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RESUMO

A necessidade de fornecer facilidades e seguranca para a distribuicéo de
alimentos a longas distancias demanda aprimoramento e torna
necessario o emprego de materiais plasticos, um aliado a praticidade em
relagdo a producdo de embalagens. Se por um lado os polimeros
plasticos favorecem a manutencdo de um padrdo de qualidade aos
alimentos, por outro acarretam impactos ambientais gerados pelo seu
depdsito no meio ambiente. O polietileno € um dos mais importantes
polimeros usados na fabricacdo de embalagens, tendo em vista suas
caracteristicas de boa processabilidade e resisténcia. No entanto, estdo
na contra-mdo da sustentabilidade, uma vez que possuem baixa
capacidade de degradacdo/biodegradacdo na natureza. Materiais
poliméricos, mesmo que com parcial substituicio do polimero
petroquimico por polimeros de origem natural, podem representar
vantagem quanto a reducdo do tempo de biodegradacdo na natureza.
Nesse sentido, 0 amido de mandioca pode ser considerado uma das
bases promissoras para obtencdo de materiais biodegraddveis por sua
potencial degradacdo em funcdo da susceptibilidade ao ataque de micro-
organismos, além de ser um recurso renovavel, de baixo custo e ampla
disponibilidade, principalmente no Brasil. Assim, surgem como
alternativas a elaboracdo de materiais mediante mistura entre polimeros
de origem petroquimica e natural, considerando obter principalmente as
Otimas propriedades mecanicas através do polietileno e o potencial
biodegradavel da proporcéo do amido. Neste contexto, foram elaborados
filmes biodegradaveis nas concentracdes 20, 40 e 60% de mistura de
amido (MA) em Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD),
denominados F20, F40 e F60, respectivamente, adicionados de acido
citrico como compatibilizante. O filme controle (FC) foi produzido
puramente com PELBD. A miscroscopia eletrdnica de varredura
demonstrou que a incorporacdo de amido provocou alteragbes na
superficie do filme devido a uma distribuicéo irregular, principalmente
nos filmes de maior concentracdo de MA. Isso gerou influéncias nas
propriedades mecénicas, sobre as quais foram observadas reducdes da
resisténcia maxima a tracdo e alongamento. A solubilidade e o
intumescimento tiveram aumento proporcional a concentracdo de amido
nos filmes. Com relagdo aos parametros de cor, 0s materiais
demonstraram alto indice de translucidez e baixo indice de
amarelecimento. Na andlise de termogravimetria, os filmes de maior
concentracdo de amido mostraram ndmeros de estagios de degradacédo
diferentes em relagdo ao de menor concentragdo e controle. Os espectros



de FT-IR para os diferentes materiais analisados apresentaram bandas
tipicas dos grupos funcionais do PELBD com um aumento gradativo na
intensidade dos picos caracteristicos do amido, de acordo com o grau de
incorporacdo. Apoés a caracterizagdo, a biodegradabilidade dos materiais
foi avaliada pela inoculagdo em meio contendo Aspergillus niger e pela
acdo direta da enzima amilase. Um estudo de migracéo do &cido citrico
em meio simulante foi efetuado nos materiais, com excecdo do F60, por
ndo apresentar boas condi¢des de processabilidade no momento de sua
extrusdo. O material F40 apresentou maior e significativa diferenca em
relagdo ao F20. Constatou-se que F20 e F40 apresentaram migracao ja
no primeiro dia de armazenamento. F20 foi o material biodegradavel
gue demonstrou ser boa alternativa para formatacdo em embalagens de
leite pasteurizado, tanto sob aspectos ambientais e processabilidade,
guanto & manutencdo da qualidade do leite, possivelmente atribuida ao
composto acido citrico migrando do filme para o produto durante o
periodo de armazenamento.

Palavras chave: Polimeros biodegradaveis. Blendas poliméricas.
Filmes biodegradaveis.



