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RESUMO

Filmes biodegradaveis sdo embalagens obtidas a partir de matrizes bioldgicas e, em geral,
se faz necessaria a utilizagdo de plastificantes para melhorar suas caracteristicas e
flexibilidade. Destaca-se a utilizacdo de um novo grupo de material com efeitos
plastificantes em filmes, os solventes eutéticos profundos (inglés Deep Eutectic Solvents
— DES), como alternativa aos solventes convencionais. Além disso, tais solventes
evidenciam a sua aplicacdo na extragdo de compostos bioativos, os quais podem ser
incorporados na matriz do filme. As folhas da pitanga (eugenia uniflora L.) sdo uma 6tima
alternativa para obtencdo de extratos com propriedades antioxidantes, que possibilitam
aos filmes uma propriedade adicional. O objetivo do trabalho foi avaliar, através de
planejamento experimental, a obteng@o dos filmes biodegradaveis de amido de mandioca
e adicionados de DES como plastificante, e avaliar o emprego dos extratos das folhas da
pitanga como funcionalizador bioldgico dos filmes. As concentragdes de amido e DES
variaram de 3,59 a 6,51%, e 0,29 a 1,71% (p/v), respectivamente. A partir do
planejamento experimental, foi possivel observar que os DES foram capazes de exibir
efeito plastificante no material, onde as concentracdes 6timas foram de 5 e 6,41% de
amido, ¢ 0,29 ¢ 1,71 % de DES, considerando os maiores resultados das propriedades
mecanicas de resisténcia a tragdo (RT) e elongacdo a ruptura (E). As propriedades
mecanicas avaliadas (RT e E) apo6s a incorporagdo dos DES e extratos mostraram
modificacdes de acordo com a natureza e concentragdo de cada componente. A
solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua diminuiram com as menores
concentragdes de DES. Os DES e extratos promoveram aumento da RT nas maiores
concentracoes, ¢ de E nas menores concentragdes. Os extratos ndo ocasionaram alteragdes
nas estruturas dos filmes, observada pelas imagens de microscopia eletronica de
varredura. Foi comprovada a atividade antioxidante dos filmes pela adicdo dos extratos,
variando de 60 a 82 % de inibicdo do radical DPPH, e 123,02 a 251,90 mg FeSO4/g
amostra pela analise de FRAP, sendo os filmes com DES com 4cido latico de maiores
respostas. Os filmes mostraram biodegradagdo em solo em 49 dias de analise,
demonstrando o seu carater biodegradavel. Os resultados obtidos nesse trabalho sao
relevantes para uma futura aplicacdo em alimentos e para o aprimoramento tecnologico
na area da pesquisa.

Palavras-chave: filmes ativos; aditivos; fontes renovaveis; amido.



ABSTRACT

Biodegradable films are packages obtained from biological matrices and, in general, it is
necessary to use plasticizers to improve their characteristics and flexibility. The use of a
new group of material with plasticizing effects in films, the Deep Eutectic Solvents
(DES), is highlighted as an alternative to conventional solvents. In addition, such solvents
show their application in the extraction of bioactive compounds, which can be
incorporated into the film matrix. Pitanga (Eugenia uniflora L.) leaves are an excellent
alternative for obtaining extracts with antioxidant properties, which provide the films with
an additional property. The aim of this work was to evaluate, through experimental
design, the obtaining of biodegradable films of cassava starch and added DES as
plasticizer, and to evaluate the use of pitanga leaf extracts as biological functionalizer of
the films. The starch and DES concentrations varied from 3.59 to 6.51%, and 0.29 to
1.71% (w/v), respectively. From the experimental planning, it was possible to observe
that DES were able to exhibit plasticizing effect on the material, where the optimal
concentrations were 5 and 6.41% starch, and 0.29 and 1.71 % DES, considering the
highest results of mechanical properties of tensile strength (RT) and elongation at break
(E). The evaluated mechanical properties (RT and E) after DES and extracts incorporation
showed modifications according to the nature and concentration of each component. The
solubility and water vapor permeability decreased with the lower concentrations of DES.
The DES and extracts promoted increased RT at higher concentrations, and E at lower
concentrations. The extracts did not cause alterations in the film structures, as observed
by scanning electron microscopy images. It was proved the antioxidant activity of films
by the addition of extracts, varying from 60 to 82 % of DPPH radical inhibition, and
123.02 to 251.90 mg FeSO4/g sample by FRAP analysis, being films with DES with
lactic acid of higher responses. The films showed biodegradation in soil within 49 days
of analysis, demonstrating their biodegradable character. The results obtained in this work
are relevant for a future application in food and for technology improvement in the
research area.

Keywords: active films; additives; renewable sources; starch
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1. INTRODUCAO

Os plasticos convencionais, embora tenham se tornado altamente valorizados por
sua utilizagdo funcional e duradoura, levantam diversas perspectivas sobre 0s riscos
ambientais e crises energéticas relacionadas ao seu uso e descarte. Por consequéncia e
devido uma maior conscientizagdo da populagdo a respeito dos efeitos prejudiciais da sua
utilizagdo, tem-se explorado o desenvolvimento e utilizacdo de embalagens plasticas a

base de material biologico e biodegradavel.

O uso de bioplasticos, como os filmes biodegradaveis depende de varias
caracteristicas, incluindo custo, disponibilidade, atributos funcionais, propriedades
mecanicas, propriedades de barreira a gases e ao vapor de 4gua, entre outros. Esses
parametros sdo influenciados pelo tipo de material utilizado na matriz estrutural, suas
condi¢des de obtencdo e o tipo e concentragdo de aditivos (plastificantes, agentes de
reticulacdo, antimicrobianos e antioxidantes). Uma das caracteristicas que pode limitar a
aplicacdo dos filmes a base de biopolimeros, em relagdo as embalagens convencionais, ¢

o desempenho inferior de algumas propriedades fisicas e principalmente mecanicas.

A medida que a industria do plastico cresce, a demanda por plastificantes segue
na mesma dire¢do. Os plastificantes sdo moléculas de baixo peso molecular, capazes de
aumentar a mobilidade das moléculas e melhorar sua flexibilidade. Nos Gltimos anos tém-
se utilizado plastificantes de base natural que se caracterizam por sua baixa toxicidade e
biodegradacao sendo os polidis os mais aplicados em filmes. Certos plastificantes
convencionais apresentam algumas desvantagens em matrizes amildceas, provocando a
retrogradacdo do amido durante maior tempo de armazenamento. Com isso, um novo
grupo de solventes vém sendo estudados como uma alternativa ao uso dos solventes
convencionais para atuar como plastificante em filmes biodegradaveis, os solventes

eutéticos profundos.

Solventes eutéticos profundos (DES, do inglés “Deep Eutectic Solvents”) sao
definidos como uma mistura de compostos puros nos quais a temperatura do ponto
eutético estd abaixo da temperatura da mistura liquida ideal, e essa depressdo na
temperatura ¢ relacionada a diferenca da temperatura no ponto eutético ideal e real da
mistura. Essa caracteristica ¢ resultado da presenca de fortes ligacdes de hidrogénio na

formacdo dos DES. Estudos recentes demonstram resultados promissores para o uso
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desses solventes em diversas aplicagdes, como plastificantes, na extragao de compostos
bioativos de matrizes bioldgicas, dissolu¢do de compostos, entre outras. Os filmes
adicionados desses aditivos sdo uma excelente alternativa para melhorar propriedades
mecanicas, e seus extratos podem ser uma potencial fonte para agregar caracteristicas

bioativas aos filmes biodegradaveis.

Entre os diversos extratos naturais conhecidos, os das folhas da pitanga (eugenia
uniflora 1) tém ganhado importincia devido a suas atividades bioldgicas. Os extratos
possuem atividade antioxidante e efeito antimicrobiano contra alguns microrganismos, o
que potencializa a sua aplicagdo em embalagens de alimentos, como os filmes
biodegradaveis. A combinagdo de aditivos em filmes pode funcionaliza-los, tornando-os

ativos e melhorando a prote¢ao ao alimento.

Nesse contexto, o objetivo do trabalho foi desenvolver filmes biodegradéaveis de
amido de mandioca por meio da combinacao de plastificantes de caracter “verde” (DES)
e extratos vegetais das folhas da pitanga (eugenia uniflora L.) a fim de propiciar tanto
melhorias nas propriedades mecénicas quanto a funcionaliza¢do do filme por meio da

atividade antioxidante.
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OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Desenvolver a obtencdo de filmes biodegradaveis de amido de mandioca

adicionados de solventes eutéticos profundos como plastificante, e avaliar o potencial

antioxidante do extrato das folhas da pitanga (Eugenia uniflora L) como aditivo nos

filmes.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver, por meio de planejamento experimental, os filmes biodegradaveis,
sendo as varidveis independentes as concentragdes de amido de mandioca
(adicionar as concentragdes utilizadas) e plastificante (adicionar as concentragdes
utilizadas), e varidveis dependentes as propriedades mecanicas de porcentagem
de elongacado a ruptura e resisténcia a tragao;

Realizar a extracdo dos compostos bioativos das folhas da pitanga (Eugenia
uniflora L) a partir dos solventes eutéticos profundos utilizados como
plastificantes;

Obtencdo dos filmes biodegraddveis pelo método de casting adicionados de
extrato das folhas da pitanga;

Avaliar o efeito na atividade antioxidante dos filmes biodegradaveis a partir da
adicao dos extratos;

Caracterizar os filmes quanto as suas propriedades de cor instrumental, espessura,
solubilidade em &agua, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), propriedades
mecanicas (resisténcia a tragdo, porcentagem de elongagao na ruptura), analise
térmica (calorimetria exploratoria diferencial - DSC), microscopia eletronica de

varredura (MEV) e teste de biodegradacao em solo.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordadas as caracteristicas e propriedades do amido e dos
solventes eutéticos profundos, sendo os constituintes principais dos filmes
biodegradaveis, compreendendo as suas aplicagdes € mecanismos de funcionamento; e as
folhas da pitanga (Eugenia uniflora L.) e seus extratos naturais, como fonte de

antioxidantes aos filmes.

3.1.AMIDO DE MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta) ¢ um arbusto perene que ¢ considerado a sexta
cultura alimentar mais importante do mundo, fornecendo sustento para mais de 800
milhdes de pessoas, principalmente na Africa, Asia e América Latina (TAPPIBAN et al.,
2019). A raiz apresenta como nutrientes vitamina C, carotenoides, céalcio, potassio, ferro,
magnésio, entre outros. Além disso, o principal componente da mandioca ¢ o amido, que
pode atingir at¢ 80% do peso seco da raiz, sendo este o responsavel pela qualidade de

muitos produtos a base de mandioca (ZHU, 2015).

