURA 4.6 — DIFRACAO DE RAIO-X PARA OS FILMES FC/PBAT COM E SEM EA
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FONTE: A autora (2022).
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Observa-se que as trés formulacdes apresentaram picos proximos a 16,4°;
17,5°% 20°;, 23,3°; e 24,8°, o que indica que a incorporagao de EA nos filmes nao
influenciou na cristalinidade dos materiais.

Picos em regides proximas também foram observados por Lima ef al. (2012)
no difratograma da farinha de trigo, a qual apresentou quatro picos distintos 15,3°;
17,1°; 18,2° e 23,5°. Picos similares (15,1°; 17,2°; 18,0°; e 23,1°) foram observados
no difratograma de amido nativo por Gao et al. (2022), caracteristica de uma estrutura
cristalina tipo A.No mesmo estudo, no difratograma do PBAT puro também foi possivel
observar cinco picos de difracao préximos a 16,3°, 17,6°, 20,3°, 23,1° e 25,0°,
correspondente a sua estrutura semicristalina. Arruda et al. (2015) identificaram quatro
picos de difracdo proximos a 17,6°; 20,5°%; 22,9°; e 24,6° no DRX de filme de PBAT.

Durante a extrusdo, apos a plastificardo do amido e glicerol, a estrutura
cristalina tipo A do amido nativo € destruida (GARALDE et al., 2019). Entretanto, na
presenca de plastificantes e lipidios, a amilose apresenta uma capacidade unica de
formar complexos com moléculas pequenas, identificadas como cristais dos tipos V,
Va € En. O tipo dessas estruturas depende dos parametros da extrusdo e da
composi¢ao do amido. Em temperaturas acima de 180°C a estrutura Vy é favorecida
(GONZALEZ-SELIGRA et al., 2017). E provavel que este fendmeno tenha ocorrido
com o amido presente na FC.

A fracado das moléculas ordenadas no polimero é caracterizada pelo grau de
cristalinidade (isto &, a fragdo de volume das regides cristalinas em um polimero).
Geralmente, o grau de cristalinidade se encontra na faixa de 10 a 80%, podendo variar
de acordo com as condic¢oes de cristalizagao (SINGH; WANI; LANGOWSKI, 2017). A
cristalinidade relativa dos filmes FCO, FEA2 e FEA4 foi de 15,41%, 15,84% e 13,21%,
respetivamente. Segundo Olivato et al. (2013) essa baixa cristalinidade esta
associada a completa gelatinizagdo do amido. Neste caso, o amido presente na FC,
0 que pode ter favorecido as demais propriedades dos filmes.

O grau de cristalinidade afeta outras propriedades de um polimero. Polimeros
semicristalinos podem ser facilmente reconhecidos porque s&o normalmente opacos
e turvos (SINGH; WANI; LANGOWSKI, 2017). Ainda, uma estrutura cristalina
apresenta maior dificuldade de se solubilizar em dgua (GONZALEZ-SELIGRA et al.,
2017).
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4.3.10 Propriedades térmicas

O comportamento da maioria dos polimeros e embalagens plasticas,
especialmente termoplasticos, depende da temperatura durante a producao,
armazenamento, aplicagéo e distribuicao (SINGH; WANI; LANGOWSKI, 2017). Esses
fatores justificam a importancia de se realizar analises térmicas nos bioplasticos.
Neste estudo a analise de DSC foi utilizada para determinar as temperaturas de fusao
(Tm) e cristalizagao (Tc) dos filmes FC/PBAT, conforme apresentado na Figura 4.7.

FIGURA 4.7 - TERMOGRAMAS DE DSC DE AQUECIMENTO (A) E RESFRIAMENTO (B) DAS
BLENDAS FC/PBAT
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FONTE: A autora (2022).

Os filmes apresentaram um pico endotérmico proximo a 121 °C e um pico
exotérmico a cerca de 80 'C (Figura 4.7). Todos os filmes apresentaram termogramas
semelhantes, o que indica que a incorporacdo de 2 e 4% de EA nao afetou
significativamente a Tm e a T. dos filmes. Na Tabela 4.8 estdo apresentados a T, T,

e as entalpias de fusdo (AHm) e cristalizagdo (AHc) dos filmes FC/PBAT.
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TABELA 4.8 — TEMPERATURAS E ENTALPIAS DE FUSAO E CRISTALINIZACAO DOS FILMES
FC/PBAT

Filme Tm T AHm AHc
(€) (€) (J-g7) (J-g7)
FCO 122,06 82,25 4,66 8,29
FEA2 121,64 80,98 5,95 8,41
FEA4 121,80 80,28 6,06 8,95

LEGENDA: FCO: filme controle (sem adi¢do de EA); FEA2: fime com adi¢do de 2% (m-m™) de EA;
FEA4: filme com adicdo de 4% (m-m’) de EA; Tm: temperatura de fusdo; Tc: temperatura de
cristalizacdo; AHm: entalpia de fusdo e AHc: entalpia de cristalizagdo.