ABSTRACT

The need to provide facilities and security for the distribution of food
over long distances demand improvement and the necessary use of
plastic materials, an ally of convenience in the production of packaging.
If on one hand the plastic polymers help to maintain a level of quality to
the food, on the other hand cause environmental impacts caused by the
deposit on the environment. Polyethylene is one of the most important
polymers used in manufacturing packaging, in view of its good
characteristics of processability and strength. However its low capacity
of degradation/biodegradation in nature may be enhanced by partial
replacement for polymer petrochemical with polymers of natural origin,
which becomes an advantage in reducing the degradation time.
Accordingly, the cassava starch can be considered one of promising
databases to obtain biodegradable materials for its potential degradation
due to the susceptibility of microorganisms attack, in addition to being a
renewable resource, low cost and wide availability, especially in Brazil.
Thus appear as alternatives to development of materials by mixing
between petrochemical and natural origin polymers, especially
considering obtain good mechanical properties through the polyethylene
and the potential of biodegradable proportion of starch. In this context,
biodegradable films were prepared at concentrations of 20, 40 and 60%
starch mixture (SM) Linear Low Density Polyethylene (LLDPE),
termed F20, F40 and F60, respectively, added citric acid as
compatibilizer. The control film (CF) was purely made from LLDPE.
Electron microscopy scanning showed that starch incorporation led to
changes in the film surface due to an irregular distribution, mainly in the
higher concentration of SM movies. This generated influences the
mechanical properties on which the maximum tensile strength and
elongation decreases were observed. The solubility and the swelling had
increased proportional to the concentration of starch in the films.
Regarding the color parameters, the materials showed high translucency
index and low yellowness index. In the thermogravimetric analysis, the
higher concentration of starch in films shows a different number of
stages of degradation, relative to lower concentration and control. The
FT-IR spectra for the materials analyzed exhibited different band typical
of the functional groups of LLDPE with a gradual increase in the
intensity of the characteristic peaks of the starch in accordance with the
degree of incorporation. After characterization, the biodegradability of
materials was evaluated by inoculation in medium containing
Aspergillus niger and by the direct action of the amylase enzyme. A



migration study of citric acid amid simulant was made in the materials,
except for the F60, it doesn’t provide good conditions of processability
at the time of extrusion. The F40 material showed greater and
significant difference to the F20. It was found that F20 and F40 showed
migration on the first day of storage. F20 biodegradable material that
was shown to be a good alternative for formatting pasteurized milk
cartons, both from environmental and processability as the maintenance
of the quality of milk, possibly attributable to citric acid compound
migrating the film to the product during the storage period.

Keywords: Biodegradable polymers. Polymer blends. Biodegradable
films.
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1 INTRODUCAO

Tendo em vista a crescente demanda pela distribuicdo de
alimentos por longas distancias, urge a necessidade do desenvolvimento
de novas tecnologias de conservacdo, assim como 0 aprimoramento
daquelas j& existentes. Neste sentido, tanto no desenvolvimento quanto
no aprimoramento, devem-se, além da seguranca do alimento, observar
as demandas atuais sob o ponto de vista ambiental e de sustentabilidade,
ja que a cadeia produtiva de alimentos necessita de grandes quantidades
de matérias-primas ndo alimentares, dentre estas os plasticos.

O acentuado crescimento no consumo de polimeros plasticos por
parte da industria de alimentos estd diretamente relacionado as
embalagens que, por sua vez, contribuem com dois parametros de
importancia na cadeia produtiva de alimentos: seguranca alimentar
(conservacdo) e aumento da vida de prateleira (tempo de conservagio),
ambos necessarios ao atendimento quanto as exigéncias por qualidade,
conveniéncia e praticidade. Se por um lado as embalagens plasticas
favorecem as questdes ligadas & segurancga dos alimentos e atendimento
aos atuais padrdes de consumo, por outro, acarretam como consequéncia
preocupagdo com relagdo aos impactos ambientais gerados pela
deposicdo destes materiais no meio ambiente, remetendo para o
desenvolvimento e aplicacdo de novas tecnologias para minimizagdo
dos danos ambientais.

O polietileno é um dos mais importantes polimeros destinados a
fabricacdo de embalagens para alimentos, tendo em vista suas
excelentes propriedades como maquinabilidade, resisténcia mecanica e
barreira aos gases, combinado ao baixo custo. Em contrapartida as
desejaveis propriedades de aplica¢do deste material como embalagem de
alimentos, encontram-se inseridas as desvantagens deste material ao
meio ambiente, o que o classifica na contra méo da sustentabilidade.

