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RESUMO

Nas ultimas décadas a cadeia produtiva de alimentos foi alvo de
inovagdes principalmente sob dois aspectos: a problematica do uso
excessivo de aditivos incorporados diretamente aos alimentos, ¢ quanto
ao aumento do consumo de materiais plasticos tradicionais para a
fabricacdo de embalagens que, por sua vez, impactam em questdes
ambientais. Neste contexto, foram elaborados filmes biodegradaveis
multifuncionais com polimero natural (amido de milho) e polimero
sintético (polietileno linear de baixa densidade - PELBD), nas
concentracdes de amido 10, 20, 30, 40, 50 %, denominados de F10, F20,
F30, F40 e F50, respectivamente, aditivados com &cido citrico como
agente antioxidante, antimicrobiano e compatibilizante. Também foi
produzido um filme controle (FC) somente de PELBD. A microscopia
eletronica de varredura demonstrou que a incorporacdo do amido
provocou alteragdes na superficie devido a uma distribuicdo ndo
uniforme e existéncia de cristais, principalmente nos filmes com maior
propor¢ao massica de amido. Estas carateristicas influenciaram as
propriedades mecanicas, com uma diminui¢do da Resisténcia maxima a
Tragdo dos filmes com concentragdes superiores a 10% da mistura de
amido. Efeito semelhante foi percebido no Alongamento até a ruptura e
Modulo de elasticidade. A solubilidade e o grau de intumescimento dos
filmes em 4gua aumentaram de forma diretamente proporcional a
concentragdo de amido dos filmes. Em relacdo aos pardmetros de cor
dos filmes foi observado um aumento na Luminosidade e na intensidade
da cor vermelha (a*) principalmente para os filmes com maior adi¢ao de
amido (F40 e F50). A cor amarela (b*) foi intensificada
significativamente nos filmes F30, F40 e F50. Na andlise
termogravimétrica das blendas foi demonstrado que a degradagdo ocorre
em trés estagios, com mudangas relativas a propor¢do de amido,
diferentemente do FC que degradou em apenas um estagio. Os espectros
FT-IR para os diferentes filmes apresentaram bandas de absorcao tipicas
dos grupos funcionais do PELBD com um aumento gradativo na
intensidade dos picos caracteristicos do amido de acordo com sua
incorporagdo. Referente a condutividade elétrica dos filmes, esta
aumentou com a adi¢do da mistura de amido. Apds caracterizagdo, o
filme foi avaliado quanto a atividade antioxidante/antimicrobiana na
conservagdo de amostras de carne armazenadas em refrigeracdo. O filme
F30 apresentou uma redugdo significativa dos indices de TBARs e no
ultimo dia de armazenamento nos valores de pH e na contagem
bacteriana total da carne quando comparadas ao FC (ndo ativo). Foi



detectada uma melhora em relacdo a cor da carne embalada, com
aumento significativo de a* e Chroma, caracteristicos da cor vermelha
desejavel de carnes bovinas. Na avaliagdo da migracao do acido citrico
em meio simulante, foi detectada migracdo a partir do segundo dia de
armazenamento. A biodegradabilidade dos filmes foi confirmada pela
inocula¢do em meio com Aspergillus niger, pela agdo direta da enzima
amilase e em solo. O filme ativo biodegradavel se apresenta como uma
boa alternativa para o armazenamento de carne bovina, tanto sob os
aspectos de qualidade da carne, oxida¢do de gorduras, degradagéo
microbiana e coloragdo, quanto pela necessaria redugdo do uso de
materiais plasticos convencionais na cadeia produtiva carnea.

Palavras chave: Embalagem ativa; Biodegradavel; Amido; Polietileno;
Acido citrico; Carne bovina.



ABSTRACT

In recent decades the food chain was the target of innovations mainly in
two aspects: the problem of excessive use of additives incorporated
directly to food, and about of increased consumption of traditional
plastics for the manufacture of packaging which, in turn, impact on
environmental issues. In this context, biodegradable films with natural
polymer (corn starch) and synthetic polymer (linear low density
polyethylene - LLDPE) were prepared at concentrations of starch 10, 20,
30, 40, 50%, called F10, F20, F30, F40 and F50, respectively, with
additives citric acid as antioxidant, antimicrobial and coupling agent.
Also produced a film control (FC) only of LLDPE. The Scanning
Electron Microscopy showed that the incorporation of starch caused
changes on the surface of the films. These characteristics influence the
mechanical properties of the films, with a decrease of Tensile Strength
in concentrations higher than 10% of the starch. A similar effect was
observed in Elongation at Break and Modulus of Elasticity. The water
vapor permeability of the films was affected by the incorporation of
starch, but was framed as moderate. The solubility and degree of
swelling of the films in water increased in direct proportion to the
concentration of starch films. Regarding the color parameters of the
films was observed an increase in brightness and intensity of redness
(a*) mainly for F40 and F50. The yellow color (b*) was significantly
enhanced in F30, F40 and F50. In Thermogravimetric analysis of blends
was shown deterioration in three stages, with changes on the proportion
of starch, unlike FC has degraded in just one stage. The FT-IR spectra
for the different films presented the typical absorption bands of the
functional groups of LLDPE with a gradual increase in the intensity of
the characteristic peaks of starch according to their incorporation. In
relation the electrical conductivity of the films, was observed a
increased with the addition of the mixture of starch. After
characterization, the film was evaluated for antioxidant/antimicrobial
activity in the conservation of meat samples stored under refrigeration.
The film F30 showed a significant reduction of oxidation (TBARS), pH
and total bacterial count of meat when compared with samples from FC
(not active). An improvement was detected in relation to the color of
packaged meat, with significant increase in a* and Chroma, the
desirable characteristic red color of beef. The migration of citric acid in
simulating media was detected from the second day of storage. The
biodegradability of the films was confirmed by inoculation in medium
with Aspergillus niger by the direct action of the enzyme amylase and



soil. The biodegradable active film was presented as a good alternative
for storage of beef, due to preserve aspects of meat quality like: lipid
oxidation, microbial degradation and staining, and by reducing the use
of conventional plastic materials in the meat production chain.

Keywords: Active packaging; Biodegradable; Starch; Polyethylene;
Citric acid; Beef.
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1. INTRODUCAO

Nao é de hoje a necessidade de pesquisas e/ou implementagdo
de processos que atendam, mesmo que parcialmente, as exigéncias de
consumidores quanto a conveniéncia, qualidade e praticidade que, por
sua vez, modificam os padroes de consumo, impulsionando o
desenvolvimento dos mais diferentes setores produtivos.

Neste sentido, a cadeia produtiva de alimentos, na ultima
década, foi alvo de inovagdes em questdes envolvendo produtividade e
seguranga alimentar. Por outro lado, estes grandes volumes de alimentos
produzidos para atender os novos padrdes de consumo, influenciaram
negativamente dois aspectos de grande importancia: o uso excessivo de
aditivos conservadores nos alimentos (MURIEL-GALET et al., 2012;
JUNQUEIRA et al.,, 2009), e o aumento do consumo de materiais
plasticos tradicionais necessarios para a fabrica¢do de embalagens que,
por sua vez, impactam em questdes ambientais.

Desta forma, o uso de polimeros de fontes naturais e com maior
degradabilidade na natureza, aliado ao conceito de conservagdo auxiliar
por sistemas de embalagens ativas, poderiam atuar estrategicamente sob
diferentes aspectos: conservagdo do alimento e redu¢do do consumo de
plasticos de fontes ndo renovaveis e com maior biodegradabilidade.

Os sistemas de embalagens ativas podem ser descritos como
sistemas auxiliares de conservacdo, nos quais uma ou mais substincias
sdo liberadas de forma controlada do envoltério para a superficie (regido
de maior contamina¢do) do alimento no qual estd em contato. A
liberagdo seletiva e controlada pode ser capaz de inibir e/ou controlar
reacdes ou processos indesejaveis especificos, usualmente com a
finalidade de aumentar a vida de prateleira de um alimento
(APPENDINI; HOTCHKISS, 2002), ou mesmo reduzir as quantidades
dos aditivos intencionalmente adicionados aos produtos (SANTOS;
SOARES; ENDO, 2009).

Diversos principios ativos t€m sido incorporados as embalagens
com o intuito de torné-las ativas e estes sdo classificados de forma geral
na literatura como naturais ou sintéticos. Dentre as substancias
sintéticas, destacam-se, por efeito, os sais inorganicos liberadores de
ions prata, a prata nano e microparticulada e os &cidos orgénicos e sais
derivados. Dentre os oriundos de fontes naturais, os oleos e extratos
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naturais de plantas e espécies condimentares que, na forma individual ou
combinada, sdo frequentemente incorporados ao material de embalagem
polietileno.

Os aditivos sintéticos merecem destaque no que se refere ao
desempenho ativo, principalmente sob o aspecto de controle
microbiolégico de espécies patogénicas e deteriorantes de importancia
em alimentos. Contudo, sdo frequentemente alvo de criticas sob o
aspecto toxicoldgico. Porém os antimicrobianos e antioxidantes naturais,
muito embora ndo apresentem problemas relacionados ao aspecto
toxicologico, estes aditivos, diferentemente dos sintéticos, geralmente
ndo apresentam efeito consideravel na vida de prateleira, estabilidade
quimica e/ou térmica e padronizagdo quanto a composi¢do e grau de
pureza, pois sua producdo depende de fatores sazonais, além de, em
muitos casos, agregarem caracteristicas organolépticas indesejaveis nos
produtos aos quais sdo utilizados. Ainda em se tratando de embalagens
ativas, além dos fatores relacionados aos aditivos incorporados, o
polimero constituinte também deve ser avaliado tanto em aspectos
técnicos como também sob o ponto de vista ambiental.

Materiais com maior capacidade de degradacdo podem ser
entendidos como aqueles obtidos através da substitui¢cdo total ou parcial
da fragdo de polimeros convencionais (derivados do petroleo) por
polimeros naturais, e tais misturas sdo denominadas deblendas
poliméricas ou mesmo bioblendas (RAHMAN et al, 2012;
SIONKOWSKA, 2011). As blendas para elaboragdo de embalagens
apresentam como grande vantagem, por sua vez, um avango na
producdo de novos materiais poliméricos. Esses materiais visam
combinar propriedades desejaveis dos polimeros sintéticos (alta
resisténcia mecanica ¢ ao impacto, alta barreira contra gases,
transparéncia e maleabilidade) com propriedades dos polimeros naturais
(biodegradabilidade, biodisponibilidade e fonte renovavel). Assim, sdo
produzidos materiais com propriedades novas e sinérgicas os quais,
finalmente, possibilitam a incorporagdo de aditivos, gerando embalagens
com atividades especificas.

O estado da arte para as blendasaplicaveis a fabricagdo de
embalagens mais biodegradaveis atingiu um nivel de conhecimento que
engloba procedimentos bem sistematizados para a produgdo de blendas
de polimeros naturais como amido e polimeros sintéticos, mas enfrenta,
por outro lado, uma série de desafios em se tratando da elaboragdo de
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sistemas de embalagens ativas com esta base polimérica, como, por
exemplo, adigdo de substancia com capacidade
antimicrobiana/antioxidante ou mesmo com outra potencialidade
conservadora para alimentos. No foco de embalagens ativas com vistas a
conservagdo de produtos carneos, os acidos organicos apresentam-se
como uma alternativa viavel, pois algumas espécies tem seu uso
regulamentado por diversos organismos de controle ao redor do mundo,
a exemplo do acido citrico, previsto neste trabalho com o aditivo
funcional.

O acido citrico ¢ uma substancia multifuncional (antioxidante,
antimicrobiana, acidulante e compatibilizante) que pode ser obtida,
principalmente, por processos fermentativos de alguns micro-
organismos sob condi¢des controladas (biossintese) e também por meio
de extracdo a partir de fontes naturais. Tem seu uso aprovado e
regulamentado para alimentos na Unido Europeia, Estados Unidos,
Canada, no Brasil e em outros paises do MERCOSUL (FDA, 2013;
BRASIL, 2010). No aspecto tecnologico, para esta substancia, ja foram
relatados para esta substancia efeitos antimicrobianos e antioxidantes em
produtos carneos (DIAS; AVILA; SCHWAN, 2011; GONZALEZ-
FANDOS; HERRERA; MAYA, 2009; KE et al., 2009).

Assim, no ambito da fabricagdo de filmes de maior
biodegradabilidade para confeccdo de embalagens, observa-se um
interesse crescente da comunidade cientifica em pesquisas com blendas
na ultima década, conforme ilustra a Figura 1. Grande parte dessas
publicacdes aborda a produgcdo de filmes comestiveis e/ou
biodegradéaveis a base de polimeros naturais (principalmente amido de
milho e fécula de mandioca), estudo de compatibilizantes entre
diferentes polimeros (sejam eles naturais ou sintéticos), avaliacdo das
propriedades fisicas, oOticas e de barreira das diferentes blendas
elaboradas; porém, poucas ainda envolvem a potencialidade da
incorporagdo de principios ativos em blendas com objetivos de
aplicagdo como embalagens ativas de alimentos.
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Figura 1: Frequéncia de publicagdes envolvendo as palavras-chaves “blends” e
“food packaging .
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Fonte: www.sciencedirect.com.

Desta forma, o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis
a base de blendas com atividade multifuncional, antioxidante e
antimicrobiana, atribuidas pela adi¢do de acido citrico, apresenta-se
como uma alternativa com potencialidade de suprir as perspectivas de
interesse industrial e cientifico, como: conservacdo de alimentos,
minimizacao do uso de aditivos conservadores incorporados diretamente
aos alimentos (perigo quimico-toxicologico) e ainda diminui¢do do
consumo de matérias-primas ndo renovaveis com a redugdo do tempo de
degradacdo das embalagens na natureza, comparada com o tempo
requerido pelos polimeros sintéticos, que ¢ estimado em
aproximadamente 300 anos (OHTAKE et al.,, 1998) sob condi¢des
ambientais.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670011000311
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um filme biodegradavel (composto de polimero
natural e sintético) com atividades multifuncionais, abrangendo aquelas
antimicrobianas e antioxidantes, pela acdo do aditivo acido citrico, para
aplicagdo no acondicionamento de carne bovina resfriada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) desenvolver e padronizar, por extrusdo direta, masterbaches tipo
macarrdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e amido de
milho;

b) produzir filmes a partir das blendas desenvolvidas;

¢) caracterizar e avaliar a morfologia e as propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas e fisico-quimicas dos filmes;

d) avaliar as caracteristicas colorimétricas dos filmes;

e) realizar um estudo de tempo de degradacdo dos filmes elaborados;

f) estudar o desempenho dos filmes em sistema real de
acondicionamento carneo;

g) avaliar o potencial antimicrobiano e antioxidante da blenda de melhor
desempenho como embalagem;

h) comparar o desempenho dos filmes biodegradaveis ativos com
aqueles produzidos por rota polimérica convencional.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ENGENHARIA E CIENCIA DOS POLIMEROS VERSUS
IMPACTO AMBIENTAL: CENARIO ATUAL

O Brasil ¢ um dos paises de maior indice de consumo massico
de plasticos convencionais. Estima-se que o valor bruto da producdo
fisica de embalagens, em 2013, atingiu R$ 51,8 bilhdes e este
montantedeve-se, em grande parte aos grandes volumes produtivos da
industria de alimentos que, juntamente com outros segmentos
industriais, alicerca o pais (ABRE, 2014).

Os polimeros sintéticos estdo presentes em diversas aplicagdes.
No segmento de embalagens sdo amplamente usados para produtos
farmacéuticos, agricolas, quimicos e alimenticios. Os plasticos mais
utilizados sdo: polietilenos (PEBD: polietileno de baixa densidade;
PEAD: polietileno de alta densidade; PELBD: polietileno linear de
baixa densidade), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(cloreto de
vinila) (PVC), poliuretano, poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de
butileno) e nylons (SHAH et al.,, 2008). Segundo Ammalaa et al.,
(2011), esta ampla aplicagdao deve-se ndo somente ao baixo custo e suas
favordveis propriedades mecénicas e térmicas, mas também a
estabilidade e durabilidade.

Se a estabilidade e a durabilidade sdo importantes requisitos
para a aplicacdo destes materiais em embalagens, do ponto de vista
ambiental estes fatores tornam-se sérios problemas. As poliolefinas sdao
materiais inertes que consistem de longas sequencias de carbono (SHAH
et al., 2008). Estudos demonstraram que o polietileno enterrado em solo
por 32 anos ndo apresentou degradagdo significativa. As taxas de
degradacdo apresentadas s3o tdo lentas que seria necessario
aproximadamente 300 anos para degradagdo completa de um filme de
60 um composto somente de PEBD no solo (OHTAKE et al., 1998).

Nos ultimos anos tem ocorrido um consideravel aumento de
pesquisas relacionadas a polimeros biodegradaveis devido aos
problemas associados a residuos nao degradaveis derivados dos
plasticos convencionais provenientes do petroleo (CANCHE-
ESCAMILLA et al., 2011; MULLER; PIRES; YAMASHITA, 2012).
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Neste contexto, destaca-se que os produtos que empregam
exclusivamente polimeros sintéticos convencionais como matéria-prima
sdo considerados inertes ao ataque imediato de micro-organismos. Isso
faz com que esses produtos apresentem um maior ciclo de vida util e,
consequentemente, acarretem sérios problemas ambientais, visto que,
apos o seu descarte, contribuem para o aumento da quantidade de
residuos plasticos no meio ambiente (CASARIN et al., 2013).