O amido da mandioca inclui na sua composicao cinzas (0,03-0,29%), proteinas
(0,06-0,75%), lipidios (0,01-1,2%), fosforo (0,0029-0,0095%) e conteudo de fibras (0,11-
1,9%). E utilizado tanto para consumo humano, como ra¢io animal, além ser empregado
como matéria-prima para producdo de bebidas e na industria téxtil (TAPPIBAN et al.,
2019; ZHU, 2015). A estrutura semicristalina do amido ¢ composta por dois componentes
principais: amilose e amilopectina (Figura 1), representando cerca de 98% a 99% do seu
peso seco (granulos naturais), sendo o restante (constituintes menores) composta de
proteinas, lipidios, minerais e fosforo (LI; WEI, 2020; OBADI; XU, 2021; PELISSARI
etal., 2018).
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FIGURA 1. ESTRUTURA DO AMIDO: AMILOSE E AMILOPECTINA
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A amilose ¢ uma molécula de cadeia linear formada por unidades de glicose unidas
por ligacdes a (1—4), com poucos pontos de ramificagdo, conformando as regides
amorfas dos granulos de amido. J4 a amilopectina, molécula altamente ramificada, ¢
geralmente o componente principal no granulo de amido, com cadeias lineares de glicose
ligadas por a (1—4) e pontos de ramificagdo ligados por a (1—6) (GUNARATNE;
CORKE, 2015).

O amido pode ser utilizado como matéria-prima em diversas aplicagdes, como
industria farmacéutica, em processos fermentativos, na producdo de alimentos e
embalagens de alimentos, entre outros. Por ser de baixo custo e disponibilidade em
abundancia, ¢ uma das fontes mais utilizadas no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis (THAKUR et al., 2019). Os filmes a base de amido de mandioca sdo
insipidos, inodoros, incolores e biodegradaveis, além de apresentarem excelentes
propriedades de barreira ao oxigénio devido a sua estrutura de rede ligada por hidrogénio
altamente ordenada, na qual a amilose e a amilopectina formam regides cristalinas e ndo
cristalinas em camadas alternadas (CAZON et al., 2017; PEREZ-VERGARA et al.,
2020).

O comprimento da cadeia unitaria na estrutura da amilose e amilopectina afeta
propriedades dos filmes a base de amido. Filmes desenvolvidos a partir de amido com
maiores quantidades de amilose normalmente exibem melhores caracteristicas de
formagdo, incluindo resisténcia mecanica, alongamento e propriedades de barreira a

gases. Como embalagens de alimentos, se destacam em aplicagcdes em produtos frescos



19

devido a sua capacidade de formar uma pelicula transparente, incolor e inodora exibindo

eficiente barreira aos gases CO2 e Oo(THAKUR et al., 2019). .

3.2. FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes biodegradaveis sdo materiais produzidos a partir de matérias-primas
bioldgicas, como polissacarideos, proteinas e lipideos, e podem ser aplicados como
embalagem em carnes, vegetais e frutas com o objetivo de melhorar a vida util do
alimento, reduzir a troca de umidade entre alimento e ambiente, entre outras vantagens

(MOHAMED:; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY, 2020).

Os filmes produzidos a partir de polissacarideos sdao incolores, homogéneos e
apresentam boas barreiras a gases, porém apresentam baixa resisténcia a vapores de agua
e resisténcia mecanica. Entre os polissacarideos utilizados na elaboracdo de filmes
biodegradaveis destaca-se o amido devido a sua capacidade de formar uma matriz
continua, com baixa permeabilidade ao oxigénio e, comparado a outros filmes nao-

amilaceos, ao baixo custo de produgdo (JIMENEZ et al., 2012).

A utilizacdo de plastificantes em filmes biodegradaveis ¢ necessaria para evitar
que eles se tornem quebradigcos devido as interagdes entre as cadeias poliméricas. Além
disso, os plastificantes mostram capacidade de reduzir a coesdo da rede do filme,
enfraquecendo as for¢as intermoleculares entre as cadeias poliméricas adjacentes. Assim,
podem modificar ou melhorar as propriedades mecanicas, reduzir a tensdo de

deformacao, dureza e viscosidade, e aumentar a flexibilidade (CAZON et al., 2017).

Na formagdo de filmes deve haver um componente capaz de representar uma
matriz, ou seja, um polimero que tenha coesdo e continuidade, formando estruturas
continuas, amorfas ou cristalinas, além de um plastificante. O processo inicia com a
formacdo de um gel envolvendo ligagdes inter e intramoleculares cruzadas entre as
cadeias de polimeros, formando uma matriz tridimensional semirrigida que envolve e
imobiliza o solvente utilizado. O grau de coesdo depende da estrutura do polimero, do
solvente usado, da temperatura, e a presenca de outras moléculas, como os plastificantes

(ARAUIJO, 2015).
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3.3. PLASTIFICANTES EMPREGADOS COMO ADITIVOS EM FILMES
BIODEGRADAVEIS

Plastificantes sdo, em geral, liquidos de alto ponto de ebuli¢do com cadeias de
carbono lineares ou ciclicas. As moléculas do plastificante alteram a organizagdo
molecular tridimensional dos polimeros, reduzindo a energia necessdria para o
movimento molecular e a formagdo de ligagcdes de hidrogénio entre as cadeias. Como
consequéncia, observa-se um aumento no volume livre, assim como melhora da

mobilidade molecular (VIEIRA et al., 2011).

Na producdo de filmes a base de biopolimeros, os plastificantes também sao
aditivos essenciais, pois podem melhorar a flexibilidade e o0 manuseio dos filmes, manter
a integridade e evitar poros e rachaduras na matriz polimérica. A adi¢do de plastificante
leva a uma diminuicdo das forcas intermoleculares ao longo das cadeias poliméricas,
melhorando a flexibilidade e a mobilidade da cadeia e diminuindo a fragilidade da

embalagem (VIEIRA et al., 2011).

Caracteristicas dos filmes, como a permeabilidade ao vapor de d4gua (PVA), tende
a aumentar com a adi¢do de plastificantes hidrofilicos, como ¢ o caso dos polidis, em
especial o glicerol. Recentemente, o emprego dos solventes eutéticos profundos como
plastificante vem se tornando uma alternativa de menor custo e de facil obtencdo para
substitui¢do dos plastificantes convencionais (ZDANOWICZ; JEDRZEJEWSKI;
PILAWKA, 2019).

3.3.1. Solventes eutéticos profundos

Os solventes eutéticos profundos (DES, do inglés Deep eutectic solvents),
compreende a mistura de um aceptor de hidrogénio (HBA, do inglés Hydrogen bond
aceptor), normalmente um sal quaternario de amonio, com um ou mais compostos
organicos doadores de hidrogénio (HBD, do inglés Hydrogen bond donor), tais como:
amidas, aminas, alcoois e acidos carboxilicos. Abbott e colaboradores (2003)
introduziram pela primeira vez o termo solventes eutéticos profundos para descrever
misturas de amidas com sais de amonio quaternario que apresentavam pontos de fusao

mais baixos do que os de seus compostos puros, supostamente devido a formagdo de um
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complexo de ligacdo de hidrogénio entre um doador de hidrogénio e um aceptor de

hidrogénio.

Atualmente os DES sdo definidos como uma mistura de compostos puros para os
quais a temperatura do ponto eutético estd abaixo da temperatura da mistura liquida ideal
(solugdo ideal). Essa diminuicdo de temperatura (AT>) entre a temperatura no ponto
eutético ideal (TE, ideal) e a temperatura real (Tg) ¢ mostrada na Figura 2 (MARTINS;
PINHO; COUTINHO, 2019).

FIGURA 2. DIAGRAMA DE FASE SOLIDO-LIQUIDO DE UMA MISTURA EUTETICA PROFUNDA

Tm. 1

Tm. 2

Temperatura
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TOperacéo

Te real

x1 x'2
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FONTE: Adapatado de Martins; Pinho; Coutinho (2019)

Legenda: AT: diferenca entre a combinagao linear dos pontos de fusdo dos componentes puros e o ponto
eutético real (Tg real); AT,: diferenga entre o ponto eutético ideal (T ideal) e o real (Tg real); Tm,:
temperatura da mistura 1; Ty, 2. temperatura da mistura 2.

De acordo com Florindo e colaboradores (2019), existem quatro diferentes tipos
de DES baseados em seus constituintes (Tabela 1). O Tipo I, II e IV sd@o compostos de
sais metalicos ou sais metalicos hidratados combinados com sais organicos. O Tipo III é
composto por sal organico, como exemplo o cloreto de colina, combinado com um doador
de hidrogénio. Devido a sua varia¢do na classificagdo, essa classe de solventes se torna

particularmente adaptavel.
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TABELA 1. CLASSIFICACAO DOS DES E RESPECTIVAS COMPOSICOES

Tipos de DES Composicao
I Sal metalico + sal organico
11 Sal metalico hidratado + sal orgénico
I Sal orgénico + doador de hidrogénio
IV Sal metalico hidratado + doador de hidrogénio

FONTE: Autora (2022).

Legenda: DES do inglés Deep eutectic solventes (solventes eutéticos profundos)

As propriedades dos DES sdo dependentes da natureza quimica e da propor¢ao
molar de doador e receptor de hidrogénio (HBD:HBA). Os pardmetros relativos a
toxicidade e carater ecologico dependem exclusivamente da mistura formada e ndo dos
compostos puros. A adicdo de dgua aos DES influéncia nas suas propriedades através da
quebra das ligacdes de hidrogénio que formam os solventes e, consequentemente, o

desaparecimento da sua estrutura espacial (DAI et al., 2013).

O emprego de DES em filmes biodegraddveis de amido pode melhorar
propriedades mecanicas e de barreira, assim como aumentar a hidrofobicidade em caso

de utilizacao de solventes hidrofobicos.

3.4.EXTRATOS NATURAIS EMPREGADOS EM FILMES
BIODEGRADAVEIS

Os compostos bioativos como antocianinas, carotendides e alguns compostos
antimicrobianos, sdo na sua maioria extraidos de fontes naturais, como frutas e vegetais.
Além desses, os residuos de origem vegetal podem ser explorados com objetivo de
produzir extratos que apresentam propriedades bioativas e biodegradaveis de aplicacao
industrial. A obtengao de composto a partir de extratos representam uma alternativa capaz

de atuar de forma eficiente como aditivo alimentar (RENARD, 2018; UEDA, 2020).

Uma tendéncia ¢ a aplicagdo de extratos naturais na producdo de embalagem,
como filmes biodegraddveis, para estender a vida util de alimentos pereciveis e
minimamente processados (ITURRIAGA; OLABARRIETA; MARANON, 2012).
Extratos como os das folhas da Pitanga (Eugenia uniflora L.) (SIRISHA NALLAN
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CHAKRAVARTULA et al., 2020), da Erva-mate (I. paraguariensis, St. Hil.) (REIS et
al., 2015), de néspera (Eriobotrya japonica) (MEDEIROS SILVA et al., 2020a), entre
outros, mostraram resultados eficazes para atividade antioxidantes e, em alguns casos,
para atividade antimicrobiana. Extratos derivados de plantas contém altos niveis de
metabolitos secundarios, como fendlicos, flavondides, terpenos, acidos organicos e
alcoois alifaticos que geralmente exercem atividade antioxidante e antimicrobiana

(MEDEIROS SILVA et al., 2020a).