FONTE: A autora (2022).

Garalde et al. (2019) verificaram dois picos endotérmicos no termograma do
PBAT, em 46 e 115 °C, e atribuiram aos segmentos do PBAT, o poli(butieno adipato)
(PBA) e ao poli(-butileno tereftalato) (PBT), respectivamente. Neste mesmo estudo a
T. do PBAT foi de 77 °C e com a incorporacdo de 20 e 40% de TPS passou a ser 80
e 83 'C, respectivamente. Por outro lado, Jian, Xiangbin e Xianbo (2020) encontraram
uma Tmpara PBAT em torno de 123 "'C e uma T em aproximadamente 60 "C.

Blendas TPS/PBAT com 30% de TPS apresentaram Tm proximo a 111,30 °C
e Tc de 75,30 'C (MOHANTY; NAYAK, 2016). Liu ef al. (2020) observaram uma Tr de
125 °C para o PBAT puro, apo6s a blenda com TPS, dois picos endotérmicos foram
relatos, em 110 e 125 °C. Ainda, os autores verificaram um aumento na Tc do PBAT
puro em relagdo a blenda de 55 para 84 “C. Este fato foi atribuido devido ao movimento
promovido e a regularidade das cadeias moleculares de PBAT a uma temperatura
mais alta pelas particulas de TPS.

Os resultados dos estudos citados corroboram com os alcangados no
presente trabalho. A Tr, das blendas FC/PBAT foi muito proxima do PBAT puro, e com
base no reportado pelos estudos citados é provavel que a FC tenha deslocado o pico
de cristalizag&o para 80 "C.

4.3.11 Atividades antioxidante e antimicrobiana

As propriedades antioxidantes e antimicrobianas do EA ja foram amplamente
estudadas e relatadas na literatura. Nesta tese, no Capitulo Ill, demonstrou-se a
atividade antioxidante e potencial antimicrobiano de um EA comercial frente a S.
aureus e A. brasiliensis. O referido extrato foi utilizado para producgao dos filmes por

extrusdo tubular nas concentragcbes de 2 e 4% (m-m'). No entanto, apds o
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processamento os filmes FC/PBAT com EA nao exibiram atividade antioxidante e

antimicrobiana (Figura 4.8).

FIGURA 4.8 — RESULTADO DA ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DOS FILMES FC/PBAT COM EA
PRODUZIDOS POR EXTRUSAO TUBULAR

Fonte: A autora (2022).

E possivel que nas concentragdes estudadas (2 e 4% m-m™) o EA ndo
conferiu atividade antioxidante e antimicrobiana aos filmes. Ainda, uma segunda
possibilidade é que as metodologias utilizadas para determinar essas atividades
provavelmente nao foram adequadas. Ainda, as condigdes da extrusédo (temperaturas
acima de 90 °C) e a interagdo entre os componentes do filme tenham afetado a
atividade do EA.

Segundo Aguirre-Joya et al., (2018) as temperaturas aplicadas no processo
de extrusdo podem afetar a qualidade, presenca e quantidade de compostos ativos
nos filmes. Na produgéo dos filmes de amido com incorporagdo de biomassa de
Spirulina platensis as condicdbes do processo afetaram as propriedades
antimicrobianas dos filmes (CARDOSO et al., 2019). Por outro lado, Estevez-Areco et
al., (2019) obtiveram filmes com 2,5, 5 e 10% de extrato de alecrim em p6 com
atividade antioxidante apos o processo de extrusao.

Nesse contexto, sugere-se que sejam testadas novas concentragdes do EA,
outras formas de incorporagao do extrato, bem como a avaliagdo dos filmes por outras

metodologias de atividade antioxidante e antimicrobiana.
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4.4 CONCLUSAO

O processo de extrusdo foi eficiente na producéo de filmes biodegradaveis
FC/PBAT incorporados com EA. Os filmes desenvolvidos apresentaram propriedades
mecanicas e de barreira, comparaveis a filmes TPS/PBAT e materiais convencionais
como PEBD.

O EA foi incorporado com sucesso nos filmes, entretanto com concentragoes
de EA estudadas (2 e 4% m-m') e metodologias utilizadas os filmes nZo apresentaram
propriedades antioxidantes e antimicrobianas. Além disso, as temperaturas acima de
90 °C aplicadas no processo de extrusao podem ter afetado os compostos bioativos
do EA. Neste sentido, outras concentracoes do EA precisam ser estudadas, bem
como, outras formas de incorporar o extrato nos filmes para que 0s mesmos possam
apresentar atividades antioxidante e antimicrobiana.