Esta ultima década foi importante para a conscientizacdo das
pessoas sobre os danos que o uso indiscriminado dos recursos pode
causar ao meio ambiente, levando o consumidor a assumir uma atitude
mais critica em relagdo as suas op¢des de consumo. Caracteristicas de
produtos, que até ha pouco tempo nao eram consideradas essenciais no
processo de escolha, passaram a representar um peso na percepgio
daspessoas em seus atos de compra, favorecendo produtos com
caracteristicas de preservagdo ambiental, ndo toxicos, produzidos com
matéria-prima de fontes renovaveis e recicladas, ou seja, que causem
menos impacto ao meio ambiente (DE BONA, 2007; PACHECO,
2001).

Recentemente, a produgdo e a utilizagdo de biopolimeros,
polimeros verdes e polimeros biodegradaveis surgem como importantes
alternativas devido a viabilidade técnica e economica e por
apresentarem grande potencial de expansdo (BRITO et al., 2011).

3.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Em relacdo aos polimeros biodegradaveis, estes podem ser
provenientes de diferentes fontes: (a) naturais renovaveis como: milho,
celulose, batata e cana-de-acucar; (b) bacterianas como: acido butirico
(origina polihidroxibutirato — PHB) e 4cido valérico (origina
polihidroxibutirato-co-valerato PHBV); e, (c) animais como: a quitina,
quitosana ou proteinas. Outros polimeros biodegradaveis podem ser
obtidos de fontes fosseis, petréleo ou da mistura entre biomassa e
petroleo (CASARIN et al., 2013, FARIA; FRANCHETTI, 2010).

Neste contexto, enquadra-se a substitui¢do, total quando
possivel ou mesmo parcial, dos polimeros convencionais por polimeros
biodegradaveis na elaboracdo de embalagens e materiais plasticos em
geral, sendo que tais misturas de materiais em polimeros sdo
denominadas blendas poliméricas (SIONKOWSKA, 2011) ou
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bioblendas (mistura entre polimeros naturais e sintéticos) (RAHMAN et
al.,, 2012). Segundo Miranda e Carvalho (2011), comparada ao
desenvolvimento de novos materiais, as blendas apresentam baixo custo
e conferem grande versatilidade a industria de transformacdo de
plastico.

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos derivados
de fontes renovaveis tem motivado recentemente um grande nimero de
estudos, onde uma substituicdo de parte dos polimeros sintéticos por
polimeros biodegradaveis constitui uma alternativa viavel, uma vez que
existe a possibilidade de misturar polimeros de naturezas diferentes, na
forma de blendas, garantindo a sua aplicabilidade e, com isso, melhorar
a biodegradabilidade do material resultante (FARIA; FRANCHETTI,
2010). Estes polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a
degradacdo resulta da acdo de micro-organismos de ocorréncia natural
como bactérias, fungos e algas (QUENTAL et al., 2010), podendo ser
consumidos em semanas ou meses sob condi¢des favoraveis de
biodegradagao (OLIVEIRA, 2009).

Neste contexto, o amido enquadra-se como um dos materiais
mais promissores e versateis para a produgdo de blendas biodegradaveis
(MAA et al., 2009; BRITO et al., 2011), pois além de ser produzido em
grandes quantidades em praticamente todas as regides do mundo,
apresenta baixo custo e pode ser utilizado tanto na producgao de insumos
quimicos basicos como na composicdo de polimeros termoplésticos
(CARVALHO; CURVELO; AGNELLLI, 2001).

3.3 AMIDO: CARACTERISTICAS PARA PRODUCAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS

O amido ¢ um polissacarideo de reserva das plantas (LIU et al.,
2009), e compreende, principalmente, duas fragoes:
amilose(linear)eamilopectina(ramificada), conforme apresentado na
Figura 2, as quais correspondem a 98-99% de seu peso seco.
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Figura 2: Estrutura quimica e representagdo das fragdes do amido.
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Legenda: (a) Amilose; (b) Amilopectina. Fonte: Liu et al. (2009).

O amido pode ser proveniente de uma grande variedade de
plantas. Entre as principais citam-se: milho, mandioca, batata, arroz e
trigo. Aorigem do amidoéde grande importancia para apreparagdo de
materiaiscom diferentes propriedades, as quais podem estar relacionadas
ao teordeamilose/amilopectinae ainda aotamanho do granulo de amido
(VIEYRA; AGUILAR-MENDEZ; MARTIN-MARTINEZ, 2013).Zullo
e lannace (2009) evidenciaram que o teordeamiloseé um importante
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pardmetro na producdo de filme. Estes autores destacaram que os
amidoscomerciais, em geral, apresentam de25-30% de amilose e
granulos com tamanhoque varia de15-20um.

O processamento térmico dos polimeros a base de amido
envolve multiplas reacdes quimicas e fisicas como, por exemplo:
difusdo de agua, expansdo de granulos, gelatinizacdo, decomposigdo,
fusdo e cristalizagdo (LIU et al., 2009). A gelatinizagdo apresenta grande
importincia no processamento de produtos amildceos e seu conceito
classico, e atual, refere-se a destruicdo da estrutura cristalina dos
granulos de amido (LELIEVRE, 1974; SULLIVAN; JOHNSON, 1964).

Ainda, ressalta-se que o amido apresenta uma forte
caracteristica hidrofilica que resulta em uma fraca intera¢aointerfacial na
formagdo de blendasamido/polimero (polietileno), comaconsequente
perdade propriedades mecanicas(TUDORACHI et al., 2000). Desta
forma, os  pesquisadoresadotaramdiferentesmetodologias  para
contornarestes problemas e, assim, utilizar o amido para
desenvolvimento de matrizes biodegradaveis(GARG; JANA, 2011).

De uma forma geral, os trabalhos na 4area de producdo de
blendas de amido/polimeros sintéticos, em uma etapa prévia ao
processamento da blenda, produzem uma termoplastizagdo do amido, a
qual estd relacionada a destruicdo da estrutura cristalina do amido
nativo, geralmentecom o usode um plastificante.O material obtido ¢
referido comoamido termoplastico (TPS, do inglés Thermoplastic
Starch). A naturezae a concentracdo doagente plastificante podem
influenciar fortemente as propriedades mecanicas e reologicas do TPS
(IMRE; PUKANSZKY, 2013). Segundo Wilpiszewska e Spychaj
(2011), osplastificantesutilizados sd@ocompostos polaresde baixo
pesomolecular, tais como, agua, uréia, formamida e glicerol. O uso
combinado de plastificantes podem aperfeigoar as vantagens e eliminar
algumas das desvantagens do uso de plastificantes de forma individual
(LIU et al., 2009).

Considerando as possibilidades tecnologicas de processamento,
o amido ¢ um dos polimeros naturais mais comumente utilizados em
aplicagdes termoplésticas, devido a sua biodegradabilidade, abundante
disponibilidade e baixo custo (PUSHPADASS; BHANDARI; HANNA,
2010).Aliado a estas caracteristicas favoraveis, o Brasil ocupa papel de
destaque na producdo de amido, sendo o segundo produtor mundial de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861710005011
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861710005011
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861710005011
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mandioca, atrds apenas da Nigéria, e o terceiro produtor mundial de
milho, atrds dos Estados Unidos da América e da China (FAO, 2007).
Desta forma, este polissacarideo tem sido considerado como ideal para a
produgdo de blendas com polimeros sintéticos com maior
biodegradabilidade.

3.3.1 Blendas poliméricas de amido

A modifica¢do de polimeros através da producdo de blendas é
uma tecnologia bem definida, desenvolvida por volta do ano de 1970,
queressurgiu com o advento dos biopolimeros. Neste contexto, os
plasticos convencionais, como as poliolefinas, conforme ja comentado,
sdo lentamente degradados pelo ambiente. Entretanto, sua sensibilidade
a degradacdo pode ser aumentada através da produgdo de blendas com
componentes biodegraddveis como, por exemplo, o amido (IMRE;
PUKANSZKY,2013).

O estado da arte para as bioblendasaplicaveis a elaboragdo de
filmes mais biodegradaveis atingiu um nivel de conhecimento promissor
direcionado a produg¢do e caracterizacdo das blendas de amidos (nativos
e TPS) e polimeros sintéticos, conforme apresentado na Tabela 1, mas
enfrenta, por outro lado, uma série de desafios em se tratando da efetiva
aplicagdo destes materiais como embalagens de alimentos em situagdes
reais de uso. Dentre os desafios, as embalagens além de apresentarem
caracteristicas  especificas como  resisténcia, permeabilidade,
maquinabilidade e soldabilidade, estas devem proporcionar a
manuten¢do das caracteristicas dos produtos durante toda vida de
prateleira.
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Tabela 1: Blendas de amido e polimeros sintéticos.

Composicao da blenda*

Método de preparo

Referéncia

PEO/ Amido de trigo

PEAD/Amido
termoplastico de trigo

PEBD/Amido de milho
nativo

PEBD/Amido
termoplastico de milho

PEBD/Amido de milho
nativo ¢ PEBD/Amido
propilado
PEBD/Amido de milho
nativo

PEBD/Amido de arroz

PELBD/Amido com
plastificantes
PEAD/Cornplast”
(amido de milho)
PEBD/Cornplast”
(amido de milho)

PEBD/Diferentes tipos
de amido

PEBD/Amidos de milho
modificados

PEBD/Amido de batata
e PEBD/Amido ftalato

Extrusdo
(rosca dupla)
Extrusao
(rosca simples conectada
a uma rosca dupla)

Extrusao
(rosca simples)

Extrusdo
(rosca simples)

Extrusao
(rosca simples)

Extrusao
(rosca simples)

Extrusdo
(rosca simples)
Extrusdo
(rosca simples)

Prensa hidraulica

Prensa hidraulica

Extrusao
(rosca simples)

Extrusdo
(rosca dupla)

YUA etal., 2013
CERCLEA;SARAZI
NB; FAVISA, 2013

VIEYRA;
AGUILAR-
MENDEZ; MARTIN-
MARTINEZ, 2013

MIRANDA;
CARVALHO, 2011

GARG; JANA, 2011

RUIZ; MARTINEZ;
MENDEZ, 2011

EL-NAGGAR,;
FARAG, 2010

NING et al., 2007

SANTONIJA-
BLASCO et al., 2007

VINHAS et al., 2007

GARG; JANA, 2007

THAKORE et al.,
2001

*Composi¢do majoritaria. Em alguns estudos foram adicionados aditivos para o
processamento térmico das blendas. PEO: Poli(6xido de etileno); PEAD:
polietileno de alta densidade; PEBD; polietileno de baixa densidade; PELDB:
polietileno linear de baixa densidade.
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De acordo com Miranda e Carvalho (2011), embora o
polietileno seja um dos polimeros de grande potencial para formar
blendas com o amido termoplastico, a sua baixa polaridade leva a
blendas de baixa compatibilidade e, desta forma, diversos estudos tém
sido realizados com o objetivo de melhorar a polimerizagdo destes
materiais e, assim, suas caracteristicas.

3.4 EXTRUSAO DE POLIMEROS

Diversas técnicas tém sido utilizadas para processar os materiais
a base de amido, dentre elas a moldagem por injecdo, fusdo por
termoprensagem e a extrusdo em suas diferentes formas, todas técnicas
semelhantes as utilizadas no processamento de plasticos tradicionais a
base de petréleo (LIU et al., 2009).

A extrusdo ¢ a técnica mais amplamente difundida para o
processamento de polimeros & base de amido e suas vantagens incluem:
capacidade de emprego de polimeros de alta viscosidade na auséncia de
solventes, ampla flexibilidade operacional (0 atm a 500 atm e 70 °C a
500 °C), a viabilidade de inje¢do multipla de matérias-primas e o
controle tanto do tempo de residéncia (distribuicdo), como do grau de
mistura (VAN DUIN; MACHADO; COVAS, 2001).

Neste contexto, dependendo das condi¢des de processamento e
da composicdo da matéria-prima, a extrusdo provoca ruptura do grao de
amido, destruindo completamente a sua estrutura organizada de
granulos, diminuindo a viscosidade do meio, com liberagdo da amilose e
amilopectina (CAMIRE; KRUMHAR, 1990), favorecendo a formagao
de blendas.

3.5 INTEGRIDADE DAS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS,
MORFOLOGICAS, MECANICAS, DE BARREIRA E DE
TRANSLUCIDEZ

Na elaboracdo de um filme polimérico para fins de
acondicionamento de alimentos, faz-se necessario a observagdo de
algumas propriedades fundamentais para uma boa adaptacdo do
polimero a situagdo onde este deve ser aplicado. Dentre estas
propriedades, devem ser consideradas, principalmente, as propriedades
fisico-quimicas, morfologicas, mecanicas de tragdo, de barreira, além da
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transparéncia e a temperatura de trabalho (SARANTOPOULOS et al.,
2002).

3.5.1 Propriedades fisico-quimicas

Em relacdo a analises de caracterizagdo de polimeros, Agnelli
(2001) considera uma das mais importantes a espectroscopia no
infravermelho, pois proporciona informagdes em termos de identifica¢do
e/ou caracteristicas estruturais e possiveis modificagdes pos-
processamento.

Na andlise térmica dos polimeros ou de blendas destaca-se a
analise termogravimétrica (TGA: Thermogravimetric Analyse), a qual
apresenta a variagdo de massa de uma amostra em fungdo da
temperatura ou do tempo a uma temperatura constante. Ainda, neste
segmento, a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC:
Differential Scanning Calorimeter) pode ser utilizada para determinar as
temperaturas de transicdes e o fluxo de calor associado do material, bem
como a miscibilidade de blendas e a cristalinidade (LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2001).

3.5.2 Propriedades morfoldgicas e mecénicas

Durante o processo de fabricagdo dos filmes plasticos pode
ocorrer uma série de defeitos que, por sua vez, podem influenciar no
desempenho das embalagens confeccionadas com estes materiais
(SARANTOPOULOS et al., 2002). Neste contexto, a microscopia
eletronica de varredura (MEV) permite uma avaliacdo das informacgdes
estruturais das amostras, como a homogeneidade ou a presenca de
rupturas e falhas.

As propriedades mecanicas de um filme flexivel monocamada
estdo associadas, principalmente, a dois fatores: caracteristicas quimicas
do material polimérico e ao tipo de processo. Como caracteristicas
quimicas, entende-se a estrutura quimica do material, a composicao de
blendas, a aditivagdo, a estrutura molecular, o peso molecular, a
densidade, a temperatura de transi¢do e o tipo de copolimero. O
processo de fabricacdo, por sua vez, determina propriedades associadas
a orientagdo das moléculas, como a ocorréncia ou ndo de defeitos
superficiais (SARANTOPOULOS et al, 2002). As caracteristicas
mecanicas de filmes poliméricos podem ser avaliadas por meio de
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ensaios técnicos que fornecem respostas quando estes materiais sdo
submetidos a diversas condi¢des de tensdo-deformagdo (SEBIO, 2003).

Entre as propriedades mecanicas, encontram-se as de tragdo, as
quais expressam a resisténcia do material a deformagdo por
alongamento. Para determinagdo das propriedades de tragdo, o corpo de
prova ¢ submetido ao alongamento, a uma velocidade constante e
controlada, registrando-se ao longo do ensaio a forga, ou resisténcia, que
o material oferece a deformagdo até a completa ruptura, conforme
demonstrado na Figura 3. Deste grafico, podem ser retiradas as demais
propriedades mecanicas de interesse, como descrito por Sarantdopoulos
et al., (2002):

Figura 3: Curva de tragdo em fungdo da deformagéo.

A
Fmax
Frup Ruptura
Ponto de escoamento
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©
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(o]
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Célculg do Médulo de Elasticidade
|
|
i
AL Alongamento
' Amax
Alon
Fméx = forca maxima Alon = alongamento no ponto de ruptura
Frup = forca na ruptura Amax = alongamento na maxima forga
Fesc = forca no ponto de escoamento Aesc = alongamento no ponto de escoamento

Fonte: Sarantopoulos et al. (2002).
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a) Resisténcia maxima a tracdo (nominal)

Trata-se da resisténcia maxima oferecida pelo material quando
submetido a tragdo, ou relagao entre a for¢a medida pela area transversal
inicial do corpo de prova. E expressa em MPa ou N/m’ ou ainda
kgf/cm’.

b) Resisténcia a tragéo na ruptura
E a resisténcia oferemda pelo materlal no ponto de ruptura,
expressa em MPa ou N/m” ou ainda em kgf/cm’,

¢) Tensao de tracdo no ponto de escoamento
A tensdo de tracdo no ponto de escoamento & a resisténcia
oferecida pelo material correspondente a deformagdo no ponto de
2 : 2
escoamento, expressa em MPa ou N/m” ou ainda kgf/cm”.

d) Porcentagem de alongamento

E a relagdo percentual entre o alongamento do corpo de prova e
seu comprimento inicial, podendo ser determinada para a situacdo de
ruptura ou no ponto de escoamento.

e) Mddulo de elasticidade ou de Young

Relagdo entre a tragdo e a deformacdo na regido linear da curva
versus deformagdo (T x d), conhecida como regido elastica. Para a
determinacdo do mddulo de elasticidade, deve-se tragar uma tangente a
curva T x d na regido linear inicial, e escolher qualquer ponto desta
tangente, calculando-se a razdo entre a tensdo e a deformagio
correspondente. Este resultado ¢ um indicador de rigidez do filme e deve
ser expresso em MPa ou N/m” ou ainda kgf/cm’.

f) Médulo secante

Na impossibilidade de determinag@o exata da regido eléstica da
curva de T x d ¢ utilizado um ponto especifico de alongamento desde
que localizado bem antes do ponto de escoamento, para o qual é
determinada a relacdo entre a tensdo de tracao e deformacgédo. Para filmes
plasticos, ¢ utilizado como referéncia 1% de alongamento. Expresso em
MPa ou N/m’ ou ainda kgf/cmz, este parametro ¢ considerado um
indicativo de rigidez.
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3.5.3 Propriedades de barreira

A permeabilidade de um material de embalagem pode estar
relacionada a manutengdo da vida de prateleira de um produto
alimenticio. Na realidade, muitas das reagdes quimicas, bioquimicas ou
microbiolégicas podem ser minimizadas quando for possivel evitar a
passagem de gases ou vapor de agua através das paredes da embalagem,
pois varias destas reacdes podem ser aceleradas quando houver entrada
de agua ou gases, provocando alteragdes no alimento acondicionado
(POUZADA; CASTRO, 2003).