A mudancas nas propriedades dos filmes depende do tipo e da concentragdao do
extrato. As interagdes fisicas ou quimicas entre os biopolimeros e extratos afetam sua
estrutura e sua funcionalidade e dependem das caracteristicas dos componentes e as
propriedades estruturais. Propriedades como espessura, cor, permeabilidade ao vapor de
dgua, resisténcia a tragdo, solubilidade em 4gua, propriedades antioxidantes e
antimicrobianas, podem ser influenciadas pela adicdo de extratos naturais (MIR et al.,

2018).

Como fonte de componentes antioxidantes, a inclusdo dos extratos naturais em
filmes pode ser capaz de inibir ou reduzir processos oxidativos nos alimentos. Além disso,
o enriquecimento de filmes com antioxidantes permite que os aspectos nutricionais e de
qualidade sejam estendidos sem afetar a integridade do produto embalado (MIR et al.,
2018). Talon e colaboradores (2017) analisaram propriedades de filmes biodegradaveis
de quitosana e amido de ervilha adicionados de extratos de tomilho (7Thymus serpyllum
L) ricos em polifendis, os quais apresentaram potencializagdo da resisténcia a tracdo e
incorporacado de atividade antioxidante indicando que houve interagdo entre os polifendis

e as cadeias poliméricas.

3.4.1. Folhas de pitanga (eugenia uniflora L.) e seus compostos bioativos

A familia Myrtaceae ¢ uma das principais familias de frutiferas comerciais do
mundo, compreendendo aproximadamente 121 géneros. O género Eugenia ¢ considerado
o0 quarto género mais importante da familia Myrtaceae e estima-se que 350 espécies sejam

nativas do Brasil (Figura 3) (DE PAULO FARIAS et al., 2020).
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FIGURA 3. ARVORE DA PITANGUEIRA

FONTE: Franzon et al. (2018)

Tem sido demonstrado que as folhas de E. uniflora contém constituintes como
antraquinonas, esteroides, triterpenos, flavonoides, saponinas heterosideos e taninos,
além de diversos compostos fendlicos, responsdveis por algumas propriedades
farmacoldgicas. A maioria dessas atividades bioldgicas sdo atribuidas aos flavonoides,
como quercetina, miricitrina, miricetina, quercitrina e kaempferol, bem como taninos

hidrolisaveis (DE OLIVEIRA; ROMAOQ; KUSTER, 2018; FIDELIS et al., 2022)

3.5. ESTADO DA ARTE

Diversas pesquisas relacionadas aos filmes biodegradaveis estdo disponiveis na
literatura, nas suas diversas matérias-primas (BAYER et al., 2022; LUCIANO et al.,
2021; TOAZZA et al., 2022)

. Nesse contexto, o uso de amido para tal finalidade tem despertado o interesse do meio

cientifico, aumento nos trabalhos publicados, como ¢ possivel observar na Figura 4.
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FIGURA 4. PUBLICACOES ENVOLVENDO OS TERMOS "FILMES BIODEGRADAVEIS" E
"AMIDO" DO ANO DE 2012 A 2022
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De acordo com Scopus (2020), sdo poucos os trabalhos publicados envolvendo a
utilizagdo dos solventes eutéticos profundos na elaboracdo de filmes biodegradaveis
(Figura 5). Zdanowicz; Jedrzejewski e Pilawka (2019) analisaram o uso dos DES como
plastificante e agente de reticulacdo em filmes de amido de batata, concluindo que houve
aumento da resisténcia e o alongamento a ruptura diminuiu & medida que se aumentou a

concentragdo de citrato de colina no DES.

Zdanowicz e Johansson (2016) avaliaram as propriedades mecanicas e de
barreiras de filmes biodegradaveis de amido adicionados de DES como plastificantes,
mostrando uma menor temperatura de degradagdo e maior resisténcia quando se

aumentou a quantidade de citrato de colina na mistura.
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FIGURA 5. PUBLICACOES ENVOLVENDO OS TERMOS "SOLVENTES EUTETICOS
PROFUNDOS" E "FILMES BIODEGRADAVEIS" DO ANO DE 2012 A 2022
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Em relagcdo a filmes biodegradaveis adicionados de extratos naturais, Zhang e
colaboradores (2020) desenvolveram filmes biodegradaveis de quitosana com atividade
antioxidante incorporados de extratos naturais da casca de pinhdo, casca de amendoim e
po6 de folhas de tamaras de inverno. Os filmes apresentaram aumento do contetdo de

fenolicos totais quando adicionado dos extratos.

Sirisha Nallan Chakravartula e colaboradores (2020) desenvolveram e
caracterizaram filmes biodegradaveis de amido, quitosana e extrato da folha da Pitanga
(Eugenia uniflora L.) e avaliaram que a adi¢dao do extrato nao modificou as propriedades
mecanicas e aumentou significativamente a atividade antioxidante dos filmes. Baji¢ e
colaboradores (2019) avaliaram a influéncia da adi¢ao dos extratos de carvalho (Quercus
robur), lupulo (Humulus Ilupulus) e algas marrons (Laminaria hyperborea) nas
propriedades de filmes de quitosana. Todos os filmes adicionados dos extratos
apresentam conteudo fendlico total, indicando que houve interagdo entre os componentes

ativos do filme.

Desta forma, observa-se que a literatura apresenta resultados efetivos relacionados
ao uso de solventes eutéticos profundos como plastificantes em filmes biodegradaveis, e
a presenca de extratos naturais mostrou a possibilidade de producdo de filmes com

propriedades bioativas.
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A partir do estudo das publicacdes presentes na literatura foram selecionados, para
utiliza¢do na pesquisa, os DES compostos de cloreto de colina e 4cido latico, cloreto de
colina e glicerol, e cloreto de colina e 1,2-propanodiol. E o extrato natural empregado nos
filmes biodegradaveis foi o das folhas da Pitanga (Eugenia uniflora L.), considerando
estudos recentes da literatura e do grupo de pesquisa do Laboratério de Termodinamica

e Operacdes de Separacdao da Universidade Federal do Parana.
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O desenvolvimento da pesquisa foi conduzido no Laboratorio de Termodinamica

e Operagdes de Separagao (LATOS), localizado no Centro Politécnico da Universidade

Federal do Parana. A pesquisa ocorreu por meio das etapas de: (i) obtencao dos filmes

biodegradaveis, (ii) selecdo e obtencao dos DES, (iii) desenvolvimentos dos filmes

biodegradaveis através planejamento experimental (adicionar tipo de planejamento), (iv)

extracao dos compostos bioativos das folhas da pitanga e (v) caracterizagao dos filmes.

A Figura 6 exibe uma visdo global dos principais processos empregados neste

trabalho para atingir os objetivos propostos.

FIGURA 6. FLUXOGRAMA DAS PRINCIPAIS ETAPAS EMPREGADAS NA PESQUISA
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FONTE: Autora (2022)




29

4.1.SELECAO E OBTENCAO DOS SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS

Os DES foram sintetizados de acordo com metodologia proposta por Dai et al.,
(2013). Para isso, HBA e HBD foram pesados em balanga analitica nas proporc¢des

mostradas na Tabela 2.

Em todos os DES formados o cloreto de colina (CC) foi utilizado como HBA e
como HBD utilizou-se o glicerol, 1,2-propanidiol e 4cido latico. Homogeneizou-se os
componentes da mistura em chapa aquecedora com temperatura proximo a 60°C,
mantendo-se a agitacdo constante até obtencdo de um liquido homogéneo e transparente.

Em seguida os DES foram devidamente armazenados em estufa a 35 °C até utilizacao.

TABELA 2. COMPONENTES UTILIZADOS NA SINTETIZACAO DOS DES E SUAS
CONCENTRACOES

Concentracio
Codificacao HBA HBD
(HBA:HBD)
CC:G Cloreto de colina Glicerol 1:2
CC:PR Cloreto de colina 1,2 — propanodiol 1:2
CC:Ac Cloreto de colina Acido latico 1:2

FONTE: Autora (2022)

Legenda: HBA componente receptor de hidrogénio, ¢ HBD componente doador de hidrogénio. CC:G,
cloreto de colica e glicerol. CC:PR, cloreto de colina e 1,2-propanodiol. CC:Ac, cloreto de colina e acido

latico.

42 EXTRACAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS DAS FOLHAS DA
PITANGA

O processo de extracdo foi realizado em células encamisadas com constante
agitacdo e controle de temperatura. As amostras de folhas de pitanga, previamente secas
e moidas, e os DES foram pesadas em balanga analitica (Nova Etica, modelo AL204), na
propor¢ao de 1:30 (Folhas de Pitanga:DES). As células permaneceram sob aquecimento
a 65°C por 150 minutos. Em seguida, a mistura foi centrifugada a 5000 rpm (Thermo
Scientific — Heraeus fresco 21) até completa separagdo, sendo o sobrenadante armazenado

em frascos ambar em refrigeragdo até a sua utilizagao.
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FIGURA 7. PROCESSO DE EXTRACAO EM CELULA ENCAMISADA DAS FOLHAS DA
PITANGA

FONTE: Autora (2022)

4.3.0BTENCAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS PELO METODO DE
CASTING

Pelo método de casting, os filmes sdo preparados a partir da pesagem dos
componentes nas concentragdes estabelecidas e solugdo aquecida em banho-maria (Lab.
Companion RW — 1025G) a 80°C até a gelatinizagdo do amido. A solug¢do entdo foi
despejada em placas de Petri de 15¢m de didmetro e seca a 35°C em estufa com circulagdo

de ar pelo tempo de 18 a 24 horas.

Para os filmes produzidos empregando de extratos, apos a gelatinizacdo, e quando
a temperatura da solugdo filmogénica atingiu 35°C, 10% (p/p) de extrato foi adicionado
a solucdo. Em seguida a solugdo foi despejada em placas de Petri de 15 cm de diametro

para secagem a 35°C em estufa com circulagdo de ar.

A aliquota de solucao filmogénica adicionada as placas foi determinada de acordo
com testes preliminares e baseado na concentragao de amido em cada ensaio, para que se

pudesse obter espessuras constantes (0,100 +0,02), como mostrado na tabela abaixo.
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TABELA 3. MASSA DE SOLUCAO FILMOGENICA PARA PRODUCAO DOS FILMES
BIODEGRADAVEIS.

Ensaios do Massa (g)
planejamento
E1l 76,2
E2 76,2
E3 50,8
E4 50,8
E5 85,0
E6 47,5
E7 61,0
E8 61,0
E9 61,0
E10 61,0
El1 61,0

FONTE: Autora (2022)

Legenda: E os ensaios realizados no planejamento experimental.