Materiais poliméricos com maior capacidade de degradacdo na
natureza podem ser entendidos como aqueles obtidos através da
substituicdo, mesmo que parcial, da fracdo do polimero com baixa
capacidade de degradacdo (derivado do petrdleo) por outro de facil
degradacgdo, a exemplo dos polimeros naturais. Neste sentido, 0 amido
pode ser considerado como uma das bases promissoras de formacdo de
materiais degradaveis, em virtude de sua ampla disponibilidade na
natureza, baixo custo de obtencdo e devido ao fator de ser facilmente
degradado por ataque de micro-organismos em condi¢Ges ambientais,
além de ser oriundo de fonte renovavel. Assim, considerando os
impactos dos polimeros de petroleo, surgem como alternativas a
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elaboracdo de materiais oriundos da mistura entre polimeros de petr6leo
e polimeros naturais, que contenham boas propriedades mecéanicas,
caracteristica marcante dos polimeros petroquimicos, bem como
potencial biodegradavel, conferido pela incorporagao de amido.

Dessa forma, o estudo propde desenvolver e caracterizar
materiais poliméricos biodegradaveis, obtidos pela incorporacdo do
polimero natural (amido de mandioca) e polimero derivado do petréleo
(polietileno), com finalidade de promover a aplicacdo de recursos
renovaveis para obtencdo de materiais biodegradaveis, dos quais
embalagens sejam produzidas, e que atendam ao mercado
agroindustrial, agregando importancia no que refere-se & qualidade dos
alimentos, bem como, minimizando o impacto ambiental quando de seu
descarte.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver filmes degradaveis compostos por polietileno e

amido de mandioca para aplicacdo na indUstria de alimentos.

1.1.2 Objetivos Especificos

a)
b)

c)

d)

f)

9)

elaborar misturas padronizadas entre polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) e amido;

obter, por extrusdo direta, filmes a partir de masterbatchs
elaborados em diferentes propor¢des de amido/PELBD;
caracterizar fisicamente o0s materiais obtidos quanto as
propriedades mecanicas, morfologia de superficie e propriedades
térmicas, bem como as caracteristicas de cor e translucidez dos
filmes elaborados;

determinar as propriedades fisico-quimicas de solubilidade, grau
de intumescimento, permeabilidade ao vapor d’agua e a atividade
de agua dos materiais;

avaliar a potencialidade de degradacdo dos materiais por
diferentes métodos;

estudar a migracdo do acido citrico (AC) a partir das blendas
entre amido e polietileno;

avaliar alteracBes de contagem bacteriana de leite envasado em
embalagens formatadas com materiais obtidos da mistura entre
PELBD e amido, quando de sua aplicagdo como embalagem para
leite pasteurizado.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente é reconhecido que as embalagens destinadas ao
acondicionamento de alimentos séo, de longe, as maiores responsaveis
pela geragdo de  “lixo”. Embalagens correspondem  por
aproximadamente 39 % de todo plastico produzido no mundo, cerca de
280 milhdes de toneladas em 2012 (PLASTICS EUROPE, 2013).
Estima-se que de 50-70 % do total de descarte de pléstico refere-se as
embalagens, contendo, principalmente, 89 % de poliolefinas (polietileno
ou polipropileno) (ONAL; UZUN; PUTUN, 2012). Dessa forma,
embalagens caracterizam-se como um dos principais compostos
impactantes no desequilibrio do meio ambiente. O acumulo
descontrolado de residuos plasticos no ambiente é uma crescente
ameacga ecologica (MARAN, 2014), influenciado ainda mais pela
fabricacdo, transporte e aplicagdo de recursos ndo renovaveis, 0 que
evidencia a relevancia da gestdo de descarte das embalagens (ACCORSI
et al, 2014).

Nesse sentido, considerando o crescente volume de embalagens
produzidas, a demanda por novos produtos e involucros que os atendam,
é que faz-se necessario o desenvolvimento de novas tecnologias, de
modo a minimizar os impactos ambientais causados por elas,
principalmente daquelas oriundas de fonte fossil (SIRACUSA et al,
2008).