Nas embalagens destinadas ao acondicionamento de produtos
carneos resfriados, as propriedades de barreira sdo de grande
importancia. Dentre elasdestaca-se a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA ou WVP: water vapor permeability), que esta relacionada a
perdas de massa (agua) e/ou alteragdes na integridade do alimento
(POUZADA; GOMES, 2003).

3.5.4 Propriedades dpticas

Entre as propriedades Opticas mais importantes dos polimeros
pode se citar a absor¢ao, a reflex@o, o espalhamento e a refracdo da luz.
A transparéncia, a opacidade e o brilho de um material plastico ndo
estdo diretamente relacionados com a estrutura quimica e com a massa
molecular, mas sdo, principalmente, determinados pela morfologia do
polimero (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A embalagem pléstica com elevado brilho e transparéncia
constitui-se numa ferramenta valiosa para o setor de marketing, que
sempre busca uma boa apresentagdo visual do produto. Por outro lado,
muitas vezes a prote¢do contra a incidéncia de luz se faz necessaria. Por
este motivo, a transmissdo da luz é uma propriedade importante para
maioria das embalagens de alimentos, uma vez que a luz afeta a
qualidade dos alimentos catalisando certas reacdes de degradacdo
(BROWN, 1992).

3.6 EMBALAGENS ATIVAS
Tradicionalmente, o conceito de embalagem ¢é de conter,

proteger e veicular informagdes sobre o produto acondicionado, tudo
isso minimizando interagdes entre o material da embalagem e o
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conteudo. Entretanto, o conceito tradicional da “minima interagdo
alimento/embalagem” vem sendo alterado justamente no sentido de
proporcionar uma interacdo que objetiva preservar a qualidade e a
seguranca do alimento através de uma reagdo especifica (SOARES et
al., 2010). Desta forma, sistemas de embalagensativase inteligentes
representam  tecnologias emergentesque podem  terimplicacdes
profundas sobrea qualidade, a segurancae a integridadedos alimentos
embalados (BODAGHI et al., 2012).

Segundo Bolumar, Andersen e Orlien (2011), a tecnologia de
empregar aditivos funcionais em embalagensoferece vérias vantagensem
comparacdo comadi¢do direta em produtos, dentre elas: menor
quantidade desubstancia ativanecessaria, a localizacdo da atividade que
¢ na superficie,a migracdo de ativos a partir da matriz para o alimento
(efeito microbiano/antioxidantede prote¢dopor mais tempo)e, ainda,
aeliminacdo depassos adicionaisdo processamentoindustrial para
introducdo dos ativos, tais como mistura, por imersdo oupulverizacao.

Entre os sistemas de embalagens ativas para alimentos,
destacam-se as aditivadas com agentes antimicrobianos e antioxidantes
que podem apresentar-se: contidos em sachés, funcionalizados na
superficie ou incorporados diretamente em matrizes de embalagens
(BOLUMAR; ANDERSEN; ORLIEN 2011; RESTUCCIA et al., 2010;
CAMO; BELTRAN; RONCALES, 2008; KERRY; O’GRADY;
HOGAN, 2006). Desta forma, o componente ativoencontra-
seemcontatocomasuperficiedoproduto,
ondeamaioriadasrea¢desquimicasemicrobioldgicasocorrem(SOARESeta
1.,2009), com uma liberacdodeformacontrolada paraoalimento,
aumentando a eficiéncia de sua agdo e com uma redugdo do impacto
causado pelo uso abusivo de conservantes adicionados diretamente aos
alimentos (QUINTAVALLA; VICINI, 2002), atendendo uma tendéncia
atual do consumidor por alimentos com teores reduzidos de aditivos
(OLIVEIRA, 2004).

Neste contexto, a presenca, em uma embalagem ativa, de um
agente antioxidante proporciona uma redugdo de processos oxidativos
relacionados a oxida¢do lipidica. J4 a aplicagdo de agentes
antimicrobianos destaca-se como uma das melhores formas de reduzir,
inibir ou retardar o crescimento superficial de micro-organismos em
alimentos envasados, podendo prolongar sua vida util e,
consequentemente, estender a vida de prateleira (shelf-life) de produtos
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embalados (BODAGHI et al, 2012; APPENDINL; HOTCHKISS,
2002).

3.6.1 Aditivos funcionais antimicrobianos e antioxidantes aplicados
em embalagens para alimentos

Variassubstancias ativas
podemserliberadasapartirdeumaembalagem com
afinalidadedeaumentaravida de prateleiradoproduto.Amaiorparte deste
grupo de substanciassio
osconservantes,quepodemserliberadoscontroladamentesobreasuperficied
oalimento,atravésdedifusdoeevaporacaoapartirdofilme,ou ainda
pormeiodereacdoquimicaouenzimatica. A Tabela 2 apresenta exemplos
de substancias ativas, com atividade antimicrobiana, incorporadas a
diferentes matrizes poliméricas.
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Dentre as causas de deterioragdo de alimentos, a oxidagdo
lipidica afeta de forma significativa as caracteristicas dos alimentos.
Desta forma, diferentes substidncias ativas com propriedades
antioxidantes podem ser incorporadas a sistemas de embalagem para
prevengdo de danos gerados por este processo. A Tabela 3 apresenta
exemplos de substincias antioxidantes.

Tabela 3: Aditivos antioxidantes empregados em matrizes poliméricas.

. Suporte .
Antioxidante polimérico Referéncias
Polianilina PELBD NAND et al., 2013
Resveratrol e a-Tocoferol PLA/Amido HWAZI(\)Il(;et al,
. e o LOPEZ-DE-
Acido a§corb1co, Acido fer,ruhco, EVOH DICASTILLO et
Quercetina e Extrato de cha verde
al., 2012
Butilhidroxianosil (BHA), JAMSHIDIAN;
Butilhidroxitolueno (BHT), PLA TEHRANY;
Propilgalato (PG) e Terc-butil- DESOBRY, 2012
hidroquinona (TBHQ)
Palmitato de ascorbil e a-Tocoferol PLA JAMSHIDIAN et
al., 2012
LOPEZ-DE-
Extrato de cha verde EVOH DICASTILLO et
al., 2011
BOLUMAR;
Extrato de alecrim PEBD ANDERSEN;
ORLIEN, 2011
GRACIANO-
a-Tocoferol PEBD VERDUGO et al.,
2010
BYUN; KIM;
o-Tocoferol, BHT e PLA WHITESIDE,
Polietilenoglicol 2010

PELBD: polietileno linear de baixa densidade; PLA: 4cido polilatico; EVOH:
etileno alcool-vinilico; PEBD: polietileno de baixa densidade.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877413000496
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Diferentes compostos podem ser aplicados
parausoemembalagens, sendo que
aescolhadoagenteidealdeveconsiderar:tipodealimento,métododeprocessa
mento,armazenamento,micro-
organismosenvolvidos,niveistoxicos(JAY,1992), a
legislacaosobrealistapositivadeaditivosparamateriaispoliméricosemconta
tocom oalimento(BRASIL,2008) e, ainda, a lista positiva de aditivos
alimentares autorizados para uso segundo as Boas Praticas de
Fabricacao (BRASIL, 2010b).

3.6.1.1 Acido citrico

O 4cido citrico foi isolado pela primeira vez e cristalizado a
partir de suco de limdo por Karl Wilhelm Scheele em 1784. Este acido
organico ¢ encontrado como um constituinte natural de uma variedade
de frutas citricas, como abacaxi, pera, péssego e figo (GREWAL;
KALRA, 1995).

O 4cido citrico ¢ um 4cido tricarboxilico com o nome IUPAC
de acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico (Figura 4), com
propriedades multifuncionais e utilizagdes em aplicagdes tanto
domésticas quanto industriais (ANASTASSIADIS; REHM, 2006).

Figura 4: Estrutura do acido citrico.

HQ COOH
HOOC COOH

Fonte: BRASIL, 2010a.

Varios micro-organismos ja foram empregados na produgéo de
acido citrico através de processos de fermentagdo e estes incluem os
fungos Aspergillus awamori, Aspergillusniger, Penicillium janthinelum
as leveduras: Yarrowia lipolytica, Candida tropicalis, Candida
oleophila, Candida guilliermondii, e as bactérias Bacillus licheniformis,
Paraffinens arthrobacter e Corynebacterium sp. (BETIKU; ADESINA,
2013).

No Sistema Internacional de Numeragdo (INS: International
Numbering System), o aditivo acido citrico encontra-se registrado com o
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numero 330 (BRASIL, 2010b). De acordo com a Resolug@o da Diretoria
Colegiada - RDC n. 45 (2010b) que dispde sobre aditivos alimentares
autorizados para uso segundo as Boas Praticas de Fabricagdo (BPF), o
acido citrico encontra-se cadastrado como acidulante, agregador de
sabor, antioxidante e agente sequestrante, sem um limite definido de
uso. Esta legislagdo autoriza o uso de acido citrico em diferentes
alimentos, com limite quantum satis (q.s.), ou seja, quantidade
suficiente para obter o efeito tecnologico desejado.

Nos Estados Unidos o acido citrico encontra-se na listagemde
substancias com afirmagdo comoGRAS (Generally Recognised As Safe
- GRAS 21 CFR 184.1033) definida pelo FDA (Food and Drug
Administration) (FDA, 2013).

Referente a atividade, Gonzalez-Fandos; Herrera e Maya (2009)
avaliaram o efeito do acido citrico sobre o crescimento bacteriano em
coxas de aves mergulhadas em solugdes com diferentes concentragdes e
armazenadas a 4°C por 8 dias. O tratamento com 0,156 M de &cido
citrico apresentou um efeito significativo na inibi¢do de Listeria
monocytogenes e na contagem bacteriana de mesofilos e psicrofilos.
Dolezalova et al., (2010) avaliaram o efeito de acidos organicos sobre o
shelf-life de carcagas de frango refrigeradas. Neste estudo foi
demonstrado que a aplicagdo de acido citrico inibiu o crescimento
microbiano na superficie das carcagas e prolongou sua vida de
prateleira.  Ainda, Dias, Avila e Schwan (2011) avaliaram o efeito
inibitorio do acido citrico, e outros acidos organicos, através dos testes
de difusdo em disco e concentragdo minima inibitéria (MIC: Minimal
Inhibitory Concentration) contra Escherichia coli isolada de salsicha de
carne suina. O acido citrico inibiu o crescimento bacteriano nos testes in
vitro e, quando adicionado diretamente em salsichas de carne suina
contaminadas com E. coli, proporcionaram uma redugéo significativa
deste micro-organismo. Ke et al. (2009) avaliaram cortes carneos
bovinos injetados com acido citrico, e posteriormente tambleados, e
observaram efeitos antioxidantes significativos para este composto.
Além disso, demonstraram que a carne tratada com 4cido citrico ndo
apresentou aumento do acido tiobarbitarico - TBA (indicativo que ndo
ocorreu oxidagdo lipidica) durante 98 horas de armazenamento a 5°C.

O acido citrico, entre seus multiplos usos, ¢ também empregado
na produgdo de filmes e blendas poliméricas como agente plastificante.
Ning e colaboradores (2007) demonstraram, através de microscopia
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eletronica de varredura (MEV), que o acido citrico melhora a dispersao
e a plastificacdo do amido em blendas com polietileno.

Apesar de estudos que comprovam as multiplas atividades do
acido citrico ainda existem poucos trabalhos relacionados a uso deste
aditivo, considerado seguro do ponto de vista toxicologico, quando
incorporado diretamente a filmes biodegradaveis com finalidade de
prevenir o crescimento microbiano superficial, processos oxidativos e a
conservagdo de produtos alimenticios.

3.6.2 Migracéo do agente ativo

Estudos tém identificado diferentes sistemas de embalagens
ativas com a migracdo da substincia para o alimento e sistemas onde
ndo ocorre a migragdo (LOPEZ et al.,, 2007; TOVAR et al., 2005;
APPENDINI; HOTCHKISS, 2002). Em sistemas de embalagens onde
ocorre a migracao da substancia ativa para a superficie do alimento, os
principais processos relacionados a este efeito sdo a permeacdo e a
difusdo.

A taxa de libertagdodo agente ativo
(antimicrobiano/antioxidante) a partir do materialde embalagem
éinfluenciada principalmente por fatoresque incluem o método de
fabricagdodo filme,as propriedades doagente ativo(volatilidade
epolaridade), a interagdo quimicaentre o agenteativo eas
cadeiaspolimericas, as alteragdbes na embalagem induzidaspelo
agenteativo, a hidrofobicidadee a hidrofilicidadedo polimero, a
composi¢do do alimento, a atividade de agua (Aw) e o pH do alimento,
bem como os fatores ambientais como as condi¢des de armazenamento
(temperatura e umidade relativa) (KUORWEL et al., 2013; LOPEZ-DE-
DICASTILLO et al., 2011; SUPPAKUL et al., 2003; WENG;
HOTCHKISS, 1993).

3.6.3 LegislacAoparaembalagensativas

Amigracdodecompostosdaembalagempode, além
decomprometeraresisténciaquimicaemecanicadomaterial,
acarretarconsequénciastoxicologicasaoconsumidor.Osensaiosdemigraca
opodemserrealizadosutilizando-se o proprio alimento ou, entdo,
simulantes alimenticios
devidoacomplexidadedestes.Porém,osensaiosregulamentados
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podemndoseradequadosparaavaliaraformarealcomoasembalagensvémsen
doutilizadasnocontatocom
osalimentos,principalmenteparausodoméstico,jaqueamesmapodeser
ideal paraumprodutoendoseradequadaparaoutro(MELO,2007).

Assim, 0 usodesubstancias ja
autorizadasparacontatocomalimentoseousodeaditivosdegraualimenticio,
tornam-se importantesalternativasaspesquisascom
embalagensativas(Y AMADA,2004).Oagenteativodeveserclassificadoco
moaditivodeembalagem,substanciadecontatocomalimentosou ainda
comoingredientealimentar(HAN,2003).

A Resoluc¢do da Diretiva Colegiada (RDC) N. 17 apresenta a lista
positiva de aditivos para materiais plasticos destinados a elaboragdo de
embalagens e equipamentos em contato com alimentos. Esta legislagdo
indica os aditivos permitidos para a fabricacdo de embalagens e
equipamentos plasticos, com as restricoes de uso, e limites de
composicdo e de migragdo especifica indicados (BRASIL, 2008).

Além dos aditivos para materiais plasticos determinados na RDC
n. 17, esta legislacdo destaca a permissdo, para uso em embalagens, de
aditivos alimentares autorizados pelos regulamentos para alimentos
(BRASIL, 2008), desde que cumpridas: as restricdes fixadas para seu
uso em alimentos, quando existirem, € que a quantidade do aditivo
presente no alimento somado a que eventualmente possa migrar da
embalagem ndo supere os limites estabelecidos para cada alimento
(BRASIL, 2008).

3.7 APLICACAO DE FILMES ATIVOS EM CARNE

De acordo com Sun e Holley (2012), a vida de
prateleiradascarnesvermelhas frescasé frequentementedeterminada pela
atividadede micro-organismos, que resulta no desenvolvimento
deodores indesejaveis, formagdo de gas e limosidade e também pela
influéncia de fatoresbioquimicos relacionados a oxidagaolipidica e de
pigmentos gerandosaboresimpropriose descoloragdoda superficie da
carne.
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3.7.1 Microbiologia da carne

Diversas sdo as origens e meios de contaminagdo da carne.
Assim esta pode apresentar uma grande diversidade de micro-
organismos, conforme apresentado na Tabela 4. Desta forma, algumas
situagdes recebem destaque neste processo de formacdao da flora
microbiana da carne, dentre estes: as condigdes ambientais, o
processamento, a manipulacdo e os procedimentos de limpeza e
sanificacdo das instalagdes (KINSMAN; BREIDENSTEIN; KOTULA,
1994).

Tabela 4: Microbiologia da carne: principais géneros de bactérias deteriorantes,
patogénicas e de bolores e leveduras.