A FC demonstrou ser um subproduto com potencial para substituicao de
amido convencional no desenvolvimento de materiais biodegradaveis tanto para
aplicagdes na industria de embalagens de alimentos quanto na agricultura. Estudos
subsequentes necessitam ser realizados com variagdes nas quantidades de FC,
PBAT e dlicerol, e incorporagao de outros aditivos como compatibilizantes, a fim de
manter ou melhorar as propriedades e reduzir o custo do produto final.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A FC apresentou composicao rica em polimeros como, amido e proteinas, o
que permitiu que a mesma fosse utilizada como matéria-prima no desenvolvimento de
filmes biodegradaveis por meio das técnicas de casting e extrusdo. Obteve-se uma
formulacao 6tima em casting a partir de FC e sorbitol com propriedades comparaveis
a filmes da literatura de outras fontes de farinhas e amidos. O estudo da técnica de
casting permitiu avaliar o comportamento da FC na elaboracdo da solucéo
filmogénica.

O EA se destacou entre os demais por apresentar atividade antimicrobiana
frente a S. aureus e por suas caracteristicas organolépticas, como sabor e aroma.
Além disso, apresentou atividade antifungica frente ao A. brasiliensis. A incorporagao
do EA nos filmes foi possivel e a concentragdo do mesmo influenciou nas
propriedades mecanicas, opticas, atividades antioxidante e antimicrobiana dos filmes.
Este estudo demonstrou que o EA comercial apresenta potencial para ser aplicado
em embalagens biodegradaveis.

Blendas de FC e PBAT foram obtidas de forma eficiente por extrusao tubular.
As propriedades alcancadas para estes filmes foram satisfatérias e comparaveis a
plasticos convencionais, como PEBD, e outras blendas de amido e PBAT. Nesta
etapa, no entanto, a incorporagao do EA nao conferiu propriedades ativas aos filmes.

Neste sentido, estudos subsequentes precisam ser realizados para produzir
blendas com diferentes concentracées de FC, PBAT, glicerol e EA, com intuito de
reduzir custos e alcancar propriedades similares a filmes convencionais. Além disso,

€ necessario verificar outras formas de incorporacdo do EA nas blendas.
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APENDICE 1
PREPARO DA SOLUGAO DE DPPH

Pesar 3,95 mg de DPPH, adicionar 50 mL de etanol, 50 mL de tampao fosfato
monobasico (50 mM, pH 6,0) e posteriormente agitar até dissolugdo completa do

reagente.
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APENDICE 2

REAGENTE FRAP

Solugcéo A — Tampéao acetato 300 mM, pH 3.6, foi preparado pesando 3,1 g
de acetato de sédio trihidratado e dissolver em 16 mL de acido acético glacial, apos,
o volume do baldo deve ser completado até a marca de 1 L com agua ultrapura.
Armazenar a solu¢cdo em frasco escuro.

Solugcédo B — TPTZ 10 mM foi preparada pesando 0,0312g do composto e
completar o volume do baldo de 10 mL com HCL 40 mM.

Solugdo C — O FeCI3.6H20 (PM 270,30) 20 mM deve ser adicionado por
ultimo (0,0541 g) em um bal&o de 10 mL com agua ultrapura.

O reagente FRAP deve ser preparado no dia da analise em uma razédo 10:1:1.
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APENDICE 3
REAGENTES PARA A ANALISE DE ABTS

Para a realizacao da analise de ABTS foi necessario o preparo de uma
solugdo de acido acético com agua ultrapura, 3 mL em 1000 mL. O Tampé&o acetato
de sddio 48,5 mol/L foi preparada pesando 6,6 g de acetato de sédio triildratado em
um baldo de 1000 mL, com 800 mL de solugdo acida de acido acético, até total
dissolugéo e pH ajustado para 4,5 com acido glacial P.A. A solugéo de ABTS (7 mM),
foi preparada pesando 0,0392 g de ABTS em um baldo de 10 mL utilizando tampé&o
acetato de sodio. Persulfato de potassio foi pesado (0,37845 g) e dissolvido em 10 mL
de tampao acetato de sédio para uma concentracdo de 140 mM.

Por sua vez, a solucdo de mistura de ABTS com persulfato de potassio foi
preparada adicionando 176 uL da solugao de persulfato no baldo com a solucéo de
ABTS e posteriormente mantida por 16 h em auséncia de luz.

No dia da analise a solu¢ao de mistura utilizada para a reacao foi feita em um
béquer de 250 mL, com a adi¢ao de 1 mL da solu¢ao mistura de ABTS com persulfato

com 100 mL de tamp&o acetato de sédio 48,5 mmol/L.
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