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA OBTENCAO DOS FILMES
BIODEGRADAVEIS OTIMIZADOS

Para estabelecer as melhores concentracdes de DES adicionados aos filmes
biodegradaveis, realizou-se o planejamento experimental composto central rotacional de
22, constituido por ensaios lineares nos niveis —1 e +1, pontos axiais +a e —a, definidos
em +1,41 e -1,41, respectivamente. A definicdo dos niveis das varidveis estudadas esta

descrita na Tabela 4, e foi determinada através de testes preliminares.
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TABELA 4. DEFINICAO DOS NIVEIS DAS DUAS VARIAVEIS ESTUDADAS NA OBTENCAO DOS
FILMES BIODEGRADAVEIS.

Fatores -0 +1 0 -1 +a
Amido (%) 3,5857 4 5 6 6,4142
Solvente eutético profundo (%)  0,2928 0,5 1 1,5 1,7071

FONTE: Autora (2022)

As variaveis independentes (entrada) estudadas foram a concentragdo de amido
de mandioca (p/v) e DES (p/v). Enquanto as varidveis dependentes (respostas)
consistiram nas propriedades mecanicas de elongagdo a ruptura (E) e resisténcia a tracao
(RT). Foram realizados 11 ensaios, sendo 4 pontos fatoriais (combinacdo entre os niveis
+1), 3 ensaios no ponto central (trés variaveis no nivel 0) e 4 ensaios nos niveis axiais +
o, (Tabela 5) onde AM e DES correspondem as concentragdes de amido e solvente

eutético profundo, respectivamente.

TABELA 5. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL
COM VALORES CODIFICADOS E REAIS

Codificado Real
Ensaios

AM DES AM DES
E1l -1,00 -1,00 4,00 0,50
E2 -1,00 1,00 4,00 1,50
E3 1,00 -1,00 6,00 0,50
E4 1,00 1,00 6,00 1,50
E5 -1,41 0,00 3,59 1,00
E6 1,41 0,00 6,41 1,00
E7 0,00 -1,41 5,00 0,29
ES 0,00 1,41 5,00 1,71
E9 0,00 0,00 5,00 1,00
E10 0,00 0,00 5,00 1,00
E11 0,00 0,00 5,00 1,00

FONTE: Autora (2022)

Legenda: AM, amido. DES, solventes eutéticos profundos.
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Os filmes analisados a partir do planejamento foram codificados diferenciando os

DES utilizados como plastificantes, de acordo com a Tabela 6.

TABELA 6. CODIFICACAO DOS FILMES ANALISADOS NO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.

Codificacao Matriz polimérica DES
FAc Amido Cloreto de colina: Acido latico
FPR Amido Cloreto de colina: 1,2-Propanodiol
FG Amido Cloreto de colina: Glicerol

FONTE: Autora (2022)

Para a analise dos resultados experimentais foi utilizada a fungdo
“desejabilidade”, onde os valores de elevada resisténcia a tracdo e elongacdo a ruptura

foram caracteristicas desejaveis para a obtengao dos filmes otimizados.

4.5. CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS OTIMIZADOS
E INCORPORADOS DE EXTRATOS BIOATIVOS

4.5.1. Aspectos visuais

Andlises visuais e tateis foram realizadas para selecionar apenas filmes
homogéneos, com coloragdao uniforme, manuseaveis, facilmente removidos do suporte,

isento de particulas insoluveis e sem separacdo visivel de fases.

4.5.2. Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando micrometro digital (resolugado
de 0,001 mm) (Mitutoyo, Japao). As medidas foram realizadas de forma aleatoria ao

longo de cada amostra. O valor considerado foi a média aritmética de 10 repeticdes.

4.5.3. Cor instrumental

A cor dos filmes foi avaliada utilizando espectrofotometro (MiniScan XE Plus
45/0-L), analisando os parametros L*, a* e b*, onde o parametro L* representa a
luminosidade variando de zero (preto) a cem (branco). Os valores a* e b* representam a

cor propriamente dita, no qual os valores de a* variam do vermelho quando negativo (-
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a*) ao verde quando positivo (+a*). Os valores de b* mudam de amarelo quando positivo
(+b*) ao azul quando negativo (-b*). A diferenca de cor, dada por AE, foi calculada pela

equagao 1 utilizando como parametros iniciais os valores da placa branca padrao.

AE = \/(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (Equagdo 1)

sendo, A ¢ a diferencga dos parametros de cor da amostra dos filmes em relagao ao padrao

branco (Lo, a"0, b").

A andlise foi realizada em triplicata para cada parametro.

4.5.4. Solubilidade em agua

A solubilidade foi determinada de acordo com a metodologia descrita por Gontard
et al. (1994) no qual discos de filmes de 2 cm de didmetro foram cortados e secos em
estufa a 105°C por 24 horas e pesados (M;). Os discos secos foram imersos em 50mL de
agua destilada e agitados a 150rpm por 24 horas, a 25°C (Incubadora com agitacdo —
Nova ética). Apds este periodo, as amostras foram removidas e secas a 105°C por 24

horas e pesadas novamente (Mf). A solubilidade em éagua foi realizada em triplicata e

expressa pela na Equagao 2.

Sol (%) === 100 (Equacio 2)

14

Onde:

M; a massa inicial, My a massa final.

4.5.5. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) foi determinada gravimetricamente, de

acordo com o método ASTM D&&2-95.

Para a andlise foram utilizadas células circulares de permeagao feitas de
polipropileno com 4 cm de didmetro e com uma area de exposi¢ao dos filmes de 0,0012
m?. As células foram preenchidas com silica gel e os filmes fixados na abertura circular
das células. Em seguida as células foram colocadas em dessecador contendo agua

destilada, mantidos a 22 °C e 88% UR medidos em higrometro digital (J. Prolab). O ganho
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de peso das células foi monitorado a cada 24 horas por 5 dias. A analise foi realizada em

triplicata e a PVA foi calculada pela Equacao 3.

Gx Gx
tAAP ~ t AS(Ri—Ry)

PVA(%) = (Equagao 3)

Onde:

G/t: inclinagdo da reta (ganho de massa pelo tempo);
A: area de permeacdo filme (m?),
x: média aritmética da espessura da area exposta do filme (m),

AP ¢ a diferenca de pressao de vapor (Pa), S € a pressao de vapor saturado na temperatura
a22°C (Pa),

Ri:umidade relativa do ambiente contendo dgua destilada e

Ro. umidade relativa do ambiente contendo silica gel, considerada 0% UR.

4.5.6. Propriedades mecanicas

A elongacdo na ruptura (E) e resisténcia a tracdo (RT) dos filmes foram
determinadas em texturdometro Brookfield CT3 (Brookfield Engenharia, USA), utilizando
a probe TA-DGA (Conjunto aperto duplo, Brookfield) de acordo com método padrao
ASTM D882-12. Para os testes foram utilizados corpos de prova retangulares de 100 mm
de altura x 25 mm de largura, realizando 10 repeti¢cdes. A separacgdo inicial das garras e a
velocidade da probe foram de 20 mm e 1 mm s, respectivamente. A elongagio e

resisténcia foram calculadas por meio das Equagdes 4 e 5, respectivamente.

E= % . 100 (Equagdo 4)
inical
— Fn a
RT =" (Equagao 5)

Onde:

E a elongacao dos filmes (%);

druptura @ distancia de separacdo no momento de ruptura da amostra (mm),
diniciar: distancia inicial de separagdo (20 mm).

RT ¢ a resisténcia a tragao (MPa);

Fm: € a forga maxima no momento de ruptura do filme (N);
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A: ¢é a area da secdo transversal do filme (m?).

4.5.7. Perfil térmico dos filmes

As transi¢des de fase dos filmes foram analisadas através da calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), utilizando um equipamento de DSC 8500 (PerkinElmer),
de acordo com a metodologia proposta por Zdanowicz e Johansson (2016). Foram
pesados aproximadamente 4 mg de amostra em cadinhos de aluminio e aquecidos a taxa
de 5 °C / min, considerando uma faixa de temperatura de -25 a 180 °C e utilizando gas

nitrogénio a 50 mL /min.

4.5.8. Propriedades morfologicas

A morfologia da superficie dos filmes foi investigada por microscopia eletronica
de varredura (MEV, Zeiss EVO-MA10). Os filmes foram previamente equilibrados em
dessecador contendo silica gel (25 &+ 2°C) por um periodo de 7 dias. As amostras foram
colocadas em fita dupla face de carbono, fixadas em suporte e metalizadas com ouro-
paladio até espessura de 6 — 9 nm utilizando um metalizador (SC7620 Quorum Mini
Sputter Coater/Glow Discharge System). As imagens foram capturadas usando voltagem
de aceleragao de 10 kV. A caracterizagdo foi realizada no Laboratorio de Microscopia

Eletronica da Universidade Federal da Integragdao Latino-Americana (UNILA).

4.6. TESTE DE BIODEGRADABILIDADE EM SOLO

O teste de biodegradabilidade foi conduzido de acordo com metodologia descrita
por Nogueira, Fakhouri e De Oliveira (2019), com modifica¢des. O solo utilizado na
analise, adquirido em floricultura local, foi composto por humus, esterco de aves, adubo

mineral, p6 de carvao e compostos organicos (Marca: Riga Snikers).

As amostras dos filmes, com 4rea de 4 cm?, foram colocados em telas de nylon
para melhor manuseio e enterrados a 2 cm de profundidade do solo (40% umidade) em
bandeja de plastico. A bandeja foi mantida em temperatura ambiente (23°C £ 2°C) e os
filmes recuperados a cada 7 dias, por um periodo total de 49 dias. O processo de
biodegradacao foi avaliado por inspec¢do visual através de imagens fotograficas obtidas

periodicamente.
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4.7. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS EXTRATOS DAS FOLHAS DA
PITANGA E FILMES BIODEGRADAVEIS

A atividade antioxidante dos extratos e dos filmes biodegradaveis foi mensurada

empregando os métodos DPPH e FRAP.

4.7.1. DPPH

No método DPPH (2,2-Difenil-1-picril-hidrazil) foi realizada seguiu a

metodologia proposto por Brand-Williams; Cuvulier; Berset (1995).

A solucao de DPPH foi preparada a partir de 3,95 mg do reagente, 50 mL de etanol
e 50 mL de tampao fosfato de sédio monobasico (50mM, pH 6,0). O método consistiu
em adicionar em tubos 1,95 mL de solucdo de radical e 50 uL de extrato de Eugenia
uniflora L. diluido em etanol (1:30 v/v). Para avaliagdo nos filmes biodegradaveis foram
pesados 50 mg de cada amostra e imersos em 3 mL da solu¢do de DPPH (BAYER et al,
2022). As amostras de extrato e filmes foram agitadas em vortex e incubadas por 30
minutos ao abrigo de luz a 25°C. Apods a incubacdo foi realizada a leitura em
espectrofotometro de UV-Vis (Shimadzu UV-1700) em um comprimento de onda de 517
nm. Os resultados foram expressos em mg Trolox por g amostra e por porcentagem de

inibicao do radical através da Equacao 6. A anélise foi realizada em triplicata.