Géneros/Espécies microbianas Referéncias

Micro-organismos deteriorantes

Pseudomonas-Acinetobacter-Moraxella PRICE;

(bactérias aerdbias estritas) SCHWEIGERT,
1994; JAY, 2005

Aeromonas, Enterococcus e Psychrobacter

(frequentemente isolados a partir de carnes JAY, 2005

frescas)

Micrococcus e Achromobacter (isolados de carne

resfriada apresentando limosidade superficial) LAWRIE, 2005

Escherichia coli biotipo 1, Serratia liquefasciens,

Pantoea agglomerans, Citrobacter freundii,

Klebsiella pneumoniae, Enterobacter cloacae ¢ LAWRIE, 2005
E. Hafniae (isolados a partir de carne bovina e

suina fresca e congelada)

Micro-organismos patogénicos

Salmonella spp..Escherichia coli
enterohemorragica (sorotipo 0157),

Campylobacter jejuni, Yersinia enterocolitica, ICMSF, 2001
Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus,

Clostridium perfringens, C. botulinum e Bacillus

cereus.

Salmonella, Campylobacter e E. coliO157:H7 SOFOS;
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(isolados em carne fresca) GEORNARAS,
2010

E. colindo O157 (produtores de shigatoxina),
Mycobacterium avium subsp. paratuberculosis,
Escherichia albertii e Clostridium difficile
(emergentes e importantes em produtos carneos)

SOFOS, 2008

Géneros de bolores

Thamnidium, Mucor e Rhizopus (hifas na carne);
Cladosporium  (produz pontos escuros ou
“manchas  negras”), Penicillium  (produz
“manchas  verdes”) e  Sporotrichum e
Chrysosporium  (produtores de  manchas
esbranquicadas na carne)

JAY, 2005

Géneros de leveduras

Candida e Rhodotorula, sendo C. lipolytica e C. JAY, 2005

zeylanoides (as duas espécies mais abundantes
presentes em carne bovina moida)

A disponibilidade de agua e o oxigénio, bem como o pH, sdo os
principais fatores que determinam se a microbiota deteriorante da carne
sera dominada por bactérias, bolores ou leveduras. Cortes de carne
fresca armazenados sob refrigeracdo, com alta umidade, invariavelmente
sofrerdo o ataque de bactérias. Os bolores tendem a predominar quando
a superficie da carne esta ressecada ou o pH ¢ muito baixo para o
crescimento bacteriano. Nestas condi¢des, geralmente, a deterioragdo de
produtos carneos ndo embalados ¢ causada por bolores e leveduras
(KINSMAN; BREIDENSTEIN; KOTULA, 1994).

A altera¢do da carne ¢ inicialmente evidenciada pela presenca
de odor desagradavel, que geralmente ocorre com um nimero de micro-
organismos em torno de 10" UFC/cm’. Neste momento critico, os
micro-organismos passam da utilizacdo de glicose a utilizacdo de
aminoacidos como substrato para o seu crescimento. Assim, o
metabolismo bacteriano, nesta fase, passa a produzir uma mistura
complexa de ésteres volateis, alcoois, cetonas e compostos sulfurados
que produzem os odores desagradaveis percebidos. Com a evolugdo do
nimero de micro-organismos, se observa um aumento do pH, com a
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producdo de amoniaco e varias aminas. Quando a carne atinge uma
contagem em torno de 10° UFC/cm” aparece uma limosidade superficial
destacando outro indicio de alteracdo (ADAMS; MOSS, 1997).

3.7.2 Processos oxidativos na carne

A deterioracdo da carne ndo esta relacionada somente a fatores
extrinsecos como a atividade microbiana, mas também por fatores
intrinsecos como a oxidagdo lipidica (SUN; HOLLEY, 2012). A
oxidagdo lipidica é uma das principais razdes para a deterioracdo da
carne, o que leva a descoloragdo, a perda por gotejamento, a formagao
de odor e sabor desagradaveis e ainda a produg¢do de compostos
potencialmente toxicos (MORRISSEY et al., 1998).

A oxidacdo lipidica na carne ¢ uma reacdo em cadeia onde 4cidos
graxos insaturados sdo oxidados através de um processo de autoxidagdo
por radicais livres catalisados pelos produtos da reacdo (SUN;
HOLLEY, 2012).

Alteragdes na cor da carne estdo intimamente relacionadas com
a oxidagdo de lipidios e de pigmentos (BUCKLEY; MORRISSEY;
GRAY, 1995). Em relagdo ao pigmento mioglobina, a carne muda de
cor de um vermelho-cereja aceitavel para um marrom indesejavel,
quando a oximioglobina ¢ oxidada a metamioglobina (CHAN et al.,
1995).

Desta forma, com o propoésito de evitar a autoxidagdo de dleos e
gorduras, e suas consequéncias, torna-se necessario uma reducdo na
incidéncia de fatores que a favorecem, tais como: a manuten¢do do
minimo possivel dos niveis de energia (luz e temperatura), da presenca
de tracos de metais e o contato com o oxigénio e ainda com o
impedimento da formagdo de radicais livres através do emprego de
antioxidantes (SUN; HOLLEY, 2012).

Recentemente, Sun e Holley (2012) apresentaram diversas
estratégias antimicrobianas e antioxidantes para reduzir patdégenos e
estender o shelf-life de came fresca, entre elas o uso de embalagens
ativas. Ainda entre os destaques, relataram a atenc¢do direcionada a
producdo de filmes degradaveis de biopolimeros como alternativa as
embalagens sintéticas tradicionais de alimentos.
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Neste contexto, Kechichian et al. (2010) destacaram que as
tendéncias incluem o desenvolvimento de materiais que tenham
interagdo com o alimento, apresentando um papel ativo em sua
preservagdo e também como uma alternativa, vista como promissora que
¢ a incorporacdo da substancia ativa ocorra em materiais de embalagem
com propriedades biodegradaveis, como por exemplo, embalagens
ativas com matriz polimérica produzidas a partir de blendas de polimero
sintético e natural.






4. MATERIAIS E METODOS
4.1. ASPECTOSGERAIS DA TESE

Neste capitulo serdo apresentados os aspectos do planejamento
dos experimentos para elaboracdo das embalagens ativas
biodegradaveis, assim como os métodos analiticos para caracterizagdo
dos filmes e da avaliacdo da vida de prateleira do alimento embalado.

Para tanto, dividiu-se a execu¢do da tese em duas etapas: a)
elaboracdo e avaliacdo de filmes biodegradaveis contendo amido e
polietileno (Etapa 1); b)
estudo do efeito multifuncional antioxidante e antimicrobiano de filmes
ativos biodegradaveis no acondicionamento de alimentos (Etapa 2).

a) Etapa 1. Desenvolvimento e avaliacdo da aplicabilidade do
materiais como embalagens

Na primeira etapa foram elaborados cinco filmes contendo
diferentes propor¢des de polimero sintético e polimero natural. Os
filmes foram avaliados quanto ao potencial de uso como embalagens
para alimentos através da caracterizagdo das propriedades morfoldgicas,
mecanicas, de barreira, fisico-quimicas, elétricas e Opticas, juntamente
com ensaios de biodegradabilidade. Posteriormente, o filme que
apresentou melhor desempenho, aliando propriedades mecénicas, de
barreira, fisico-quimicas, de biodegradagdo e caracteristicas
fundamentais de aplicacdo, como a possibilidade de produgdo de
“saquetas” e manuten¢do da solda (maquinabilidade), foi destinado a
produgdo de embalagens para teste no acondicionamento de alimentos.

b) Etapa 2: Avaliacdo do efeito ativo no alimento

Apos a selecdo da embalagem de melhor desempenho
(propriedades e maquinabilidade), foi possivel o estudo dentro da
segunda etapa, focada na interacdo entre o componente ativo da
embalagem (4cido citrico contido no polimero) e o alimento. Para
avaliagdo quanto a atividade multifuncional do filme, foi determinado o
efeito antioxidante e antimicrobiano em amostras de carne bovina
acondicionada na embalagem de melhor desempenho. Adicionalmente
foram determinados os parametros fisico-quimicos e de coloracdo da
carne acondicionada na respectiva embalagem. Um estudo acerca da



56

migracdo do dacido citrico foi conduzido. A Figura 5 ilustra
esquematicamente o planejamento supracitado.

Figura 5: Fluxograma esquematico da abordagem do estudo da produgéo de
embalagens ativas biodegradaveis.
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4.2. OBTENCAO DAS BLENDAS E FABRICACAO DOS FILMES

Os filmes foram fabricados no Laboratorio de embalagens do
Instituto Federal Catarinense, Campus Concérdia, em trés etapas:
formulagdo das misturas poliméricas, obtengdo dos pellets das misturas
(blendas) e fabricagdo dos filmes.

4.2.1. Formulagdo das blendas(misturas amido/PELBD) (primeira
etapa)

As blendas foram compostas por dois polimeros, um de
natureza sintética e outro de fonte natural. O polimero natural
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empregado foi 0 amido de milho comercial (Maizena®™, Unilever, Brasil)
e o sintético foi o Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD),
fornecido pela BRASKEM Petroquimica (Triunfo, Brasil), com o nome
comercial de PELBD SLL 118/21 (Green Linear Low Density®), cujas
especificacdes sdo: ponto de fusdo de 116°C, indice de fluidez: 1,10
/10 min e densidade: 0,917g/cm’. As misturas (detalhadas na Tabela 5)
foram aditivadas com: glicerol (Sigma-Aldrich) e acido citrico (Sigma-
Aldrich).

As Dblendas foram formuladas com PELBD e diferentes
concentracdes de misturas de amido (denominadas neste trabalho pela
sigla MA). A mistura de amido compreende amido/glicerol/acido citrico
(78,5/20/1,5) preparada de acordo com ensaios prévios e dados da
literatura. O glicerol em quantidade inferior a 20% na ndo proporcionou
maquinabilidade para as blendas. Em relagdo ao teor de 4cido citrico na
mistura de amido, é importante destacar que a aplicagdo de uma
quantidade superior a 1,5%, gera filmes quebradicos e de baixa
qualidade. Além disto, nesta concentragdo de acido citrico foi
identificada migracdo, a partir da embalagem, desta substancia para
meio simulante o que proporciona sua aplicacdo e avaliagdo como
embalagem ativa. As quantidades utilizadas de cada componente sdo
apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Abreviagdo dos materiais elaborados assim como as respectivas
composi¢des massicas.

Materiais Abreviacfes PELBD *Ag:do *Glicerol ,*A_\cido
(%) - (%) citrico(%o)
milho
Filme FC 100 i i i
controle

Filme F10 90 6,85 3 0,15
Filme F20 80 13,70 6 0,30
Filme F30 70 20,55 9 0,45
Filme F40 60 27,40 12 0,60
Filme F50 50 34,25 15 0,75

*Denominados neste trabalho como MA: Mistura de Amido (amido de milho,
glicerol e acido citrico)


http://www.sigmaaldrich.com/brazil/cotaes-e-pedidos/servios-online.html
http://www.sigmaaldrich.com/brazil/cotaes-e-pedidos/servios-online.html
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4.2.2. Obtencéo dos pellets das misturas (segunda etapa)

Cada formulagdo foi submetida ao processo de extrusdo direta
para obtengdo dos pellets poliméricos com as seguintes condigdes de
processo: 140 °C (zona 1), 140 °C (zona 2) e velocidade de rosca de 36
rpm em extrusora mono-rosca (AXPlasticos”, Brasil). Temperaturas
superiores as utilizadas produziam pellets com manchas e quebradigos,
ja em temperaturas inferiores processo de extrusdo da mistura ndo era
possivel. Os pellets obtidos de cada formulagdo foram acondicionados
em frascos ao abrigo do ar e luz.

4.2.3. Extrusao dos filmes (terceira etapa)

Na terceira etapa foi realizado o processo de obtencdo dos
filmes, o qual foi realizado via extrusora mono-rosca (AXPlasticos”,
Brasil) em condi¢des semelhantes aquelas praticadas em industrias. A
operagdo ocorreu com velocidade da rosca de 36 rpm e gradiente de
temperatura programado de 150 °C para a zona 1, 150 °C para a zona 2 e
145 °C para a zona 3 (matriz plana — flat die). Tais condi¢oes favorecem
o escoamento do material fundido e proporcionam a producio continua
de filmes planos. A alimentagdo das diferentes misturas (blendas),
Tabela 5, foi realizada manualmente.

4.3. CARACTERIZACAO DOS FILMES
4.3.1 Espessura e propriedades mecénicas dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um
micrémetro Mainard® (Brasil) (precisdo 1 um; Modelo M 73011). Os
valores de espessura foram obtidos pela média de cinco pontos de cada
filme (extremidades e parte central) produzido imediatamente apds a
extrusdo.

Em relagdo as propriedades mecanicas dos filmes, foram
realizados os ensaios de tragdo versus deformagdo, incluindo a
componente de Resisténcia Maxima a Tracdo (Rnmal) (MPa) e
Alongamento na ruptura (A) (%), usando-se para estes parametros um
medidor de ensaios universal (TimeGroup®, WDW 1E, 10kN, China).
Também foi obtido o Mddulo de elasticidade (ME) (MPa). Os valores
destas propriedades foram calculados segundo as Equagdes (1), (2) e (3).
O pré-acondicionamento das amostras, assim como as dimensdes dos
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corpos de prova, foram realizados conforme descrito nas normas ASTM
E171-94 (ASTM, 1996a) e ASTM D681-95 (ASTM, 1996b). Estes
ensaios foram realizados no Laboratério de embalagens do Instituto
Federal Catarinense, Campus Concordia. Os ensaios foram realizados
em triplicata de amostra.

F 1
Rma T (M Pa) —= @
min
At )
Alongamento na Ruptura () DG 100

F‘
M dul o de elasticidade (MPa) (—1) (

A (%) X

Onde:

Frup: forcaregistradanopontoderuptura(N);

Anin: reaminimainicialdocorpo-de-prova(m?) (€min X L);

e: espessura minima inicial do corpo-de-prova (m);

€min: espessura média inicial do corpo-de-prova (m);

L: largura inicial do corpo-de-prova (m);

Ar: alongamento total do corpo-de-prova até a ruptura (m);

DG: distanciainicialentreasgarras(m);

Fi: forcaregistradanopontoi, localizado na regido linear da curva(N);

.....

A;: alongamentodocorpo-de-prova no ponto i(m).
4.3.2 Morfologia de superficie

A morfologia da superficie dos filmes foi avaliada pelas
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (EVOS50 - Carl
Zeiss), operando em 30 kV com aumento de 1 kX . Cada amostra foi
fixada em porta amostras de aluminio e a avaliagdo procedeu-se sem
metalizagdo. As andlises foram realizadas no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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4.3.3 Determinacéo das propriedades dpticas dos filmes

As propriedades opticas dos filmes foram avaliadas pelo indice
de Amarelamento (Y1 —Yellowness index), indice de Transparéncia (WI —
Whiteness index) e diferenca de cor (4E) pelas Equagdes (4), (5) e (6),
respectivamente, sugeridas por Ahmadi et al. (2012). Os parametros de
cor definidos pela CIE (Comission Internationale de I'Eclairage), de cor
L*, a*, b* foram determinados instrumentalmente por colorimetro
(Minolta® Color Reader, CR400, Japao) com fonte de luz padronizada.
Os filmes foram colocados em superficie lisa de cor branca onde foram
realizadas 5 leituras de cada amostra. Estes ensaios foram realizados no
Laboratorio de embalagens do Instituto Federal Catarinense, Campus
Concordia.

* (4)

YI 142,86 <E¥>
5
WI 100--_J(100-L>1<)2+aﬁ=2+b*2 ©)
(6)

E%HWW#%WZ

Onde:

L*:luminosidade amostra;
L:luminosidade da placa padrdo;

4.3.4 Solubilidade e grau de intumescimento em agua

As determinagdes da solubilidade e intumescimento dos filmes
foram realizadas de acordo com as técnicas descritas por Lee, Shim e
Lee (2004), com algumas modificac¢des. Estes ensaios foram realizados
no Laboratorio de embalagens do Instituto Federal Catarinense, Campus
Concoérdia.

Para a determinagdo da solubilidade total em dagua (SA),
amostras com érea de 36 cm” (6 cm x 6 cm) foram cortadas de cada



61

filme sendo, respectivamente submetidas a secagem a temperatura 70 °C
por 48 h em estufa com circulagio de ar (Edutec, Brasil). Ao término do
tempo de secagem, as amostras foram acondicionadas em dessecador
por 1 h para posterior determina¢do das massas iniciais (mi). Em
seguida, cada amostra foi devidamente identificada e imersa em 30 mL
de agua destilada em erlenmeyers de 125 mL e colocadas sob agitacio
mecanica (Marconi, Dubnoff MA-093, Brasil) a 25 °C e 150 rpm por 24
h. Transcorridas 24 h, as amostras foram novamente secas por 48 h a
temperatura de 70 °C em estufa com circulagdo de ar, resfriadas em
dessecador (1 h) para determinagdo da massa final (mf). A solubilidade
em agua foi determinada gravimetricamente pela diferenga entre a
massa inicial e massa final em cada amostra, conforme apresentado na
Equacdo (7). O procedimento foi realizado em sextuplicata.

Solubilidade em agua (SA) (m; +my) 100/my; (7)

O Grau de Intumescimento (Gl) em agua foi determinado a
partir de amostras de 36 cm® (6 cm x 6 cm) de cada filme, as quais
foram pesadas (mi) e imersas em 75 mL de 4agua destilada em
erlenmeyers de 125 mL, acondicionadas em estufa com circulacdo e
renovacdo de ar durante 6 h a 25 °C. Posteriormente foi removido o
excesso de agua da superficie dos filmes, com papel filtro (gramatura de
80 g/m” e porosidade de 3 micras, Nalgon, Brasil), pelo periodo de 1
minuto e, novamente, pesados (mf) para calcular a quantidade de agua,
conforme Equagdo (8), que cada filme absorveu durante as 6 h de
contato com o solvente. O procedimento foi realizado em sextuplicata.

Grau de intumescimento (GI) (ms+m;) 100/my; (8)
4.3.5 Anélises de FT-IR

As transformagdes quimicas dos polimeros pds-processo foram
avaliadas nas amostras de filmes por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) em modo de
transmitancia com 32 varreduras ¢ 4 cm’ de resolucdo (Shimadzu,
IRPrestige-21). Para o amido e amido aditivado (contendo ja o 4cido
citrico e glicerol) os espectros foram obtidos com pastilhas de KBr de
aproximadamente 1 mm de espessura ¢ 5 mm de didmetro. As analises
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foram realizadas no Laboratério de Controle de Processos (LCP) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

4.3.6 Estudos térmicos

A perda de massa pela degradagdo térmica do filme controle e
das blendas de amido/PELBD foi determinada por analise de TGA
(Thermogravimetric analysis) utilizando porta amostra de aluminio nas
seguintes condi¢des: amostras de aproximadamente 10 mg, atmosfera:
nitrogénio (razdo 50,0 mL/min.), velocidade de aquecimento: 12°C/min
e intervalo de temperatura de analise de 0 a 600 °C, em um instrumento
TA (Q50, Castle, DE). A degradagdo térmica do 4cido citrico também
foi avaliada. Os estudos térmicos dos filmes foram realizados no
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

4.3.7 Atividade de agua

A atividade de 4gua dos filmes (Aw) foi determinada
utilizando-se um aparelho LabMaster®, Aw-Novasina AG CH-8853,
operando-seatemperaturade25 °C.Asamostras foram cortadas em
formato circular com 4 cm de diametro e, em seguida,
colocadasemcapsulas para serem
inseridasnoequipamentopararealizagdodaleituradireta,aposacalibragdode
stecomaguadestiladaesolugdes padrao (SAL-T, Novasina com Aw de
0,064; 0,113; 0,328; 0,576; 0,753; 0,843 e 0,973).Oensaio foi
realizadoemtriplicata.Estes ensaios foram realizados no Laboratorio de
embalagens do Instituto Federal Catarinense, Campus Concordia.

4.3.8 Propriedades elétricas dos filmes

As propriedades elétricas do filme controle e das blendas foram
avaliadas por espectroscopia de impedancia. Para a determinagdo das
medidas de condutividade elétrica (S x cm™), amostras dos filmes foram
recortadas e prensadas entre dois eletrodos de
acoinoxidavelmontadosemum suporte deresinaepoxi (RODRIGUES et
al.,, 2007). As medi¢des foram realizadas com um equipamento de
espectroscopia de impedancia eletroquimica na frequéncia de 1 a 100
MHz ¢ amplitude de voltagem sinusoidal de 10 mV. Todos os
experimentos foram realizados a 25 °C.
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4.3.9 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinacdo da permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), o
filme controle e as blendas de amido/PELBD foram selados em células
de vidro contendo silica gel (tamanho de particula 200-400 mesh)
(Sigma-Aldrich), previamente seca em estufa a 105 °C por 4 horas
(Umidade relativa = 0%) e, posteriormente, colocados em dessecadores
com solucdo saturada de NaCl (Sigma-Aldrich). As células testadas
foram pesadas periodicamente até atingir um estado estacionario. Os
testes foram conduzidos em triplicata a uma temperatura de 20 °C de
acordo com o método ASTM E96 (ASTM, 1996¢), com algumas
modificagdes, conforme descrito por Lopez et al. (2013). Estes ensaios
foram realizados no Laboratorio de embalagens do Instituto Federal
Catarinense, Campus Concordia. A PVA foi calculada usando a Equacao

).

)
PVA S o

onde:

PVA: permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/m’.dia.kPa)
Am/At:calculado pela regressdo linear dos dados de ganho de massa em
fungdo do tempo(g/dia);

d: espessura do filme (mm)

A: areaexposta do filme(m?);

Ap: € a diferenga da pressdo parcial de vapor de adgua através do filme
(1,7535 kPa em 20 ° C).

4.4. ESTUDO DA BIODEGRADABILIDADE DOS FILMES

Dentre as vantagens da producdo de uma bioblenda, encontra-se a
melhor capacidade de degradagdo em relag@o aos polimeros tradicionais
(puros). Embora haja divergéncias na literatura, usualmente denomina-
se tal capacidade de degradagdo de “biodegradacdo”. Neste conte t o, a
biodegradabilidade é uma caracteristica de fundamental importincia
para blendas e, neste estudo, esta propriedade foi avaliada de 3 formas
distintas: biodegradagdo em meio inoculado com Aspergillus niger, por
sistema de degradag@o enzimatica e pela biodegradacdo em solo. Todos
os ensaios de biodegradabilidade dos filmes foram realizados nolnstituto
Federal Catarinense, Campus Concérdia.
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4.4.1. Biodegradacdo em meio inoculado com Aspergillus niger

O ensaio de biodegradabilidade biologica dos filmes foi
realizado de acordo com o proposto por Mani e Bhattacharya (1998),
com modificagdes, através da inoculagdo de amostras dos filmes (10 cm
x 2,5 cm) com Aspergillus niger (ATCC 9642) em meio PDA (potato
dextrose agar) e incubado em temperatura de 25 °C. Apods 21 dias de
incubacdo, os filmes foram examinados quanto a evidéncia de
crescimento de colonias na superficie dos filmes, perda de massa (PM) e
determinacdo da resisténcia maxima a tragdo (RpyaxT) (vide secdo 4.3.1),
de modo a avaliar as alteragcdes decorrentes da biodegradagdo por A.
niger. Os procedimentos analiticos de PM e RysT foram realizados em
triplicata.

4.4.2. Degradacdo enzimatica

Para determinacdo da degradacdo enzimatica pela enzima -
amilase, foram preparadas amostras dos filmes (10 cm x 2,5 cm), as
quais foram acondicionadas a temperatura de 70 °C por 48 h em estufa
com circulagdo de ar (Edutec, Brasil) e posteriormente pesadas. Em
seguida, as embalagens foram acondicionadas em uma solu¢do contendo
15,0 mL de tampao fosfato (pH 7,0) e 0,1 mL da enzima a-amilase
(Thermamil®, Novozymes). As misturas foram incubadas por 96 horas a
37 °C em agitagdo a 150 rpm em shaker orbital (Nova Técnica, NT
712). Apés término do periodo de degradagdo, as amostras foram
removidas, lavadas e secas para determinag¢do da perda de massa e das
alteracdoes na Rpsdos filmes decorrentes da agdo da a-amilase. Os
procedimentos foram realizados de acordo com as determinagdes
técnicas da enzima Thermamil (Novozyme) e Bajpai e Shrivastava
(2005), com algumas modificagdes.

4.4.3 Biodegradacao em solo

As amostras foram enterradas em solo virgem (por
denominagdo de origem, localizado na area de estudo Agricola do
Instituto Federal Catarinense Campus Concordia — SC, solo argiloso e
com pH 5,5) para posterior avaliacdo da perda de massa e resisténcia
maxima a tragdo nos periodos de: 30, 60 e 90 dias. Cada conjunto de
amostra foi composto de 10 corpos de prova (10 cm x 2,5 cm) de cada
filme (FC, F10, F20, F30, F40 e F50). Para a verificagdo da perda de
massa, os corpos de prova de cada amostra foram pesados antes de
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serem submetidos ao contato com o solo para obtengdo da porcentagem
de perda de massa das amostras ao longo do tempo de biodegradagéo
apos o término de cada periodo (CASARIN et al., 2013). Também
foram avaliadas as alteragdes na RpsT (vide secdo 4.3.1) dos filmes
decorrentes da biodegradagao em solo.

4.5 PREPARO DAS AMOSTRAS DE CARNE BOVINA,
ACONDICIONAMENTO NO FILME ATIVO E AVALIACAO DOS
INDICES DE QUALIDADE

Posteriormente a avaliacdo das propriedades mecanicas, fisico-
quimicas, colorimétricas, de barreira, de biodegradabilidade e ainda de
acordo com critérios como a maquinabilidade dos filmes quanto as
caracteristicas de resisténcia ao processo de produgdo de embalagem
(“saquetas’), manutencdo do vacuo e soldabilidade, o filme de melhor
desempenho foi aplicado como embalagem para carne bovina e testado
quanto a sua atividade duo-funcional, antioxidante e antimicrobiana,
através dos indices de qualidade descritos a seguir.

4,5.1 Acondicionamento das amostras de carne nos filmes

Foram utilizados cortes de carne bovina (quarto traseiro)
oriundos do Frigorifico ¢ Abatedouro Piloto do Instituto Federal de
Educagdo, Ciéncia e Tecnologia Catarinense - IFC, Campus de
Concordia. As amostras foram coletadas ao término do periodo de rigor
mortis e transportadas embaladas em bolsas de polietileno e caixas
isotérmicas. A carne foi moida em disco 5 mm e as amostras individuais
contendo, aproximadamente, 100 g de carne moida foram
acondicionadas em cada embalagem. Posteriormente, as amostras foram
acondicionadas em “saquetas” confeccionadas com a blenda
(PELBD/amido/glicerol/acido citrico) de melhor maquinabilidade e com
o filme controle (FC). Para cada tratamento foi realizado o
acondicionamento de 20 amostras, correspondentes a duas amostras
destinadas a cada dia de avaliagdo. O experimento foi realizado em
duplicata.

Aps acondicionar as amostras nas “saquetas”, estas foram
embaladas em sistema de vacuo com seladora automatica (Selovac®,
modelo 3380). Apos a selagem, as amostras foram armazenadas sob
refrigeragdo a temperatura controlada (temperatura comercial de
refrigeragdo de 5°C), em camara B.O.D (ELETROIlab, modelo 101/M3).
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O tempo de armazenamento foi de 10 dias, sendo duas amostras de cada
tratamento retiradas por dia para as avaliagdes microbioldgicas, fisico-
quimicas e colorimétricas.

4.5.2 Determinacao de parametros de qualidade da carne: contagem
bacteriana total (CBT), oxidacdo (TBARSs), coloracdo, pH e
atividade de agua durante o armazenamento

4.5.2.1 Avaliagdo microbiologica da carne durante o armazenamento

As amostras de carne acondicionadas nos filmes foram avaliadas
quanto a analise microbiologica para determinacdo da Contagem
Bacteriana Total (CTB) de bactérias psicrotroficas, de acordo com as
metodologias preconizadas pela American Public Health Association
(APHA, 2001). As embalagens foram abertas apos higienizacdo de sua
superficie com &cido peracético 0,02%. As amostras de carne foram
pesadas (25 = 0,2 g) diretamente em “saquetas” estéreis as quais foram
adicionadas 225 mL de agua peptonada (Difco®, USA) 0,1% e, entdo,
homogeneizadas em stomacher (Marconi”, Sdo Paulo, Brasil). A partir
desta diluicdo, foram preparadas diluicdes decimais subsequentes
utilizando-se 0 mesmo diluente. A contagem bacteriana total (CBT) foi
realizada em agar PCA (Plate Count Agar) com inoculagdo em
profundidade e, apds incubagdo a 36 °C por 48 h, os resultados foram
expressos em ciclos logaritmos (log UFC.g™).

4.5.2.2 Avaliacao da oxidacdo das carnes embaladas

A avaliagdo da oxidacdo das carnes embaladas nos filmes controle e
ativo foi realizada através do método do acido tiobarbittrico (TBA - a
evolugdo da concentragdo de TBA indica a formacdo de compostos
oxidados), de acordo com o método descrito por Raharjo, Sofos e
Schmidt (1992), com algumas modificagdes. Para determinagdo do
TBA, foram pesadas 5 g da amostra, nas quais foram adicionadas 18 mL
da solugdo de acido tricloroacético (TCA) 5% juntamente com 0,5 mL
da solucdo do antioxidante sintético butilhidroxitolueno (BHT) 0,15%.
Esta mistura foi homogeneizada por 1 minuto, filtrada em papel filtro
qualitativo para um baldo volumétrico de 25 mL, o qual teve o volume
completado por 4cido tricloroacético 5% (m/V) (TCA). Posteriormente,
uma aliquota de 2 mL do filtrado foi transferida para tubo de ensaio e
acrescentado 2 mL do reagente TBA 0,08 M em éacido acético 50%
(m/V), sendo que tal mistura permaneceu em repouso em banho-maria
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fervente por 30 minutos e seguem para posterior resfriamento em agua
corrente. No conteudo do tubo foi efetnada a leitura em
espectrofotdmetro (Biospectro SP-220, Brasil) a 531 nm. Foi utilizado o
fator de conversdo de 7,8 para o calculo dos valores de TBARs —
substancias reagentes ao TBA (YILDIZ-TURP et al., 2010) e expressos
em mg de malonaldeido por kg de amostra (TBARs — substancias
reagentes ao TBA), de acordo com a Equagédo (10). As analises foram
realizadas em triplicata.

Absorbancia

TBARs (mg kg'l) 73

(10)
4.5.2.3 Avaliacdo da coloragéo das carnes embaladas

A determinacdo dos pardmetros de cor da carne acondicionada
nos filmes controle ¢ amido/PE foram realizadas conforme descrito
anteriormente no item 4.3.3. A determinacdo das leituras de refletancia
foi executada diretamente em contato com as amostras. Foram
realizadas cinco leituras por unidade de amostra em diferentes pontos. A
partir dos dados obtidos foi calculado o indice Chroma (C*)
(EAGERMAN; CLYDESDALE; FRANCIS, 1977), de acordo com a
Equacao (11).

C" Va*+b*
(11)
4.5.2.4 Determinacédo do pH

As determinag¢des do pH das amostras de carne foram realizadas
com um potencidometro de bancada da marca Lutron (modelo PH-221)
equipado com eletrodo de insercdo. O aparelho foi calibrado com
solucdo tampao de pH 4,00 e pH 7,00.

45.25 Determinacdo da atividade de &gua (Aw) durante
armazenamento

Adeterminacaodaatividadedeagua foi realizadautilizando-se um
aparelho LabMaster” (Aw-Novasina, modelo AG CH-8853), operando-
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seatemperaturade25°C.Asamostras foram colocadasemcapsulas
pararealizagdodaleituradireta.

4.6 AVALIACAO DA MIGRACAO DO ACIDO CITRICO DAS
EMBALAGENS PARA O MEIO SIMULANTE

Para a determinacdo da migracdo de acido citrico dos filmes
para um meio simulante, foram produzidas embalagens idénticas
aquelas utilizadas para o acondicionamento da carne, tanto para o filme
controle com para F30 nas dimensdes 10 x 15 cm, nas quais foram
adicionadas 130 mL do simulante agua destilada, de acordo com a RDC
n. 51 (BRASIL, 2010c). Estas embalagens foram armazenadas sob
refrigeragdo a 5 °C em camara B.O.D (ELETROlab, modelo 101/M3). O
tempo de armazenamento foi de 10 dias, sendo trés amostras de cada
tratamento retiradas por dia para determinagdo do 4cido citrico migrado.
A determinagdo do acido citrico migrado para o simulante foi realizada
por titrimetria de neutralizag¢do, seguindo a metodologia definida pelo
Instituto Adolfo Lutz (BRASIL, 2005), com adaptagdo a concentracdo
da solugdo titulante de 0,1 M para 0,01 M de NaOH. O procedimento foi
realizado em triplicata de amostra.

4.7 TRATAMENTO DE DADOS

Todos os dados foram analisados estatisticamente, se necessario,
com uso de andlise de varidncia (ANOVA) para estimativa dos efeitos
significativos (p<0,05) entre as amostras em resposta as variaveis do
processo (tratamento, tempo, condi¢do). O teste de Tukey foi utilizado
para estimar as diferencas minimas significativas entre as médias ao
nivel de 5% de significancia utilizando-se o software Statistica versdo 8
(Statsoft).



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERTSTICAS VISUAIS DOS FILMES
BIODEGRADAVEIS

Para elaboracdo dos filmes biodegradaveis, fez-se necessaria a
incorporagdo prévia do polimero natural (amido) ao polimero sintético
(PELBD), em ordem crescente de concentragdo. Este procedimento visa
a dispersdo entre as duas espécies quimicas da mistura. A polimerizagao
e/ou incorporagdo propriamente dita entre as espécies poliméricas dos
materiais contrapostos (unidades de etileno e a-D-Glicose) ocorreu por
acdo do calor e da for¢a de cisalhamento durante o processo de extrusao
direta dos materiais.

Para tanto, a incorporacdo entre os polimeros deu-se pela adigdo
das proporgdes estabelecidas dos polimeros, previamente secos,
diretamente na extrusora, obtendo-se um pellet bicomponente
(masterbaches), denominado neste estudo como blenda. Posteriormente
ao processo de extrusdo, as misturas foram trituradas. Na Figura 6 ¢
mostrada a obteng@o da blenda (macarrdo) (a) e a blenda triturada (b).