% In — (Abscontrole_AbSamostra) % 100 (Equaggo 6)

AbScontrole

sendo ADs controle @ absorbancia da solugao de radical DPPH sem amostra a 517 nm.

4.7.2. FRAP

O método FRAP (do inglés “Ferric Reducing Antioxidant Power”), proposto por
Benzie e Strain (1996), com modificacdes (MEDEIROS SILVA et al., 2020b), consiste
na reducao do Fe (III) a Fe (II).

A solug@o FRAP constitui de uma mistura de acetato de 300mM de solucao pH

3,6 e 10 mM 2, 2,4,6-tripiridil-s-triazina (TPTZ), 40 mM de HCl e 20 mM de solucao de
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cloreto férrico. A analise foi realizada adicionando em tubos de ensaio 90 puL de extrato
diluido em agua (1:100 v/v), 270 uL de dgua e 2,7 mL do reagente FRAP. Para a analise
nos filmes, foram pesados 50 mg das amostras e adicionados a 135 pL de 4gua e 1,35 mL
do reagente FRAP. Em seguida, as amostras foram agitadas em vortex e mantida sob
abrigo de luz a 37 °C, durante 30 minutos. As amostras foram submetidas a analise em
espectrofotometro de UV-Vis (Shimadzu UV- 1700) em um comprimento de onda de 595
nm. A andlise foi realizada em triplicata e os resultados foram expressos em mg sulfato

férrico por g de amostra.

4.8. ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos serdo submetidos a analise de varidncia ANOVA seguido pelo

teste de Tukey, considerando p<0,05 significativo a nivel de comparagao.
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5.1.PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
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No planejamento experimental, através do DCCR, foram avaliadas como

variaveis independentes a concentracao de amido (AM) e solventes eutéticos profundos

(DES), e como variaveis dependentes as propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo

(RT) e elongagdo a ruptura (E). Foram testados 11 ensaios com filmes biodegradaveis em

diferentes combinagdes, sendo observados os resultados para cada ensaio na Tabela 7. A

partir dos resultados, foram obtidas as concentra¢des otimizadas para cada variavel

independente pela funcao “desejabilidade” (Se¢do 5.1.1) e realizada a incorporagao dos

extratos naturais nesses filmes.

TABELA 7. ) RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA OTIMIZACAO DOS FILMES
BIODEGRADAVEIS
RT (MPa) E (%)
Ensaios
FAc FPR FG FAc FPR FG

El 22,14+591 2480+5,64 27.86+6,87 2,23 +0,95 4,16 + 0,53 3,28 + 0,86
E2 1,02+0,34  1,86+0,62 1,00 + 0,05 88,86 + 4,59 64,85+6,32  54,28+3,22
E3 20,43+0,42 18,83+3,01  2851+5231 2,14+2,17 4,60 + 0,93 1,44 +1,67
E4 227+147  0,83+0,10  0,66+0,19 107,89 £324  12327+4,11 103,70 £2,07
E5 0,85+022  526+1,96 1,35+0,25 102,53+ 1,87  12,54+3,82 49,57+ 1,45
E6 1641 £6,00 6,93+2,09  1899+7,96 6,24+ 1,12 15,92+ 1,88 5,76 + 1,30
E7 28,76 +3,99 2442+8,11  27,59+5,76 1,97 +0,24 2,44 £0,85 4,69 + 2,04
ES 1,24£0,61  0,56+0,20 1,22 40,15 72,58 + 9,08 102,47+820  65,52+5,12
E9 6,23+1,80 14,37+4,05 11,01+3,16 12,49 + 1,16 5,73 + 1,30 7,14 + 1,47
E10 4,61+£095 12,51+0,93 13,69+ 1,63 14,74 + 7,04 8,15+ 7,68 5,68+ 1,26
Ell 7,10+£022 11,80+2,80 11,70 + 0,94 12,52 + 3,01 8,72 +2,65 7,77 £ 15,77

FONTE: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol, FG filmes
de cloreto de colina: glicerol. RT: resisténcia a tragdo (MPa). E: elongacéo a ruptura (%).
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Os ensaios de maior resisténcia para os diferentes DES foram os E1 (22,14 MPa),
E3 (20,43 MPa) e E7 (28,76 MPa), sendo os de nivel fatorial em El e E3, e -a para
concentragdo de DES em E7. Os valores nos outros ensaios variaram de 1,02 a 16,40,
justificando-se pelas combinag¢des entre as concentragcdes utilizadas para os dois
componentes e pelas suas interagdes. O E7 para o FAc mostrou maior RT devido a baixa
concentragdo de DES, que diminuiu a mobilidade das moléculas, elevando a sua
resisténcia, e, consequentemente, diminuindo a sua elongagdo, sendo este de menor
porcentagem para a propriedade. Enquanto o E5 (0,85 MPa) mostrou a menor RT, sendo
esse ensaio de menor concentracdo de amido (3,59 p/v). Considera-se que essa
concentracdo nao foi suficiente para formar uma matriz resistente, porém, a0 mesmo

tempo, formou uma matriz com elevada elongacao, justificada pela adicdo de DES.

O ensaio E8 (0,56 MPa) para o FPR mostrou a menor RT devido a maior
concentracdo de DES presente, diminuindo a for¢a necessaria para o rompimento do
filme, porém possibilitou uma elevada elongagao (102,47 %). A maior elongagdo para o
filme foi o E4 (123,027 %), de nivel fatorial, ou seja, com concentragdes de AM e DES
intermedidrias, mostrando a capacidade do solvente de agir como plastificante,

permitindo o aumento da elongag¢ao do filme, porém provocando uma baixa resisténcia.

Para os filmes FG, os ensaios E3 (28,51 MPa) ¢ E4 (0,66 MPa) foram os maior ¢
menor RT, respectivamente. Sdo ensaios de nivel fatorial, porém o E3 foi composto de
menor de concentracdo de DES em comparacdo ao E4, ocasionando essa diferenca de
resultado. Considerando que as propriedades mecanicas RT e E sdo inversamente

proporcionais, todos os filmes se mostraram de acordo com o esperado.

A grafico de Pareto (Figura 8) mostra os valores absolutos dos efeitos
padronizados desde o maior até o menor efeito. No grafico também ¢ tracado uma linha
de referéncia para indicar quais efeitos sdo estatisticamente significativos. A avaliagdo do
grafico para os dados obtidos mostrou que somente a variacdo da concentracao de DES
apresentou influéncia significativa nas respostas, tanto para RT quanto para E. Pelo
grafico da variavel RT (Figura 8 — A), o valor de DES (L — linear) ¢ negativo, indicando
que para uma maior resposta dessa propriedade a concentragdo de DES deve diminuir.
Para a variavel E (Figura 8 — B), o valor de DES (L — linear) ¢ positivo, indicando que

para maior resposta deve-se aumentar a concentragao de DES.
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FIGURA 8. GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS PADRONIZADOS PARA AS VARIAVEIS
RESPOSTAS RTE E.

Variavel Resisténcia a tracdo
2 fatores, 1 bloco, 11 e s; MS Residual=20,73584

. oy
fLby2L % 256374 E

Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

(1)AM(L

-

Variavel Elongacao
2 fatores, 1 bloco, 11 ensaios; MS Residual=20,73584

N = f

o

DES(Q) /// 5320578
1Lby2L//2819076

(2)DES(L

~

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
FONTE: Autora (2022)

Legenda: A a variavel resposta referente a resisténcia a tragdo, ¢ B a variavel resposta referente a elongagao
a ruptura. L ¢ linear, e Q é quadratico.
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Os diferentes solventes utilizados mostraram diferentes resultados para as
propriedades, variando de acordo com as concentragdes de amido ¢ DES. Zdanowicz
(2020) avaliou o uso dos DES em filmes biodegradaveis e demonstraram que o aumento
da RT pode ser causado por mais grupos funcionais disponiveis em misturas eutéticas
para formagdo de ligacdes de hidrogénio com cadeias do polissacarideo, quando
comparado com a aplica¢do dos plastificantes convencionais. Assim como o aumento de
E pode ser justificado pela maior mobilidade das moléculas na matriz dos filmes

ocasionada pela adicdo dos DES, comprovando assim o seu efeito plastificante.

5.1.1. Desejabilidade e Superficie de resposta

A estimativa das condigdes 6timas de obtencdo dos filmes biodegraddveis em
relacdo a concentragdo de amido (AM) e plastificante (DES) foi determinada com o
auxilio da técnica de otimizacdo denominada de “Fung¢do Desejabilidade”, no qual sdao

gerados os graficos de desejabilidade e superficie de resposta.

A partir dos graficos obtidos de desejabilidade, observa-se as melhores
concentragdes de amido sendo 5 € 6,41 % (p/p), e de DES de 0,29 ¢ 1,71% (p/p) (Tabela
8). Os filmes numerados por / indicam os filmes otimizados de melhor resisténcia a
tracdo, composto por menor concentracdo de plastificante. Os filmes numerados por 2
indicam os de melhor elongagdo a ruptura, compostos por maior concentracdo de

plastificante.
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TABELA 8. VALORES OTIMIZADOS PARA CONCENTRACAO DE AM E DES NOS FILMES.

Filmes otimizados Desejabilidade
AM (% p/p) DES (% p/p)
FAc-1 6.41 020
FAc-2 6,41 171
FPR-1 5,00 0.29
FPR-2 6,41 171
FG-1 6,41 0,29
FG-2 6,41 171

FONTE: Autora (2022)

Legenda: 1 indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo de DES), e 2 indicativo de filme de
melhor E (maior concentragdo de DES). FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto
de colina: 1,2-propanodiol, FG filmes de cloreto de colina: glicerol.

Os graficos mostrados no Anexo — A mostram os perfis das desejabilidade para as
duas respostas definidas de acordo com os valores maximos de cada uma, para os
diferentes DES utilizados. As linhas tracejadas verticais (em vermelho) sinalizam as
condi¢des de maxima desejabilidade global. A partir dos graficos t€ém-se que o ponto
otimo, observado nas linhas tracejadas em azul, variou entre 0,71 e 1, mostrando elevada

confiabilidade dos resultados.

Observa-se nos graficos de superficie de resposta (Figura 9) a mesma tendéncia
entre as concentragcdes dos componentes e as melhores respostas para RT (Figura 9 A, C,
E) e E (Figura 9 B, D, F), confirmando a confiabilidade dos resultados gerados pelos
graficos. Os ensaios nos pontos fatoriais nao apresentaram elevado grau de desejabilidade
para as caracteristicas esperadas. Os resultados exibidos na Tabela 7 sdo compativeis com

as superficies de resposta.