Figura 6:blenda (a) e blenda triturada (b)

Masterbach triturado

(a) (b)
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O processo de extrusdo foi realizado para todas as blendas nas
cinco diferentes propor¢des da mistura de amido/PELBD. Entretanto,
em uma avaliagdo visual primaria, foram percebidas diferencgas entre as
superficies das amostras (Figura 7), principalmente nos filmes nas
concentrag¢des de 40 e 50% (m/m) de mistura de amido. Estas diferengas
sugerem alteragdes na morfologia de superficie. Também foram
observadas alteragdes em relagdo a coloragdo dos filmes, sendo que
mesmo por avaliacdo visual, pode-se perceber a intensificacdo da cor
amarela proporcionalmente ao aumento da concentragdo de amido em
cada tratamento. Nao foi possivel produzir filmes com incorporagdo de
mistura de amido superior a 50%.

O filme controle (Figura 7-a) pode ser visualizado como o mais
transparente e com topografia lisa, sendo aqui interpretado como mais
homogéneo, ja que este ¢ composto apenas por PELBD. Os filmes
adicionados de amido (Figura 7- b; c; d; e;e f) possuem em sua
topografia regides irregulares em se tratando de distribuicdo de
particulas, caracterizando uma menor homogeneidade, principalmente
em F10 e F20. Porém, ndo foram detectados, visualmente, furos ao
longo da amostra.
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Figura 7: Foto do filme controle e das blendas F10, F20, F30, F40 e F50
contendo, respectivamente, 10, 20, 30, 40, 50% de mistura de amido.

Filme Controle (FC) Filme 10% (F10)

Filme 20% (F20) Filme 30% (F30)

Filme 40% (F40) Filme 50% (F50)
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5.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES
5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens obtidas das superficies dos filmes avaliados (Figura
8) sugerem alteragdes na morfologia com o aumento da concentragdo da
mistura de amido incorporado ao PELBD. Na comparagdo do filme
controle (Figura 8-a) com micrografias apresentadas por Vieyra,
Aguilar-Méndez e Martin-Martinez (2013), este filme pode ser
visualizado como o filme mais liso e homogéneo, com poucas areas
caracteristicas de lacunas de ar, tipicamente encontradas em materiais
contendo puramente polietileno.

Ja para os tratamentos contendo amido na formulagdo, foram
observados dois comportamentos distintos em relagdo a homogeneidade
dos materiais. Os filmes F10 e F20 apresentaram menor dispersdo entre
as fases poliméricas, acarretando na formagdo de grandes aglomerados,
muito provavelmente compostos por amido ndo disperso (dreas mais
claras da Figura 8-b e Figura 8-c) e, desta forma comprometendo a
integridade morfoldgica dos respectivos filmes. Ja nos filmes F30, F40
e F50, a irregularidade na topografia de superficie dos filmes foi
proporcional a concentra¢do de amido incorporado ao material (30, 40 e
50% m/m respectivamente), porém, sem formacdo de aglomerados
visiveis e furos, indicando melhor dispersdo entre os polimeros de
composi¢do. Tais resultados reforgam as caracteristicas dos filmes
observadas visualmente.
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Figura 8: Micrografias (1000x) do filme controle e das blendas F10, F20, F30,
F40 e F50 contendo, respectivamente, 10, 20, 30, 40, 50% de mistura de amido.
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Por se tratar de uma mistura entre cadeias poliméricas de
naturezas quimicas diferentes, principalmente quanto a polaridade
(GARG; JANA, 2007), a tensdo de superficie tende a ser alta e o
material resultante nem sempre é homogéneo (SILVEIRA et al., 2007;
PIRES et al., 2008).

Outro fator que pode influenciar a falta de homogeneidade dos
filmes atribui-se a diferenga fisica entre o tamanho da particula do PE
em pellets em relagdo ao granulo de amido, sendo estas de 2000 um e
15-20 um, respectivamente. A ndo homogeneidade entre as espécies
ainda pode ser agravada com a presenca de agua livre na composicao,
indiferentemente as proporgoes.

Estas caracteristicas referentes a homogeneizacdo dos
componentes das blendas podem estar relacionadas as condi¢des
estabelecidas durante o processo de extrusdo, tais como: homogeneidade
dos componentes da mistura (prévia e posteriormente a trituracdo das
blendas), temperatura e ainda velocidade da rosca (LIU et al., 2009).
Garg e Jana (2007) destacam ainda que, a fim de garantir a
homogeneidade das misturas em nivel microscopico, é necessario
reduzir a tensdo interfacial e, desta forma, proporcionar melhorias nas
caracteristicas dos componentes da mistura e, consequentemente, na
homogeneidade. Ainda com as falhas passiveis de serem visualizadas,
vale ressaltar que ndo houve regides de furos e descontinuidade de
cadeias poliméricas, tornado os filmes passiveis de aplicagdo em
sistemas de vacuo.

5.2.2 Espessura e propriedades mecéanicas dos filmes

Os resultados apresentados na Tabela 6 mostram um aumento
nos valores de espessura dos filmes obtidos para cada tratamento em
relagdo ao filme controle. Entretanto, os valores ndo foram
proporcionalmente significativos para todos os tratamentos. Percebeu-se
que as quantidades de amido adicionadas ao PELBD (de 10 até 50%)
formaram dois grupos distintos em relacdo a espessura quando
comparados ao filme controle: um formado por F10 ¢ F20 que se
mostram igual a FC e outro grupo composto por F30, F40 e F50,
diferentes estatisticamente de FC (p<0,05). Tal diferenga pode ser
associada diretamente as quantidades de amido incorporadas aos filmes,
uma vez que este material ndo apresenta completa solubilidade no
polimero PELBD, favorecendo a forma¢ao de aglomerados ao longo da
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matriz polimérica, conforme pode ser também visualizado nas
micrografias de superficie.

Tabela 6: Propriedades fisicas das blendas de amido (F10 — F50) e do filme
controle (FC).

Espessura Rmax T A ME

Filme " im) (MPa) (%) (MPa)

FC 1264+6,6°  20,86+1,56°  680,55+71,70°  20138+7,82°
F10  128,6+12,7% 19,37+ 1,17 448,32+ 153,15 198,39 +10,81°
F20 130,8£5,0°  12,71+2,38"° 570,31 +£95,10° 176,67 +21,58"™
F30  1394+11,5° 1025+1,63% 366,33 106,79 163,02 + 14,98"
F40 1504+7,7*°  834+138  24944+10032" 132,19+10,94°

F50  151,0+16,6° 7,29 +1,59° 55,63+19,98° 106,36+ 17,22¢

Nota: Os resultados sdo apresentados como média + desvio padrido. Letras
iguais na mesma coluna ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia
pelo teste de Tukey. Ry T: resisténcia maxima a tragdo, A: alongamento até a
ruptura, ME: médulo de elasticidade.

Versant et al. (1995) destacam ainda que as variagdes de
espessura em filmes ativos sdo usualmente relacionadas de forma
proporcional as quantidades massicas do principio ativo incorporado aos
polimeros de constitui¢do. Neste trabalho, as variagdes na espessura
foram ainda maiores devido a adicdo do amido juntamente ao principio
ativo antimicrobiano e antioxidante (acido citrico).

Em relacdo as propriedades mecanicas, foi observado que as
crescentes quantidades massicas da mistura de amido adicionadas aos
filmes influenciaram diretamente em pardmetros de importincia de
filmes destinados para embalagens de alimentos. No que se trata a
resisténcia maxima a tracdo (RpaxT) (Tabela 6), ndo houve diferenca
significativa com a adigdo de 10% de mistura de amido ao polimero
(F10) quando comparado ao FC. Entretanto, os filmes contendo 20, 30,
40 e 50% da mistura de amido apresentaram diferenca significativa em
relacdo ao controle, sugerindo uma perda de RpsT em concentragdes
superiores a 10% de incorporagdo da mistura de amido a matriz
polimérica.
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Segundo Walker, Tao e Torkelson (2007), independentemente
do processo de fabricagdo, um aumento do conteido de amido na
formulacdo de uma blenda com PE acarretara na diminui¢do da RpsT.
Os parametros alongamento até a ruptura (A) e médulo de elasticidade
(ME) (Tabela 6) também apresentaram diminui¢do proporcional a
adi¢do do amido, com excegdo do F10 para o parametro de ME.

Estes resultados observados nas blendas de PELBD/Amido
podem estar relacionados a deficiente homogeneidade na mistura
durante a fase de extrusdo e neste contexto, trabalhos destacam que, em
blendas poliméricas sintéticas, a adi¢do de uma segunda fase imiscivel &
matriz usualmente resulta no decréscimo do alongamento (PEDROSO;
ROSA, 2005), sendo esta propriedade considerada altamente sensivel a
interacdo entre as fases de uma mistura entre polimeros de diferente
natureza (St-PIERRE et al.,, 1997). Ainda, Versant et al. (1995)
afirmam que algumas particulas podem apresentar diferentes graus de
incompatibilidade com a matriz polimérica, influenciando a
homogeneidade em fun¢do da concentragdo adicionada, fato o qual pode
explicar as alteragdes nas propriedades mecanicas do filmes
PELBD/Amido.

5.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS FILMES

5.3.1 Solubilidade (SA) e grau de intumescimento (GI) em agua dos
filmes

Em se tratando de filmes destinados ao acondicionamento de
alimentos, torna-se necessario, além da avaliagdo das propriedades
mecanicas, a determina¢do do comportamento destes materiais frente a
agua. Conforme pode ser observado na Figura 9, percebeu-se uma
diferenca significativa (p<0,05) para a SA a partir da adi¢do de 30% da
mistura de amido no filme. Assim, os filmes F30, F40 e F50
apresentaram uma solubilidade crescente de 1,30; 2,11 e 3,86 %,
respectivamente.
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Figura 9: Percentual de solubilidade de cada filme elaborado.
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Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey.

Resultados similares foram observados para o grau de
intumescimento (Tabela 7). A menor diferenga (p<0,05) ocorreu para
F10 em relagdo aos demais tratamentos, que apresentaram tendéncia
linear com o aumento da propor¢ao massica de amido incorporado aos
filmes, fato que pode ser visto de forma significativa (p<0,05) nos
tratamentos F40 e F50 quando comparados com os tratamentos F30 e
F20.
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Tabela 7: Resultado da analise de intumescimento dos filmes (F10-F50) e para
filme controle (FC).

Intumescimento em agua

Filme (g H,O/g sélidos secos)
F10 0,0010 % 0,0006 *
F20 0,0086 + 0,0018°
F30 0,0156 + 0,0086 °
F40 0,0303 +0,0121 °
F50 0,0429 +0,0116

Nota: Letras iguais na mesma coluna ndo diferem significativamente entre si ao
nivel de 5% de significancia pelo teste de Tukey.

Estes resultados podem ser atribuidos a maior formagdo de
ligagdes dos dominios hidrofilicos do amido (hidroxilas) com o
solvente, o que consequentemente proporciona maiores indices de SA e
GI. Propriedades como solubilidade e intumescimento de filmes
produzidos a partir de polimeros sintéticos e amido sdo esperadas
devido as caracteristicas do proprio amido (MIRANDA; CARVALHO,
2011) e muitas vezes a absor¢do de agua pode ser aumentada ainda mais
pela adicdo de glicerol como agente compatibilizante destes filmes,
como ¢ o caso deste estudo, conforme destacado por Ghasemlou,
Khodaiyan e Oromiehie (2011) e Ahmadi et al. (2012).

Bajpai e Shirivastava (2005) avaliaram blendas com amido e
demonstraram uma relacdo de seu contedtdo com a taxa de
intumescimento e atribuiram estes resultados ao fato do amido ser um
biopolimero hidrofilico, o que certamente influenciou na hidrofilicidade
da blenda e, consequentemente, na absor¢do de agua.

Adicionalmente, vale ressaltar que os dados da literatura
reportam que a biodegradabilidade de um filme ¢ acentuada quando este
apresentar aumento de solubilidade e intumescimento em agua e, desta
forma, mesmo que em partes, este podera ser degradado com maior
facilidade em condi¢des ambientais, como por exemplo, no solo, onde ¢
favorecida a absor¢do superficial de umidade e de micro-organismos
como fungos e bactérias que crescem e utilizam o material como fonte
de energia (GUOHUA et al., 2006).
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5.3.2 Atividade de agua (Aw) dos filmes

A Figura 10 apresenta a atividade de agua dos filmes FC e das
blendas de amido/PELBD. Conforme pode ser observado, o aumento da
fracdo de amido na mistura proporciona uma reducdo significativa na
Aw (p<0,05). O filme contendo somente PELBD (FC) apresentou a
maior Aw (0,634). As blendas apresentaram Aw de 0,543; 0,474; 0,434,
0,421 e 0,389, respectivamente, para F10, F20, F30, F40 e F50. Estes
resultados podem estar relacionados ao fato do aumento do teor de
amido na blenda (amido/PELBD) proporcionem uma liga¢ao mais forte
com a agua, diminuindo sua atividade nos filmes.

Figura 10:Atividade de 4gua de cada dos filmes elaborados.
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Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey.

5.3.3 Cor dos filmes

A cor de materiais plasticos destinados ao acondicionamento de
alimentos, ou mesmo de uso geral, ¢ outro fator de importancia,
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principalmente sob o aspecto comercial, uma vez que a visualizacao do
produto interfere na decis@o por parte dos consumidores. Neste sentido,
avaliou-se o efeito dos diferentes niveis de adigdo da mistura de amido
sobre a coloragdo do material resultante pelos pardmetros de cor CIE-
Lab (coordenadas L*, a* e b*), indice de amarelamento (Yl —Yellowness
index), indice de transparéncia (Wl — Whiteness index) e variagio de cor
(4E). Na Tabela 8 podem ser visualizados os resultados obtidos para
cada parametro.
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Avaliando-se individualmente os parametros de cor (L*, a* e
b*) pode ser observado que o valor da coordenada referente a
luminosidade (L*) apresentou, de forma generalizada, um aumento
significativo (p<0,05) com a incorporagdo de amido as blendas quando
comparado ao FC. O parametro a* (intensidade da cor vermelha)
apresentou variagdo mais acentuada e significativa somente para os
filmes com maior adi¢do de amido (F40 e F50) quando comparado aos
demais filmes com amido e também ao FC. A determinac¢do da
intensidade da cor amarela (b*) apresentou um aumento proporcional de
acordo com a concentragdo massica de amido incorporado ao filme,
embora em alguns casos as diferengas ndo sejam significativas. Ainda
referente a este parametro, os filmes F30, F40 e F50 foram
significativamente diferentes dos demais.

Desta forma, corroborando com as diferengas nos parametros
L*, a* e b*, na avaliagdo global de diferenca de cor (4F) houve valores
de maior expressdo para os filmes F30, F40 e F50, relacionado,
principalmente, a0 aumento de cor amarela em cada filme avaliado.
Neste sentido, a crescente incorporagdo de amido aos filmes tornou-os
mais amarelados, destacando-se o aumento significativo (p<0,05) no
indice de amarelamento (YI) dos filmes F30, F40 e F50 quando
comparado com os demais tratamentos, conforme mostrado na Figura
11. Este fato esta associado as transformagdes sofridas pelo amido
devido a alta temperatura de extrusdo, a exemplo da reagdo de
caramelizag¢do que ocorre com carboidratos (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010). Porém, visualmente, todos os filmes apresentaram-
se transparentes.
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Figura 11: Indice de “Amarelamento” (Y1) dos filmes avaliados
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Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey.

5.3.4 Propriedades termogravimétricas

Com o intuito de investigar a influéncia da incorporagdo de
amido na resisténcia térmica dos filmes também foram realizadas
analises termogravimétricas (TGA: thermogravimetric analysis) (Figura
12), sendo obtidas as curvas de perda de massa devido a volatizacdo dos
produtos de degradacdo em fungdo da temperatura. Pode ser visualizado
que a incorporagdo de amido afetou a estabilidade térmica e,
consequentemente, a decomposi¢do dos materiais.

Diferentemente do FC, composto apenas por PELBD e que
apresentou degradagdo térmica em apenas uma fase, as blendas de
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amido/PELBD, apresentaram trés estagios, sendo o primeiro relacionado
principalmente a perda do glicerol (contido na mistura de amido) e
também de dgua (MA; YU; MA, 2005; MA et al., 2008) que ocorreu de
50°C a 130°C gerando perdas de 0,79%; 1,54%; 2,32%; 2,30% e 3,13%
para os filmes F10, F20, F30, F40 e F50, respectivamente. J4 no
segundo estagio, a degrada¢do térmica ocorreu em temperaturas
proximas a 335°C, representando perdas massicas de 6,97%; 15,55%;
21,80%; 26,47% e 33,23% para os mesmos filmes. Esta fase de
decomposi¢do estd relacionada a pirdlise do amido (AGGARWAL,;
DOLLIMORE, 1997, MANO; KONIAROVA; REIS, 2003). Estes
filmes apresentaram um terceiro estagio de degradacdo devido a fase de
despolimerizagdo do material que compde os filmes (GARG; JANA,
2011), com as respectivas perdas massicas 92,24%; 89,91%; 75,88%;
71,23% e 63,64%.