A partir dessa funcao foi possivel obter as concentracdes dos componentes dos
filmes que geraram as melhores respostas de RT e E, sendo possivel observar que as
menores concentragdes de DES sdo para os filmes de maior resisténcia, enquanto as
maiores concentragdes sdo para filmes de maior elonga¢do, confirmando os dados dos

graficos de Pareto (Figura 8).



44

FIGURA 9. SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA A DESEJABILIDADE DOS FILMES
BIODEGRADAVEIS.

Superficie de resposta’ Desejabilidade Superficie de resposta / Desejabilidade

1.2
[ i
W08 o8
Clos Clos
04 04
30 35 4.0 4,5 50 55 6,0 6,5 7.0 = 3‘2 30 35 40 4,5 50 55 86,0 6,5 70 = 3‘2
" [A] "
Superficic de resposta / Desejabilidade Superficic de resposta/ Descjabilidade
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104 o4
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FONTE: Autora (2022)

Legenda: A: FAC-1,B: FAC-2,C: FPR-1,D: FPR -2, E: FG -1, F: FG - 2. FAc filmes de cloreto
de colina:acido latico, FPR filmes de cloreto de colina:1,2-propanodiol, FG filmes de cloreto de
colina:glicerol. Considerando / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo de DES), e 2

indicativo de filme de melhor E (maior concentragao de DES).
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5.2.CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS OTIMIZADOS

Os filmes otimizados a partir da funcdo desejabilidade foram adicionados de

extratos das folhas da pitanga (Eugenia uniflora L.) e em seguida caracterizados. Na

Tabela 9 sdo mostrados os resultados de espessura, solubilidade em agua, permeabilidade

ao vapor de agua, resisténcia a tragdo, elongacdo a ruptura e os pardmetros de cor, que

serdo discutidos nas proximas se¢oes

TABELA 9. CARACTERIZACAO MECANICA, FiSICA, QUIMICA E BARREIRA DOS FILMES
BIODEGRADAVEIS OTIMIZADOS.

Propriedades

Espessura

Sol

PVA

RT

E

Parametros de
cor

L*

a*

b*

AE

Filmes otimizados

FAc-1

0,088 +0,01°

53,00+0,91°

2.24+0,05°

17,17+2,8°

5,19+0,38¢

91,61+0,12°

-1,45+0,01 b*

2,18+022°

2,28+0,23°

FAc-2

0,123+0,02°

87,68+1,55¢

3,12 £0,98%°

1,01+0,204

144,2143,86"

91,66+0,01*

-1,45+0,04 b

2,10+0,14°

2,19+0,09%

FPR-1

0,091=0, 04°

29,87+3,30°¢

2,56 +0,18%°

8,1142,01¢

5,57+2,37¢

91,70+0,07°

-1,44+0,01 b

2,0640,12°

2,13+0,13°

FPR-2

0,107:£0,02%

37,85+1,97°¢

4,13 £0,31°

3,20+0,43¢4

103,56+1,07°

91,56+0,40°

-1,3040,02°

1,92+0,07°

2,160,377

FG-1

0,096+0,01%°

31,47+0,68°¢

2,70 £0,35%°

9,85+1,62°

6,431,424

91,56+0,10°

-1,4040,03

1,870,042

2,13+0,10°

FG-2

0,112+0,012°

59,03+2,98"

4,32 £0,19°

1,54+0,354

63,33%1,22

91,72+0,16%

-1,48+0,02°¢

2,0240,27°

2,110,152

FONTE: Autora (2022)

Legenda: Espessura (mm), Sol = solubilidade em agua (%), PVA = permeabilidade ao vapor de agua (10"
10 9/m s Pa), RT = resisténcia a tragdo (MPa), E = elongagdo (%). FAc filmes de cloreto de colina: 4cido
latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol, FG filmes de cloreto de colina: glicerol.
Considerando / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo de DES), e 2 indicativo de filme
de melhor E (maior concentracdo de DES). Letras diferentes na mesma linha representam diferenca
significativa entre as amostras por meio do teste de Tukey (p<0,05).
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5.2.1. Aspectos gerais: visual, espessura, cor instrumental

A Figura 10 mostra os filmes biodegraddveis otimizados e incorporados de
extrato. Os filmes obtidos apresentaram caracteristicas homogéneas, opacos devido ao
amido utilizado como fonte biopolimérica, maledveis e com algumas marcas e dobras

causadas pelo manuseio.

FIGURA 10. FILMES BIODEGRADAVEIS OTIMIZADOS.

FONTE: Autora (2022)

Legenda: A: FAc—1,B: FAc—2,C: FPR -1, D: FPR - 2, E: FG — 1, F: FG — 2. Sendo FAc filmes de cloreto de
colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol, FG filmes de cloreto de colina: glicerol. 1
indicativo do filme de melhor RT (menor concentracdo de DES), e 2 indicativo de filme de melhor E (maior

concentragdo de DES).

A espessura dos filmes variou entre 0,088 e 0,123 mm. Se mantendo nas
espessuras constantes (0,100 £0,02), sendo os de maiores resultados os filmes contendo

maior concentragao de DES como plastificante.

A medida dos parametros de cor dos filmes mostrou elevado valor de L*, o que
representa maior tendéncia ao branco, justificada pela presenca de amido. Os parametros
a* e b* tenderam ao verde e amarelo, respectivamente. Observa-se que a adi¢ao do extrato
manteve constante a diferenca de cor (AE) em todos os filmes, havendo diferenga

significativa apenas no parametro a*.
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5.2.2. Solubilidade em 4gua

Os resultados de solubilidade variaram de 29,869 a 87,680 %, sendo os filmes
FPR-1 (29,87), FPR-2 (37,85) e FG-1 (31,47) os que apresentaram menor solubilidade
em agua, sem diferenga significativa. A adi¢do do plastificante de cloreto de colina e 1,2-

propanidiol indicou que o solvente apresenta menor afinidade com a &4gua, sendo

formador do filme menos soluvel.

FIGURA 11. SOLUBILIDADE DOS FILMES BIODEGRADAVEIS COM EXTRATOS DAS FOLHAS

DA PITANGA.
100
80
X 60
(0]
©
©
i)
S 40
(@]
)
20
FAc-1 FAc-2 FPR-1 FPR-2 FG-1 FG-2
Filmes

FONTE: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: 4cido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. 1 indicativo do filme de melhor RT (menor concentragao de DES),

e 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentragdo de DES).

Os DES compostos por acidos organicos, como o acido latico, demonstram maior
hidrofilicidade e polaridade mais forte, semelhante a dgua. (DAl et al., 2013). O filme de
maior concentracdo de DES composto por cloreto de colina e 4cido latico (FAc-1 e FAc-
2), apresentou elevada solubilidade, sendo o filme quase totalmente solivel e
desintegrado ao final da analise, o que se deve a adicao do acido latico, com elevada

afinidade com a 4gua. A elevada solubilidade do filme FAc-2 pode ser justificada também
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pela propriedade de resisténcia a tracao, que apresentou menor resposta para esse filme

(1,01 MPa), sendo, portanto, influenciada pela fragilidade do material.

Song et al. (2022) avaliaram a solubilidade em 4gua de filmes biodegradaveis de
quitosana adicionados de cloreto de colina e acido citrico em diferentes concentragdes de
solvente, e obtiveram resultado entre 10 e 15 %, concluindo que o aumento da
concentragdo de DES na composi¢cdo do filme aumenta sua umidade e,
consequentemente, a solubilidade. Zdanowicz; Jedrzejewski; Pilawka (2019) avaliaram a
solubilidade em filmes de amido plastificados com cloreto de colina e glicerol (1:2),
resultando em 23 %, e Zdanowicz (2020) analisou filmes biodegradaveis plastificados
com diferentes DES, e obteve como solubilidade dos filmes de cloreto de colina e glicerol
(1:2) de 24 %, valor proximo ao FG-1 (31,47 %) e abaixo do FG-2 (59,03 %), sendo essa
diferenca atribuida a maior concentrac¢do de DES e adi¢do do extrato das folhas da pitanga
contendo também o solvente. Sirisha Nallan Chakravartula et al. (2020) avaliaram a
influéncia da adi¢ao de extrato etanolico das folhas da pitanga em filmes biodegradaveis
de amido e a solubilidade dos filmes foi de 32,4 % atribuida a perda de glicerol, usado

como plastificante, e solubilizagdo de outros componentes em agua.

Os resultados dos filmes otimizados mostraram que houve maior interacao dos
componentes dos filmes com a d4gua nas maiores concentragdes de plastificante, sendo o
FAc-2 mais soluvel (87,68 %), enquanto o filme FPR-1 (29,87 %) apresentou menor
solubilizacao. Contudo, a adi¢ao dos extratos contendo os DES aumentou a concentragao

do composto na matriz dos filmes e isso também influenciou na propriedade.

5.2.3. Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA)

Os filmes com maior concentracao de DES apresentaram maior PVA, sendo o FG-
2 (4,319) o de maior resultado. A elevada PVA no filme FG-2 (4,32 107'° g/m s Pa) pode
ser atribuida a inser¢do de moléculas de glicerol entre cadeias do polimero, diminuindo
as atragdes intermoleculares e facilitando a migracdo de moléculas de vapor de agua.
Além do filme ter mostrado baixa RT (1,54 MPa) e solubilidade em agua elevada (59,03
%), possibilitando uma maior interacdo com a dgua através da matriz, devido a fragilidade
do filme e sua elevada afinidade com agua. A partir do grafico da figura 12, observa-se
que os filmes com DES de acido latico (FAc-1 e FAc-2) apresentaram as menores

permeabilidades, independentemente da concentracao de DES.
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FIGURA 12. RESULTADOS DE PVA PARA OS FILMES BIODEGRADAVEIS.

PVA (10" g/m s Pa)
N

FAc-1 FAc-2 FPR-1 FPR-2 FG-1 FG-2
Filmes

FONTE: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo

de DES), ¢ 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentragdo de DES).

Galvis-Sanchez et al. (2018) produziram filmes biodegraddveis de quitosana
adicionados de DES. Esses filmes apresentaram valores de PVA entre 3,97 e 20,2
(1071 g-m!.s71.Pa™!), variando de acordo com o tipo de quitosana e composicdo de DES
adicionado, sendo o filme com cloreto de colina e acido citrico o de menor
permeabilidade. Os filmes foram caracterizados pela presenga de uma monocamada de
moléculas de agua fortemente ligadas ao polimero, necessitando entdo de tempo mais

longo para difundir e dessorver da superficie.

Os filmes otimizados / apresentaram menor PVA em relacao aos otimizados 2
devido a menor concentragao de plastificante presente. O cloreto de colina dos DES ¢
altamente higroscopico e pode absorver dgua em umidade relativa mais alta, mostrando
entdo a tendéncia ao aumento da PVA. A partir das imagens de MEV (Se¢ao 5.2.6),
observa-se que o filme de maior PVA apresentou rachaduras em sua estrutura, o que pode
ter facilitado a passagem de vapor de agua entre a matriz do filme, aumentando a

permeabilidade.
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5.2.4. Propriedades mecanicas

A Figura 13 mostra os resultados de RT (MPa) e E (%) para os filmes otimizados
com todos os DES. Os filmes otimizados 2 apresentaram um aumento significativo da
propriedade de elongacao a ruptura, em comparagao com RT. Esse aumento se deu devido
ao aumento da concentracao de DES na matriz biopolimérica e adi¢ao do extrato contendo
0 mesmo solvente, possibilitando a concentragdao ainda maior de DES. Entretanto, a RT
ndo mostrou um aumento expressivo quando comparada aos resultados dos ensaios no
planejamento experimental (Se¢do 5.1), variando entre 1,007 e 17,166 MPa, o que pode
ser atribuido a insercao dos extratos que aumentou a concentracdo de DES na matriz,

diminuindo a RT dos filmes.

FIGURA 13. RESULTADOS DAS PROPRIEDADES MECANICAS DE RT (MPA) E E (%) PARA OS
FILMES BIODEGRADAVEIS.

- RT (MPa)
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Filmes

FONTE: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragido

de DES), e 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentragdo de DES).

Zdanowicz; Johansson (2016) avaliaram as propriedades mecanicas em filmes de
amido de batata adicionados de DES compostos por dois e trés componentes. Os

resultados de RT e E variaram de 3 a 46,4 MPa, ¢ 9 a 95,3 %, respectivamente, e
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concluiram que a concentragdo de DES adicionado influenciou nas propriedades
mecanicas dos filmes. Além disso os autores observaram que os filmes de amido
adicionados de cloreto de colina e glicerol apresentaram elevada elongagdo, pois as
moléculas de glicerol podem entrar mais facilmente a rede de amido, melhorando a
mobilidade das moléculas e, consequentemente, a elongacdo. Observa-se que o0s
resultados de RT ficaram proximos aos da presente pesquisa, indicando que os solventes
provocam altera¢ao nas propriedades na resisténcia dos filmes e a presencga dos extratos
naturais ndo ocasionou expressiva modificagdes quando comparado aos filmes

desenvolvidos no planejamento experimental (Se¢do 5.1).

As propriedades mecanicas sdo influenciadas por diversos fatores, como as
condi¢des de obtengdo dos filmes, temperatura, aditivos, interagdes entre as moléculas,
entre outros. O filme FAc-1 apresentou maior resisténcia devido a maior interagdo
molecular e ligagdes de hidrogénio mais fortes, porém devido a menor concentracao de
plastificante, resultou em um filme de menor elongacdo. A maior RT do filme (FAc-1)
pode ter influenciado na sua permeabilidade, sendo essa a de menor resultado (2,24 107'°
g/m s Pa), mostrando que a elevada resisténcia pode ter dificultado a transferéncia de

moléculas de 4gua pela matriz filmogénica.

O aumento da concentragdo de plastificante forma uma matriz com estrutura
menos ordenada, com maior mobilidade e menor rigidez, ou seja, maior elongacdo e
menor resisténcia a tragcdo. Portanto, a partir dos resultados, observa-se que os filmes de
maior concentragdo de plastificante, considerando também a adicdo dos extratos,

demonstraram maior E € menor RT.

5.2.5. Perfil térmico dos filmes

A andlise foi realizada nos filmes otimizados e incorporados pelo extrato natural,
e em todas as amostras analisadas apenas eventos de transi¢do vitrea foram identificados,
com valores abaixo de 140 °C (Tabela 10), indicando que outros eventos podem ocorrer
em temperaturas diferentes das avaliadas. A figura 14 mostra as curvas de DSC para as

amostras.
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TABELA 10. TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA DOS FILMES BIODEGRADAVEIS.

Filmes Transicao Vitrea (°C)
FAc-1 72,03
FAc-2 88,96
FPR-1 115,91
FPR-2 85,01
FG-1 126,12
FG-2 138,37

Fonte: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo

de DES), e 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentragdo de DES).

FIGURA 14. CURVAS DO FLUXO DE CALOR EM FUNCAO DA TEMPERATURA.
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Fonte: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragido

de DES), e 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentragdo de DES).
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A transicdo do estado vitreo para o estado de borracha ¢ uma caracteristica
importante do comportamento do polimero, marcando uma regido onde sdao observadas
mudancas nas propriedades fisicas, como dureza e elasticidade. Essa mudanga de fase
ocorre em fun¢do do movimento das moléculas, e depende da quantidade de energia
necessaria para manter as cadeias poliméricas em movimento. Fatores como a
flexibilidade da cadeia, estrutura molecular, ramificac¢des, entre outros, influenciam no

seu resultado (COWIE; ARRIGHI, 2007).

Observa-se que as maiores Ty foram para os filmes FAc-2 (88,96 °C), FPR-1
(115,91 °C) e FG-2 (138,37 °C). A adicao de plastificantes na matriz dos filmes tende a
diminuir a Tg, sendo percebido pelo filme FPR-2 (85,01 °C), onde a maior concentragao
de DES diminuiu a temperatura. Contudo, o mesmo comportamento nao ¢ observado para
os outros filmes de maior concentracdo de DES (FAc-2, FG-2), o que pode estar
relacionado com a interagdo entre o amido e o DES, tanto como plastificante quanto
incorporado pelos extratos. Luciano et al. (2021) avaliaram filmes de gelatina adicionados
de extratos das folhas da pitanga e plastificados com glicerol e verificou-se que o aumento
da concentracdo de plastificante aumentou ligeiramente a T, mesmo com a adi¢do dos
extratos, sugerindo que houve interacdo entre os componentes do filme, diminuindo o

grau de liberdade para a formacao de regides microcristalinas.

Os filmes FAc-1 (72,03 °C) e FG-1 (126,12 °C) exibiram menores Tg, sendo,
portanto, fornecida menor energia necessaria para a transi¢ao vitrea, em comparagao aos
filmes FAc-2 (88,96 °C) e FG-2 (138,37 °C). O filme FAc-1, de menor Tg, apresentou
também a melhor resisténcia a tragdo (Secdo 5.2.4), sugerindo que materiais menos
plastificados e mais rigidos podem exibir menor temperatura de transicdo vitrea.
Enquanto o filme FG-2 e FAc-2, de baixa resisténcia a tragdo e elevada elongacao,
respectivamente, exibiram maiores Tg. Os resultados demonstram que os filmes podem
permanecer em temperatura ambiente com suas caracteristicas mecanicas, em estado

vitreo, pois a transi¢do vitrea ocorre em temperaturas acima de 70 °C.

Os filmes FG-1 (126,12 °C) e FG-2(138,37 °C) exibiram maiores temperatura, e
a adi¢do de DES com glicerol na matriz dos filmes pode ter ocasionado uma menor
mobilidade das moléculas em comparacdo aos outros DES. Tal fato, levou ao valor
expressivo da T, considerando que a mudanca de fase na transi¢do vitrea ocorre devido

ao aumento da mobilidade molécula, ou seja, as moléculas da matriz dos filmes (FG-1,
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FG-2) poderiam apresentar menor mobilidade em relagdo aos outros filmes avaliados,

sendo necessaria maior energia para mudanga de fase do material.

5.2.6. Propriedades morfologicas

A andlise foi realizada nos filmes otimizados e a figura 15 mostra as imagens

obtidas da superficie em diferentes ampliagdes (2.500 X e 30.000 X).

Os filmes apresentaram uma superficie homogénea e compacta, exceto para as
amostras FG-1 e FG-2. Nas estruturas dos filmes destacam-se alguns granulos referentes
ao amido e plastificante (indicadas pela letra a). Nos filmes FG-1 e FG-2 ¢ possivel
observar fraturas na estrutura da matriz (indicadas pela letra b), atribuidas a menor
interacao ocorrida entre o amido e o DES com glicerol através de ligagdes de hidrogénio,
levando a formacdo de uma matriz menos homogénea. Esse comportamento ndo foi

observado nos demais filmes.

O aspecto rugoso do filme FPR-1 pode ter sido ocasionado pela interacao entre o
DES de 1,2-propanodiol em menor concentragdo, demonstrando que a maior
concentragdo do solvente gerou uma matriz mais uniforme do filme observada pelo FPR-
2. Abdillah e Charles (2021) relacionaram a rugosidade na superficie do filme com a
opacidade do material. A partir dos aspectos visuais (Secao 5.2.1) observou-se que o filme

FPR-1 apresentou elevada opacidade, o que pode justificar também a rugosidade do filme.
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FIGURA 15. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS FILMES
BIODEGRADAVEIS.
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1 pm Detector=SE1_ EHT=1000KkV |FProbe= 50pA Date :7 Jul 2022
F———  SpotSize=351 WD=70mm Aperdure Size=20.00um  Time :11:12:41
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Fonte: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo
de DES), e 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentragcdo de DES). A letra ¢ indica granulos de

amido e plastificante, e a letra b indica fraturas na estrutura da matriz do filme.

5.3.TESTE DE BIODEGRADABILIDADE EM SOLO

A biodegradagdo ¢ definida como a redugdo das propriedades fisicas e mecanicas
dos materiais, a fragmentacao do filme e as alteragdes quimicas afetadas pelas atividades
de microrganismo e viabilidade de enzima no ambiente em que estd exposto
(ABDILLAH; CHARLES, 2021). O teste de biodegradabilidade em solo ocorreu pelo
periodo de 49 dias, sendo coletadas imagens dos filmes a cada 7 dias, como mostrado na

Figura 16.
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FIGURA 16. TESTE DE BIODEGRADABILIDADE NOS FILMES NOS DIAS 0 A 49 DE ANALISE.

FAC-1 FAC-2 FPR-1 FPR-2 FG-1 FG-2

Dia 0

Dia 7
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Dia 35

Dia 42

Dia 49

FONTE: Autora (2022)

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentrago

de DES), e 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentra¢do de DES).

Todos os filmes analisados foram quase totalmente biodegradados ao final do
periodo de 49 dias, variando apenas o periodo onde a fragmentagao do filme se inicia. Os
filmes FAc-1 e FG-1 iniciaram a degradacao a partir do dia 14, mostrando-se mais lentos
no processo. Os filmes FAc-2, FPR-2 e FG-2 apresentaram o processo de biodegradacao

mais rapido, sendo atribuida a maior concentracdo de DES na matriz. A partir do dia 35
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todos os filmes mostraram degradagdo significativa visualmente. A diversidade de

microrganismos ¢ umidade do solo contribuem para a degradacao dos filmes.