O FC, composto somente de PELBD, apresentou a maxima
estabilidade térmica, iniciando sua degradacdo em aproximadamente
400 °C, com decomposi¢do de 99,89%. Estes valores estdo de acordo
com os reportados na literatura para decomposi¢do das cadeias
carbonadas deste tipo de polietileno (DIKOBE; LUYT, 2010).
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Figura 12: Curvas termogravimétricas para o filme controle (FC) e blendasde
amido/PELBD (F10, F20, F30, F40 ¢ F50)
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Nota: Taxa de aquecimento de 20°C/min.

Analogamente, foi realizada a andlise de TGA para o acido
citrico, sendo obtida uma temperatura de decomposi¢do de 231,54 °C,
tornando-o passivel de maquinabilidade na temperatura de extrusdo
adotada neste trabalho que foi de 150 °C para a zona 1, de 150 °C
para a zona 2 ¢ de 145 °C para a zona 3 (matriz plana — flat die).



86
5.3.5 Espectros na regido do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR: Fourier transform infrared spectroscopy) foi utilizada
com o intuito de verificar e confirmar a presenca de bandas
caracteristicas dos componentes presentes na composi¢do das blendas,
bem como possiveis interagdes entre eles durante o processo de
fabricacdo dos filmes.

Primeiramente, percebe-se, na Figura 13, o predominio de bandas
de absorgdo tipicas dos grupos funcionais do PELBD, como 2852, 2915,
1472 ¢ 719 cm’ que indicam deformagdo axial simétrica e também
assimétrica de CH; na cadeia polimérica. Entretanto, com a reducdo da
fracdo PELBD em relagdo ao amido e demais componentes da mistura
contida na MS incorporado nas blendas (F10, F20, F30, F40 ¢ F50),
percebe-se uma variagdo simultdnea na frequéncia e intensidade,
principalmente das bandas na regido de 1472 e 719 cm”. Em
contrapartida foi evidenciado um aumento gradativo na intensidade dos
picos caracteristicos do amido, como 3350 cm’ relacionados &
deformacdo axial da O-H (KWEON et al., 2000; PARK et al., 2000),
em 1026 cm™' referente a deformacdo axial da C-O e um em 1150 cm’
'relacionado 4 deformagio axial das ligagdes glicosidicas C-O-C
(PAWLAK; MUCHA, 2003). Devido as absor¢des caracteristicas do
amido presentes na faixa de 1000 a 1200 cm™ e 3200 a 3500 cm’,
ndo foi possivel identificar bandas caracteristicas referentes aos demais
componentes da mistura de amido incorporadas ao polietileno para
produgdo dos filmes.
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Figura 13: Espectros de FT-IR para cada tratamento
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Nota: filme controle (FC) blendas de amido/PELBD (F10, F20, F30, F40 ¢
F50).

5.3.6. Espectroscopia de Impedancia

A Figura 14 demonstra o efeito da adi¢do da mistura de amido
(MA) na condutividade elétrica das blendas e no FC. Os dados indicam
que a condutividade elétrica aumentou com a adi¢cdo da mistura de
amido nos filmes. A condutividade elétrica do FC, composto apenas por
LLDPE, foi de 42 x 10" Sxem'. Em contrapartida, as
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blendasapresentaram condutividades elétricas de 1,17 x 10"%,2,01 x 10°
121,85 x 10"% 2,27 x 10" ¢ 8,10 x 10™"? S.cm™ para os filmes F10,
F20, F30, F40 e F50, respectivamente. Um expressivo aumento de cerca
de 6 vezes na condutividade elétrica foi detectado com a adi¢do de 50%
da mistura de amido (MA), como demonstrado na Figura 14.

Figura 14: Determinagdo da condutividade elétrica do filme controle e das
blendas de amido/PELBD F10, F20, F30, F40 e F50
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As propriedades elétricas sdo reforgadas quando o material
apresenta uma caracteristica mais aglomerada. Assim, da mesma forma
que outros autores salientaram, acredita-se que com o aumento do teor
de mistura de amido na matriz PELBD, a mobilidade da rede e a
densidade das moléculas portadoras de carga potencial também sdo
aumentadas, o que influencia a condutividade eléctrica (FIM et al.,
2013). Além disso, a inser¢do de grupos polares na cadeia aumenta a sua
condutividade e hidrofilicidade (SANGEETHA, 2005). Neste contexto,
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a inser¢do crescente dos dominios polares da MA nas blendas pode
explicar este expressivo aumento observado na condutividade.

5.3.7. Permeabilidade ao vapor de agua

Os resultados de Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) do
filme controle e das blendas de amido/PELBD encontram-se listados na
Tabela 9. Conforme esperado, a menor PVA foi para o FC, de 0,0109
g.mm/mz.dia.kPa. Resultados semelhantes, com uma baixa PVA,
também foram demonstrados para filmes de polietileno (80 pm de
espessura) por Parris et al. (1995). Ja para as blendas, as maiores PVA
foram encontradas para os filmes F10 e F20, respectivamente, 0,3175 e
0,3308 g.mm/m’.dia.kPa. Estes resultados podem ser explicados pelas
micrografias destes filmes, que apresentaram formagdo de grandes
aglomerados, com comprometimento de suas integridades morfologicas
(Secdo 5.3.1). Ja nos filmes F30, F40 e F50, a irregularidade dos filmes
foi menor e proporcional a concentragdo de amido incorporado, o que
também pode explicar a PVA inferior para estes filmes.

Tabela 9: Resultados da Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) do
filme controle (FC) e blendas de amido/PELBD

PVA

-ilmes (g.mm/m°.dia.kPa)

b 0,0109 £ 0,0090°
F10 03175 £ 0,0418°
F20 0,3308 £ 0,0353°
F30 0,2152 +  0,0385°
F40 0,2484 +  0,0314°
F50 0,2282 +  0,0117°

Observagdo: Letras mintisculas iguais na mesma coluna nio diferem
significativamente entre si ao nivel de 5% de significancia pelo teste de
Tukey.

Os filmes poliméricos, de acordo com uma faixa de valores para
a PVA, podem ser classificados como pobres (10 a 100
g.mm/m’.dia.kPa), moderados (0,10 a 10 g.mm/m’.dia.kPa) ou bons
(0,01 a 0,10 g.mm/m2.dia.kPa) quanto a permeabilidade ao vapor de
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agua. Desta forma, com esta classificagdo, todas as blendas
amido/PELBD avaliadas apresentam moderada barreira ao vapor de
dgua (KROCHTA; DE MULDER-JOHNSTON, 1997).

5.4. ESTUDO DE BIODEGRADACAO

Ao testar os fenomenos de degradagdo de plasticos no meio
ambiente, existe um problema geral sobre os tipos de testes a serem
aplicados e as conclusdes que podem ser obtidas. Em principio, os testes
podem ser subdivididos em trés categorias: testes de campo, testes de
simulagdo e os testes laboratoriais (MULLER, 2003). Nesta secdo serdo
apresentados 3 testes realizados, bem como as conclusdes obtidas em
cada um deles e correlagdes entre os mesmos.

5.4.1 Biodegradacao por Aspergillus niger

Os polimeros biodegradaveis sdo caracterizados pela
degradacdo através da agfo de enzimas produzidas por micro-
organismos como fungos e bactérias (THARANATHAN, 2003). De
acordo com Tharanathan (2003), a biodegradagdo de polimeros envolve
algumas etapas, como o ataque dos micro-organismos na superficie do
polimero, o desenvolvimento dos micro-organismos com a utilizagdo do
polimero como fonte de carbono e sua consequente degradacdo. A
Figura 15 apresenta o crescimento fungico (Aspergillus niger) no FC
(PELBD) e nas blendas amido/PELBD. Os resultados revelam que ndo
houve crescimento fungico na superficie do filme FC. O fato de ndo
haver crescimento deve-se, propriamente, a estrutura quimica do
PELBD, o qual ¢ formado por ligagdes carbono-carbono néo
susceptiveis ao ataque microbiano (SHAH; BANDOPADHYAY;
BELLARE, 1995).

Em contrapartida, apds 21 dias de incubagdo, o crescimento
fingico foi claramente visivel nas superficies dos filmes compostos por
blendas de amido ¢ PELDB, principalmente nas formulagdes de maior
propor¢ao de amido, F30, F40 e F50, como pode ser visto na Figura 15.
As blendas de amido/PE apresentam uma fase continua de amido que
proporciona ao material, além de um carater hidrofilico, uma facilidade
ao acesso da amilase produzida pelos micro-organismos para efetuarem
a degradagdo (EI-SHAFEI et al., 1998; BONHOMME et al., 2003).
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Figura 15: Evidéncia do crescimento de Aspergillus niger na superficie do
filme FC (a) e nas blendas de amido/PELBD F10 (b), F20 (¢), F30 (d), F40 (¢) e
F50 (f) apds 21 dias de incubacdo a 25°C.

Nota: (*) representa duplicata dos filmes (10 cm x 2,5 cm) inoculados em meio
contendo Aspergillus niger (regido escura presente na placa circular de PDA) .

Da mesma forma que foi observado um maior crescimento
fangico superficial para F30, F40 e F50, os mesmos filmes apresentaram
deterioragdo significativa (p < 0,05) em termos de perdas de massa
(Figura 16) correspondentes a 3,09%, 9,56% e 12,83%,
respectivamente. Tal observagdo pode estar relacionada a agdo de
degradagio realizada pela enzima amilase produzida pelo A. niger que é
capaz de atacar as ligacdes a 1-4 e a 1-6 da fracdo de amido das
blendas, utilizando-as como fonte de energia para seu crescimento e
desenvolvimento (PASCOAL; MITIDIERI; FERNANDES, 2011).
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Figura 16: Percentual de perda de massa do filme FC e das blendas de
amido/PELBD (F10 - F50) apds 21 dias de armazenamento em meio inoculado
com Aspergillus niger.
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Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey.

E bem conhecido que o tempo de vida til de um filme depende
principalmente, da retencdo de suas propriedades mecanicas, € que
alguns micro-organismos podem utilizar a fra¢do de amido presente em
embalagens contendo este polimero como fonte preferencial de carbono
e, assim, causar a erosdo da superficie, ocasionando redugdo da
resisténcia a tragdo (NISHIDA; TOKIWA, 1993). Vieyra, Martin-
Martinez e Aguilar-Méndez (2011), assumiram a medida da resisténcia
maxima a tragdo como uma medida de biodegradagdo de blendas apos
serem submetidas as condi¢des de degradagao.
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Assim, torna-se relevante avaliar o dano causado pelo A. niger
nas blendas de amido/PELBD também por medida de suas propriedades
mecanicas (SUNILKUMAR et al.,, 2012). A avaliacdo dos filmes
biodegradaveis apds 21 dias de incubacdo em meio contendo A. niger
resultou em perdas acentuadas na resisténcia maxima a tragdo (RpaxT),
como pode ser visto na Figural7. Enquanto o FC apresentou uma
reducdo de somente 0,99% no parametro de Ry T, os filmes obtidos a
partir das blendas contendo amido apresentaram redugdes significativas
(p<0,05) de 27,16%, 36,25%, 35,46% para F10, F20, F30 e ainda mais
expressivas para F40 e F50, com 44,81% e 58,44%, respectivamente.
Estas caracteristicas indicam que as blendas tornaram-se mais fracas
com o processo de biodegradacdo. Sunilkumar et al. (2012) ao
avaliarem blendas biodegradaveis atribuiram esta redugdo da resisténcia
a presenga de microfissuras induzidas pela degradacao.

Figura 17: Resisténcia maxima a tragdo do filme FC e das blendas
amido/PELBD (F10 - F50) apds 21 dias de armazenamento em meio inoculado
com Aspergillus niger
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Nota: (*) Representa diferenca significativa, para o filme antes da
biodegradagao e depois da biodegradagao, ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey
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5.4.2 Degradagéo enzimatica

A Tabela 10 apresenta os resultados da perda de massa e da
redugdo da RyaT dos filmes FC e das blendas de amido/PELBD apds
submetidos ao processo de degradagdo enzimatica por amilase. O FC
(PELBD), como esperado devido aos resultados obtidos anteriormente
com a biodegradagdo por A. niger, ndo apresentou nenhuma altera¢ao
significativa frente a a¢@o da amilase, certamente devido a estrutura
deste componente ndo servir de substrato, prontamente util, para a
enzima (SHAH; BANDOPADHYAY; BELLARE, 1995).

Em contrapartida, ap6s a incubagdo das blendas de
amido/PEBDL em meio contendo amilase, foram evidentes a
degradacdo pela agdo enzimatica medida tanto pela perda de massa
quanto pela reducdo da RysT dos filmes (Tabela 10).

Tabela 10: Avalia¢do da perda de massa e da Resisténcia maxima a tragdo das
blendas (F10-F50) e filme controle (FC) ap s biodegradagdo enzimatica por a-

amilase.
Eilme Perda de massa Reducdo da RyaxT
(%) (%)
FC - -
F10 0,48 8,05
F20 0,31 6,28
F30 4,65 11,10
F40 4,92 10,96
F50 7,98 14,78

Nota: (-) manteve as caracteristicas sem alteragao.

Os filmes apresentaram deterioracdo significativa (p<0,05) em
termos de perdas de massa (Tabela 10), principalmente para aqueles
com maior teor de mistura de amido, sendo de 4,65; 4,92 e 7,98% para
F30, F40 e F50, respectivamente. Tal observacao pode estar relacionada
a acdo de degradacdo do amido pela acdo da enzima amilase
(PASCOAL; MITIDIERI; FERNANDES, 2011).

No que se refere a resisténcia maxima a tragdo (RyaxT), podem
ser observados dados semelhantes a perda de massa. Os filmes obtidos a
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partir das blendas contendo amido apresentaram redugdes significativas
(p<0,05) na Ry, de 8,05 ¢ 6,28% para F10, F20 e ainda mais
expressivas para F30, F40 e F50, com 11,10; 10,96 e 14,78%,
respectivamente.

De acordo com Bajpai e Shrivastava (2005), a degradagdo in
vitro do amido induzida por a-amilase pode ocorrer pelas seguintes
formas: por erosdo da superficie da blenda, pela difusdo da enzima para
o interior da blenda ou pela combinaggo das duas formas, o que culmina
em alteragOes significativas nas propriedades dos materiais.

5.4.3 Biodegradagéo em solo

A degradagdo de blendas de amido/PELBD no solo,
provavelmente ocorre em duas etapas: (i) uma simples hidrolise que
degrada a fragdo de amido sem afetar o PE; e, (ii) posterior a degradagio
do amido pelas enzimas microbianas que geram em nivel superficial
fragmentos da mistura de polimero, a assimilacdo do PE pelos micro-
organismos do solo (SHIMAO, 2001).

O solo apresenta uma ampla diversidade de micro-organismos.
Em 1 g de solo encontram-se mais que 10’ células procaridticas (GANS;
WOLINSKY; DUNBAR, 2005). Neste contexto, os microrganismos,
tanto bactérias como fungos, estdo envolvidos na degradagcdo de
plasticos naturais e sintéticos. A biodegradacdo de plasticos prossegue
ativamente sob diferentes condi¢cdes no solo de acordo com suas
propriedades, pois 0s micro-organismos responsaveis pela degradagdo
diferem uns dos outros em suas condi¢oes ideias de crescimento em solo
(SHAH et al., 2008).

A Figura 18 apresenta os resultados referentes a perda de massa
dos filmes FC e das blendas de amido/PELBD apds permanecerem
enterradas por 30, 60 e 90 dias. Conforme pode ser observado,
ocorreram alteragdes nos filmes (perdas de massa) em todos os periodos
de avaliag@o: 30, 60 e 90 dias. Como esperado, o polimero sintético
(FC) nédo apresentou indicios de degradagdo. Entretanto, quando este
polimero foi adicionado de amido (blendas), o processo de degradagéo
foi proporcional, o que pode ser observado na Figura 18 que demonstra,
de uma forma generalizada, perdas de massa crescentes tanto em func¢éo
da propor¢do de amido presente na blenda (F10<F20<F30<F40<F50),
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quanto em fun¢ao do tempo de processo de biodegradagio (30, 60 e 90
dias).

Figura 18: Avalia¢do da perda de massa das blendas (F10-F50) e do filme
controle (FC) submetidos a biodegradagao em solo por 30, 60 e 90 dias.
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Vieyra, Martines e Méndez (2011) destacaram que as
propriedades mecanicas, dentre elas a RysT, de blendas poliméricas
submetidas a biodegradagdo em solo podem ser afetadas pela erosdo da
superficie do polimero em funcdo da agdo provocada por micro-
organismos presentes no solo, os quais utilizam o polimero com fonte de
carbono.

Neste contexto, foi realizada a determinagao daRys T do filme FC
e das blendas de amido/PELBD apo6s 30, 60 e 90 dias de contato com o
solo. Os resultados encontram-se apresentados na Tabela 11. O FC nao
apresentou alteracdes significativas ao longo do processo de
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biodegradagdo. J4 as blendas apresentaram um reducdo na RpsT, mais
expressivas com o aumento da propor¢do de amido presente na blenda
no decorrer do processo (30, 60 e 90 dias), indicando sinais de
biodegradagao.

Tabela 11: Perda da Resisténcia maxima a tragéo (RysT) (%) das blendas (F10-
F50) e filme controle (FC) submetidos a biodegradacdo em solo por 30, 60 ¢ 90

Reducéo da Rméx'lc'lz?;o) em diferentes tempos de
Filmes biodegradacéo em solo
30 dias 60 dias 90 dias
FC 0,05 A 0,11 0,13 A
F10 0,04 4 0,44 ® 0,99 %
F20 0,38 ** 0,69 3,82
F30 0,37 ™ 2,29 B 5,41°
F40 0,42 ™ 3,028 5,78 °€
F50 1,10°* 6,01 *® 9,50 °°

Observagdo: Letras minusculas iguais na mesma coluna e maitisculas
iguais na mesma linha ndo diferem significativamente entre si ao nivel
de 5% de significancia pelo teste de Tukey.

5.5. AVALICAO DA MIGRACAO DO ACIDO CITRICO E DO
EFEITO FUNCIONAL DAS EMBALAGENS

Apés a avaliagdo dos filmes quanto a suas propriedades
mecanicas, fisico-quimicas, colorimétricas, de barreira e de
biodegradabilidade concomitante a critérios como a maquinabilidade
dos filmes quanto as caracteristicas de resisténcia ao processo de
produgdo de embalagem (“saquetas”), manutencdo do vacuo e
soldabilidade, o filme F30 foi selecionado como o de melhor
desempenho frente a estas condigdes, e desta forma foi aplicado como
embalagem para carne bovina e testado quanto a sua atividade duo-
funcional, antioxidante e antimicrobiana, através dos indices de
qualidade apresentados a seguir.
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5.5.1. Estudos de migracéo

A Figura 19 apresenta a migragdo do AC durante o periodo de
armazenamento. Neste contexto, foi detectado AC a partir do segundo
dia de armazenamento, representando uma dose inicial migrada de
0,0256 mg.L'l, seguido dos valores de 0,0384; 0,0427; 0,0485 ¢ 0,0510

mg.L" para os dias 4, 6, 8 ¢ 10, respectivamente.

Figura 19: Migrag¢do do acido citrico do filme F30 para o meio simulante
durante o periodo de armazenamento
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Sabe-se que a liberagdo de um principio ativo de um polimero
para um meio pode ser influenciada principalmente pela polaridade das
partes envolvidas (KUORWEL etal., 2013; LOPEZ-DE-DICASTILLO
et al.,, 2011; SUPPAKUL et al., 2003), o que pode explicar a facilidade
de migragdo do AC das embalagens para a agua, a qual foi utilizada
como meio simulante.
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5.5.2. Avaliacédo do efeito antimicrobiano e antioxidante

De acordo com Sun e Holley (2012), a vida de prateleira das
carnes vermelhas frescas ¢ frequentemente determinada pela atividade
de micro-organismos, que resulta no desenvolvimento de odores
indesejaveis, formagado de gas e limosidade e também pela influéncia de
fatores bioquimicos relacionados a oxida¢do lipidica e de pigmentos
gerando sabores indesejaveis e descoloracdo da superficie da carne.

Na Figura 20 pode ser observada uma redu¢do da populagio
microbiana sob o aspecto da Contagem Bacteriana Total (CBT) da carne
acondicionada no filme F30 em relagdo ao FC, resultando na reducao de
aproximadamente 1 log da populagdo microbiana ao final do tempo de
avaliagio (6,44 e 7,46 log UFC.g"), em cujo ponto também foi
detectada a maior concentragdo migrada de AC (se¢do 5.5.1). Tal
redugdo deve-se ao efeito antimicrobiano do AC em carnes resfriadas,
previamente descrito na literatura por Gonzalez-Fandos, Herrera ¢ Maya
(2009), Dolezalova et al. (2009) e Dias, Avila e Schwan (2011).

Figura 20: Contagem bacteriana total (CBT) da carne embalada nos filmes FC
e F30 durante o periodo de armazenamento
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Adicionalmente, destaca-se que a liberagio do AC da
embalagem proporciona uma redugdo da carga microbiana no decorrer
do armazenamento, a qual, consequentemente, estd relacionada a
formagdo de caracteristicas indesejaveis a carne. Normalmente, quando
alteragdes em relagdo a viscosidade e limosidade sdo detectadas,
significa que populagdes de bactérias deteriorantes superiores a
10°UFC.g™" certamente estdo presentes no alimento. Porém, em algumas
situagdes sdo necessarias populagdes microbianas de 107 ou até mesmo
10°UFC.g™" do alimento para haver alteragdes perceptiveis em relagio a
viscosidade, odor e cor da carne (JAY, 1992). Para o filme controle a
contagem bacteriana total a partir do oitavo dia foi superior a 10’'UFC.g’
'. Ja para o F30, a populagdo microbiana manteve-se em torno de
10°UFC.g™", proporcionando a manutengdo das caracteristicas desejaveis
da carne, como manutencdo da cor, auséncia de limosidade e odores
desagradaveis.

Um comportamento similar ao observado quanto ao efeito
antimicrobiano também foi verificado em relagdo ao efeito antioxidante,
como mostrado na Figura 21. Pode-se observar que as amostras de carne
acondicionadas no F30 mostraram uma diminui¢do significativa
(p<0,05) a partir do quarto dia de armazenamento, mantendo-se
distantes e significativamente diferentes das amostras acondicionadas no
FC durante todo o tempo de avaliacao.
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Figura 21: Determinagéo dos niveis de TBARs da carne embalada nos filmes
FC e F30 durante o periodo de armazenamento
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Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey.

No tltimo dia de avalia¢do (décimo dia) a diferenga no indice
de TBARs (mg malondialdeido/kg carne) das amostras de carne
acondicionadas no filme F30 em comparagdo ao FC foi a mais
expressiva, com indice de cerca de 4 vezes menor, representando valores
de 0,12 ¢ 0,48 de TBARs, respectivamente.

Ke et al. (2009) demonstraram o efeito antioxidante do &cido
citrico em cortes carneos bovinos resfriados pelo teste de TBA. Sherd et
al. (2000) apontaram como o limiar para deteccdo de rancidez pelos
consumidores indices de TBARs de 0,5 mg/kg, indice a partir do qual os
consumidores sdo capazes de detectar rancidez (SHEARD et al., 2000).
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Neste estudo, partimos da hipotese que o efeito antioxidante da
embalagem estd relacionado a migracdo AC (reconhecidamente um
efetivo antioxidante) para a carne, pois os resultados apresentam uma
correlagdo entre a taxa de liberacdo (mostrados na seg¢do 5.5.1) e a
redugdo no indice de TBARSs.

5.5.3 Coloracédo da carne

Os parametros instrumentais de coloracdo das carnes
acondicionadas nos filmes F30 e FC (Tabela 12) foram determinados ¢ a
principal alteragdo ocorreu no parametro a* (coordenada correspondente
também a cor vermelha). Em similaridade ao efeito antioxidante,
previamente discutido na se¢do 5.5.2 deste trabalho, as maiores
diferencas no teor de vermelho (carne desejavel) foram
instrumentalmente demonstrados pelo aumento nos valores de *a que
ocorreram de forma significativa (p<0,05) a partir do quarto dia de
avaliacdo, indicando, desta forma, uma intensificagdo na formagdo de
OMD em relagdo ao tratamento FC que, por sua vez, apresentou menores
valores de *a, indicando a saturagdo da cor e maior formacdo da
metamioglobina. Adicionalmente, as amostras armazenadas em F30
apresentaram um aumento significativo (p<0,05) do Indice Chroma, a
partir do sexto dia de armazenamento, quando comparadas com o FC.

Tabela 12: Resultados dos pardmetros de cor L*, a* e b* e do
Indice Chroma das carnes embaladas no filme controle (FC) e F30

Tempo L*
(dias) FC F30
0 47,75+7,62*  5132+£128*%
2 48,74 £3,72* 56,64 3,69 **
4 50,82 +2,38*  5245+328°%
6 55,61 +£321*  4593+1,72%
8 4598 +1,69* 50,09 +3,77 *
10 48,90 + 1,88 ** 4989 + 4,74 *
a*
FC F30
0 18,68 £3,31%  21,54+211*

2 20,39+2,97* 19,92 +1,36*




16,86 + 1,04 **
14,48 + 1,05 *
15,58 +£2,19 **

19,80 0,71 *8
23,50 + 3,08 8
19,92 +1,81 %8

10 1564 +1,49*  20,13+238%"
FC F30
0 10,59 £2,36 ™ 14,03 £3,26 **
2 13,67+1,00*  1548+0,51*
4 14,72 +1,14*  12,94+0,10**
6 12,61 £2,74* 13,63 +1,22*
8 12,28 1,04 13,56 +0,90 **
10 13,18+ 1,90 1432+2,61*
Chroma
FC F30
0 21,66 £2,09*  2579+291 %
) 2457+2,87*  2524+1,10*
4 22,40+ 1,11 23,65+0,62°"
6 1925+232*  27,18+3,22%
8 19,85£2,19  24,14+1,05*
10 20,48 +£2,01*  24,82+1,84
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Observagdo: Letras mindsculas iguais na mesma coluna e maitisculas iguais na
mesma linha ndo diferem significativamente entre si ao nivel de 5% de
significancia pelo teste de Tukey.

Ainda ¢ importante destacar que a medida colorimétrica da
coordenada a* para as carnes embaladas no filme F30 no ultimo dia de
armazenamento apresentou um valor médio de 20,13 (= 2,38),
resultados muito proéximos aos obtidos por VENTURINI (2003) quando
estudou a coloragdo de carne bovina (contrafilé¢) nas mesmas condi¢des
com valor para a* de 19,70 (£ 0,6).
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Existe uma dificuldade em estabelecer uma relagdo direta entre
a coloracdo aparente da carne Versus os parametros colorimétricos
instrumentais. No entanto, a colora¢do vermelha se sobressai como um
fator critico na aceitabilidade de carnes vermelhas (ISDELL et al., 2003)
e, desta forma, os resultados obtidos demonstraram valores
significativamente superiores da coordenada a* (coloracdo vermelha)
para as carnes embaladas no filme ativo (F30), o que pode ser
claramente confirmado também visualmente na Figura 22.

A Figura 22 apresenta as amostras de carne embaladas no FC e
no F30 no ultimo dia de armazenamento. Destaca-se a coloragdo
vermelho-cereja desejavel para carne bovina embalada com o F30,
caracteristico da oximioglobina (OMb). Buckley et al., (1995) e
Morrissey et al., (1998) destacaram que as alteragdes na cor da carne
estdo intimamente relacionadas com a oxida¢do de lipidios e de
pigmentos.
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Figura 22: Coloragio das carnes embaladas nos filmes FC (a) e F30 (b) no
décimo dia de armazenamento.

Nota: imagens referentes a triplicata de amostra.

A cor da carne ¢ principalmente dependente do estado de
oxida¢do quimica do pigmento mioglobina, que pode ser encontrado em
trés formas distintas: desoximioglobina (colora¢do vermelho-purpura
com baixa aceitabilidade pelos consumidores), metamioglobina
(coloracdo marrom geralmente associada a falta de frescor) e
oximioglobina (coloragdo tecnicamente conhecida como vermelho-
cereja desejavel para as carnes) (HOOD; RIORDAN, 1973;
FAUSTMAN; CASSENS, 1990; RENERRE, 1990; TROY; KERRY,
2010).

Neste contexto, este expressivo resultado em relacdo a
coloragdo da carne possivelmente estd relacionado a capacidade de
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prevencdo da oxidagdo por parte do acido citrico proveniente da
embalagem ativa, cuja atividade impede & oxidagdo da mioglobina e,
consequentemente, evita a producdo de uma coloracdo indesejavel para
carne. Chan et al.,(1995) destacaram que quando a oximioglobina ¢
oxidada a metamioglobina, a carne muda de cor de um vermelho-cereja
aceitavel para um marrom indesejavel. Estas caracteristicas podem ser
claramente visualizadas na Figura 22 para as amostras embaladas nos
filmes F30 ¢ FC (sem a prote¢do do 4cido citrico).

5.5.4 pH

A Figura 23 apresenta o resultado do pH das amostras de carne
embaladas nos filmes FC e F30. Os valores de pH das carnes embaladas
tanto em FC quanto em F30 mantiveram-se com pequenas variagdes até
o ultimo dia de armazenamento, no qual foi observado um valor de pH
significativamente inferior para F30 quando comparado com FC (p <
0,05), com valores de 5,6 e 5,9 respectivamente.

Figura 23:pH das carnes embaladas nos filmes FC e F30 durante o

armazenamento.
6.0 =
5.8
1T Z
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Q ]
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Nota: (¥) diferenga significativa (p<0.05)
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E importante ressaltar que o pH tem uma relagdo direta com a
qualidade microbiologica da carne. Assim, altos valores de pH estdo
relacionados a um aumento do nimero de micro-organismos que
causam deterioracdo, resultando em uma alta atividade proteolitica e
produg@o de compostos basicos que ocasionam o aumento do pH da
carne (LAVIERI; WILLIAM, 2014). Neste trabalho, estas evidéncias
também foram confirmadas, pois no ultimo dia de armazenamento da
carne, além da determinagdo da maior contagem bacteriana (seg@o
5.5.2), foi evidenciado o mais expressivo aumento do pH das carnes ndo
protegidas com a embalagem ativa (F30).

5.5.5 Atividade de agua (Aw)

A disponibilidade de agua pode favorecer o crescimento de
bactérias, bolores e leveduras e, assim, afetar a seguranca e a qualidade
dos alimentos. Neste contexto, foi avaliado e comparado o efeito dos
filmes na atividade de agua de carnes bovinas embaladas em F30 e FC
durante o periodo de armazenamento. O valor inicial da Aw das
amostras de carnes embaladas em F30 e em FC foi de 0,981, sendo que
as determinagdes posteriores em diferentes dias de armazenamento nao
apresentaram alteragdes significativas para este valor (Tabela 13).

Tabela 13: Resultados da Atividade de agua (Aw) das carnes
embaladas no filme controle (FC) e F30

Tempo Aw
(dias) FC F30
0 0,981 +0,01 ** 0,981 +0,01 *

0,979 + 0,05 ** 0,975 + 0,05 **
0,980 + 0,01 * 0,980 + 0,01 **
0,979 +0.01 * 0,980 + 0,01 *
0,980 +0.01 * 0,980 + 0,01 **
10 0,980 +0.01 ** 0,981 +0,01 **

Observagdo: Letras minusculas iguais na mesma coluna e maitisculas iguais na
mesma linha ndo diferem significativamente entre si ao nivel de 5% de

0 N A~

significancia pelo teste de Tukey.
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Desta forma, ambos os filmes (controle e filme ativo)
apresentaram comportamentos semelhantes com relacdo a Aw do
produto, demonstrando que mesmo com a incorporagdo do polimero
amido em PELBD (para produg¢do de F30) ocorreu a manutengao da Aw
do produto embalado em niveis semelhantes a um filme tradicional
(feito somente de PELBD, FC).



6. CONCLUSOES

O trabalho realizado proporcionou a verificagdo de etapas,
processos e caracteristicas fundamentais para obter blendas poliméricas
de amido/PELBD que possibilitem sua aplicacdo como embalagem para
alimento. Também foi evidenciada a potencialidade da incorporacao do
acido citrico como substincia multifuncional em filmes com o objetivo
de torna-lo ativo contra processos oxidativos ¢ microbioldgicos.

Em relagdo ao processo de extrusdo e as caracteristicas das
blendas poliméricas de amido/PE conclui-se que:

e aincorporacdo da mistura de amido ao PELBD pelo processo de
extrusdo apesar de influenciar em suas propriedades mecanicas,
fisico-quimicas, colorimétricas, térmicas e de barreira
proporciona a produgdo de filmes com maquinabilidade,
soldabilidade e resisténcia aptos a aplicacdo como embalagem
de produto carneo.

Quanto a atividade multifuncional das embalagens produzidas a
partir das blendas de amido/PELBD aditivadas com acido citrico
conclui-se que:

e a embalagem ativa foi eficiente na manutengdo das
caracteristicas de qualidade da carne, reduzindo o processo de
oxidagdo bem como a contagem bacteriana total e ainda
promoveu o desenvolvimento de uma coloracdo vermelho cereja
nas amostras de carne, caracteristica que ¢ de extrema
importancia sob o ponto de vista de aplica¢do comercial.

Além da padronizagdo da produgdo de bioblendas pelo processo
de extrusdo e do desenvolvimento de um material de embalagem com
atividade multifuncional, o filme sofreu degradacdo pela agdo do
Aspergillus niger, da enzima amilase e em solo, fato o qual o caracteriza
como filme ativo biodegradavel.

Deste modo, com base nos pontos avaliados e considerando a
necessidade de novos métodos de conservagdo dos alimentos aliados a
praticas mais sustentdveis do ponto de vista danos ambientais e
consumo de recursos naturais conclui-se que o filme biodegradavel de
amido de milho ¢ PELBD com atividade multifuncional atribuida ao
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acido citrico apresenta-se como uma boa alternativa para o
armazenamento de carne bovina.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar o ciclo de vida dos filmes em diferentes condigoes de
armazenamento.

e Testar a incorporagdo na forma de blendas de diferentes
polimeros naturais degradaveis para produgdo de filmes para

alimentos.

e Explorar a potencialidade da Espectroscopia por Impedancia
para estudo de embalagens para alimentos.

e Realizar a analise sensorial dos produtos para teste de
aceitabilidade.

e Testar a eficiéncia dos filmes em outros produtos alimenticios,
tanto de origem animal quanto vegetal.

e Avaliar os filmes ap6s serem submetidos ao processo de
biodegradagao por Microscopia Eletronica de Varredura.

e Avaliar o custo de producdo do filme ativo.
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