A elevada solubilidade do filme pode influenciar para uma mais rapida
biodegradacdo, o que deve explicar o comportamento do filme FAc-2 que iniciou o
processo de degradagdo a partir do dia 7. Lembrando que, conforme apresentado na
Secdo5.2.2, esse filme apresentou a maior solubilidade em dgua A ASTM 6400/12
estipula que o material para ser considerado biodegradavel deve demonstrar uma taxa de
biodegradacdo satisfatoria em até 180 dias. Medina-Jaramillo et al. (2017) observaram
que filmes de amido de mandioca adicionados de extratos naturais de cha verde e
manjericao degradaram em 12 dias. Medeiros Silva et al. (2020b) avaliaram filmes de
amido e banana enriquecido com extrato das folhas de Eriobotrya japonica e, durante o
periodo de 10 dias todos os filmes foram biodegradados ao solo, justificada pela agcdo de
enzimas € microrganismos presente no solo. Em comparagdo a estudos da literatura,
observa-se que a presenca de DES e extrato das folhas de pitanga retardaram a
biodegradacdo dos filmes. Ainda assim, esses constituintes ndo impediram a quase total
biodegrada¢do do material em um intervalo de 49 dias, confirmando a biodegradabilidade

dos filmes produzidos.

5.4. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DOS EXTRATOS DAS FOLHAS DA
PITANGA E FILMES OTIMIZADOS

Segundo Saberi et al. (2017) determinar a atividade antioxidante de materiais
contendo extratos vegetais utilizando mais de um método ¢ aconselhavel, considerando
as diferencas em sua capacidade de produzir radicais livres, mecanismo para determinar

o ponto final da reacao de prevencao e a afinidade com as diversas moléculas redutoras.

A Tabela 11 mostra os resultados de atividade antioxidante dos extratos das folhas
da pitanga (Eugenia uniflora L.) para DPPH e FRAP. E observa-se a partir da figura 17
arelacdo entre as respostas, sendo que o DES de acido latico (CC:Ac) apresentou melhor
potencial de extragdo, com maior % inibi¢do do radical e maiores resultados de DPPH e

FRAP.
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TABELA 11. RESULTADOS DE ATIVIDADE ANTIOXIDANTE POR DPPH E FRAP DOS
EXTRATOS DAS FOLHAS DA PITANGA EXTRAIDOS COM DIFERENTES SOLVENTES
EUTETICOS PROFUNDOS.

Extratos DPPH FRAP
CC:Ac 431,57 + 0,58 643,78 +2,86°
CC:PR 311,77 £0,32° 589,27 + 1,092
CC:G 312,73+ 0,26° 638,24 + 1,98°

FONTE: Autora (2022)

Legenda: CC:Ac: DES composto por cloreto de colina e acido latico, CC:PR: DES composto por cloreto
de colina e 1,2-propanodiol, ¢ CC:G: DES composto por cloreto de colina e glicerol. DPPH expresso em
mg Trolox/g amostra, ¢ FRAP expresso em mg sulfato férrico / g amostra. Letras diferentes na mesma
coluna representam diferenga significativa entre as amostras por meio do teste de Tukey (p<0,05).
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FIGURA 17. RESULTADOS DE DPPH E FRAP PARA OS EXTRATOS DAS FOLHAS DA
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Legenda: CC:Ac: DES composto por cloreto de colina e acido latico, CC:PR: DES composto por cloreto

de colina e 1,2-propanodiol, e CC:G: DES composto por cloreto de colina e glicerol.
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Martinez-Correa et al. (2011) avaliaram as atividades antioxidantes em folhas da
pitanga por diversos métodos de extragdao, mostrando elevada inibi¢ao do radical DPPH,
e atingindo quase 100 % de inibi¢do em determinadas concentragdes de extrato. Esse
comportamento foi atribuido a presenga de diferentes compostos com propriedades
antioxidantes. Os solventes (DES) aplicados exibiram capacidade de extracdo de
compostos bioativos através da presenca de elevada atividade antioxidante em todos os
extratos. A folhas da pitanga demonstraram potencial como matéria-prima para extragao
de compostos bioativos, e posteriormente podendo ser aplicada em diversas areas, assim

como em embalagens de alimentos.

As analises de capacidade antioxidante foram realizadas nos filmes otimizados
incorporados dos extratos, conforme apresentado na Tabela 12. Os filmes com menor
concentracdo de DES apresentaram maiores valores de DPPH (mg Trolox g™! amostra) e
maior inibi¢do do radical. J4 para o FRAP (mg sulfato férrico g'! amostra) os filmes com
maior concentracao de DES mostraram melhores resultados. Esse resultado indica que a
concentragcdo de DES como plastificante influenciou na resposta e que o filme composto
por DES de 4cido latico (FAc-1 e FAc-2) apresentaram os maiores valores na analise

FRAP.

TABELA 12. RESULTADOS DE ATIVIDADE ANTIOXIDANTE POR DPPH E FRAP PARA OS
FILMES BIODEGRADAVEIS

Filmes % Inibicao de Radical DPPH (mg FRAP (mg sulfato
(DPPH) Trolox/g amostra) férrico / g amostra)
FAc-1 82,66 + 1,467 232,00 +4,88? 191,49 + 3,09 *°
FAc-2 55,78 £1,54° 153,41 £4,24°¢ 251,90 + 2,73
FPR-1 81,07 +0,68% 191,93 + 1,92 2b< 151,36 + 5,88 ¢
FPR-2 60,50 + 0,62 ° 167,22 +2,17°¢ 184,08 + 1,36 °¢
FG-1 76,13 +1,23% 226,27 £ 4,422 123,03 +3,82°¢
FG-2 68,59 £ 1,69° 199,31 = 6,08 < 153,45 £2,92°¢

Fonte: Autora (2022).

Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: 4cido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo
de DES), ¢ 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentragdo de DES). Letras diferentes na mesma

linha representam diferenca significativa entre as amostras por meio do teste de Tukey (p<0,05).
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FIGURA 18. RESULTADOS DE DPPH E FRAP PARA OS FILMES OTIMIZADOS E
INCORPORADOS DE EXTRATOS DAS FOLHAS DA PITANGA.
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Legenda: FAc filmes de cloreto de colina: acido latico, FPR filmes de cloreto de colina: 1,2-propanodiol,
FG filmes de cloreto de colina: glicerol. Sendo / indicativo do filme de melhor RT (menor concentragdo

de DES), e 2 indicativo de filme de melhor E (maior concentracdao de DES).
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Sirisha Nallan Chakravartula et al. (2020) avaliou a influéncia da adigao do extrato
etandlico das folhas da pitanga em filmes de amido de mandioca e quitosana, e mostraram
resultados de DPPH e FRAP em 86,20 % de inibi¢ao do radical ¢ 5670,98 umol FeSO4 /
g filme (equivalente a 861,32 mg FeSO4 / g filme), respectivamente, sendo os valores
elevados atribuidos aos fendis presentes pigmentos do extrato e a quitosona, que
apresenta certa atividade antioxidante devido ao reagdo entre radicais livres e grupos de
aminos residuais livres. Os filmes desenvolvidos com os extratos das folhas da pitanga
exibiram elevada capacidade antioxidante (Figura 18), atribuida a incorpora¢do dos

compostos do extrato na matriz biopolimérica.

Na literatura ndo ha registro da aplicacao de extratos das folhas da pitanga obtidos
a partir de DES e incorporados em filmes biodegradaveis. O enriquecimento dos filmes
com os compostos bioativos indicou que as embalagens sdo promissoras para futuras
aplicagdes em alimentos. A partir dos resultados pode-se afirmar que ¢ possivel
desenvolver filmes com compostos bioativos, como antioxidantes, com a adi¢cdo do

extrato das folhas da pitanga.
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6. CONCLUSAO

O método de planejamento experimental comprovou que os DES podem ser
aplicados em filmes biodegraddveis como plastificantes, sendo observado que o seu efeito
aumenta quando a concentragao do componente na matriz € elevada nos niveis avaliados.
A resisténcia dos filmes aumentou com a menor concentragdo de DES, enquanto a
elongacdo aumentou com a maior concentracdo do solvente. Esse comportamento
comprova que os DES podem provocar maior mobilidade molecular, influenciando nas
propriedades mecanicas. Com a adi¢do dos extratos das folhas da pitanga, houve alteragao
nas propriedades mecanicas, sendo observado uma maior resisténcia para o filme
constituido de DES de 4cido latico (FAc-1). A elongacdo aumentou consideravelmente,

sendo a maior resposta para o FAc-2.

A partir da adicdo dos extratos nos filmes otimizados, verificou-se que as
propriedades de interacdo com a agua, solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua,
sofreram aumento devido a maior afinidade do DES com é4gua, sendo que o filme FPR-1

apresentou a menor solubilidade, e 0 FAc-1 com menor permeabilidade.

A partir da anélise de DSC foi possivel identificar que as temperaturas de transi¢ao
vitrea (Tg) dos filmes foram influenciadas tanto pela adi¢do de DES como pelos extratos
contendo o mesmo solvente. Os resultados sugerem que materiais menos plastificados e
mais rigidos podem exibir menor Tg, variando, portanto, de acordo com as propriedades
mecanicas do material. Todos os filmes aqui desenvolvidos se mostraram promissores
para serem empregados como materiais ecoldgicos devido a sua biodegradacdo

satisfatorio no periodo de analise (49 dias).

Os resultados demonstram que os DES sdo capazes de extrair compostos bioativos
das folhas da pitanga e manter caracteristica antioxidantes nos filmes. O DES composto
por acido latico (CC:Ac) demonstrou maior eficiéncia de extracao, por ter apresentado os
maiores resultados de antioxidantes, e os filmes obtidos a partir desse mesmo DES

mostrou elevado valor quanto os ensaios de DPPH e FRAP.

Os filmes biodegradaveis obtidos no presente trabalho exibem elevado potencial
para aplicacdo em alimentos, com possibilidade de agregar propriedades bioativas,
mostrando caracteristicas diferentes de acordo com cada filme, além de proporcionar

menor impacto ao meio ambiente pela rapida biodegradabilidade.
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ANEXO - A

e Graficos de desejabilidade para os filmes no planejamento experimental.

FIGURA 19. PERFIS DOS VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE PARA CONCENTRACOES
DE AMIDO E DES PARA MELHOR RESULTADO DE RESISTENCIA A TRACAO PARA FILMES
DE CC:AC.
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FIGURA 20. PERFIS DOS VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE PARA CONCENTRACOES
DE AMIDO E DES PARA MELHOR RESULTADO DE ELONGACAO PARA FILMES DE CC:AC.
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FIGURA 21. PERFIS DOS VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE PARA CONCENTRACOES
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FIGURA 22. PERFIS DOS VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE PARA CONCENTRACOES
DE AMIDO E DES PARA MELHOR RESULTADO DE ELONGACAO PARA FILMES DE CC:PR
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FIGURA 23. PERFIS DOS VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE PARA CONCENTRACOES
DE AMIDO E DES PARA MELHOR RESULTADO DE RESISTENCIA A TRACAO PARA FILMES
DE CC:G
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FIGURA 24. PERFIS DOS VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE PARA CONCENTRACOES
DE AMIDO E DES PARA MELHOR RESULTADO DE ELONGACAO (%E) PARA FILMES DE
CC:G
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