De modo a contornar o problema de disponibilidade de matéria-
prima, alternativas que mostram maior interagdo com o meio ambiente,
minimizando o impacto provocado pelo seu depdsito, sdo fatores
motivadores de estudos. Dessa forma, uma proporcao significativa de
pesquisas sobre filmes biodegradaveis tem sido feita, utilizando como
base uma fonte renovavel, e dentre elas destaca-se: as realizadas por
BONA (2007) que preparou e caracterizou blendas utilizando o
polimero natural amido de mandioca, DIAS (2008) que desenvolveu e
caracterizou filmes obtidos de amido e farinha de arroz, ARENAS
(2012) utilizou fécula de mandioca para desenvolver filme como
potencial indicador de mudanca de pH, MARAN (2013) que elaborou
filmes com amido de mandioca pelo método de fundicdo; NUR
HANANI (2014), que avaliou o uso de gelatina como material de
embalagem; PEELMAN (2013) apresenta uma visdo geral dos
principais materiais utilizados para a producdo de filmes de base
biolégica, dentre eles o amido; LECETA (2013) avaliou
comparativamente sistemas de embalagem de alimentos oriundos de
polipropileno e um novo filme baseado em quitosana; QUIROZ-
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CASTILLO (2014) e seus colaboradores elaboraram filmes pelo método
da extrusdo oriundos da mistura de polietileno e quitosana; PELISSARI
(2012) e colaboradores produziram filmes compostos de amido de
mandioca, quitosana e glicerol através do método de extrusdo; SOUZA
(2012) e colaboradores determinaram propriedades mecénicas e de
barreira de filmes biodegradaveis baseados em amido de mandioca; DE
MORAES (2013) e colaboradores elaboraram filmes de amido de
mandioca pelo método de casting. Dessa forma, fica evidente a
oportunizacdo mediante a variedade de estudos que objetivam através de
distintas formas, disponibilizar alternativas para substituicdo e/ou
minimizacdo de impactos gerados por residuos plasticos no meio
ambiente.

2.1 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

Degradacdo é regida por diferentes fatores e que incluem as
caracteristicas dos polimeros, tais como a sua mobilidade, a
cristalinidade, o peso molecular, o tipo de grupos e os substituintes na
estrutura funcional e plastificantes ou aditivos adicionados ao polimero.
Todos desempenham um papel importante na sua degradacdo
(ARTHAN; DOBLE, 2008). Segundo Mohee e colaboradores (2008),
embalagens biodegradaveis sdo aquelas que podem ser obtidas de
materiais com potencial de serem consumidos por micro-organismos
como fonte de energia. Decorrente desse processo por transformacao
bioquimica de compostos, o material pode sofrer quebra nas suas
moléculas constituintes (MARAN et al, 2014).

Em materiais poliméricos biodegradaveis, o tempo reduzido de
biodegradacdo, em relagdo aos polimeros da cadeia petroguimica, esta
muito relacionada aos mecanismos de deterioracdo. Segundo Lucas et al
(2008), a deterioracdo € uma degradacdo superficial, que modifica as
propriedades do polimero através das formas fisicas, quimicas e
enzimatica em um determinado material.

Materiais com maior potencial de degradacdo podem conter em
sua composicdo biopolimeros. Sdo os compostos que conferem ao
material reduzido tempo de degradagdo quando comparado aos
unicamente obtidos de fonte fossil. Biopolimeros podem ser
classificados em quatro categorias diferentes (AVEROUS, 2004):

Q)] agro-polimeros extraidos a partir da biomassa, tais como
amido, celulose, proteinas, quitina, etc;
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(m o0s polimeros obtidos por producéo microbiana, tais como
os poli-hidroxialcanoatos (PHA);

(I os polimeros convencionais sintetizados quimicamente e
cujos mondmeros sdo obtidos a partir de agro-recursos,
tais como o 4cido polilactico (PLA);

(IvV)  polimeros cujos monémeros sdo obtidos a partir de
fontes fdsseis, seguidos de processamento, tais como o
poli (e-caprolactona) (PCL) e poliesteramida (PEA).

Polimeros obtidos de recursos renovaveis para formagdo de
filmes biodegradaveis representam uma boa alternativa como substitutos
aos polimeros petroquimicos, os quais sdo considerados inertes ao
ataque microbiano e portanto, de dificil degradacdo. Recentemente, ha
um crescente interesse em filmes e revestimentos biodegradaveis devido
as preocupacdes de ameacas ambientais, bem como 0s custos e
fornecimento de petréleo (JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010).

Embora o polietileno seja um dos polimeros mais amplamente
utilizados, principalmente no que tange ao acondicionamento de
alimentos (DOSTAL et al., 2008), é cada vez mais importante utilizar
matérias-primas alternativas. Até agora plasticos a base de
petroquimicos tém sido cada vez mais utilizados como materiais de
embalagem, por sua grande disponibilidade, por serem relativamente
baratos e por conterem boas caracteristicas na conformacdo de
involucros. Hoje em dia, porém, seu uso causa controvérsia,
principalmente devido & dificuldade em coletar o material descartado,
bem como ao baixo potencial de degradacdo, contribuindo com sérios
problemas ecolégicos (SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA, 2007).

A crescente consciéncia ambiental, aliada ao aumento dos pregos
do petréleo, levou a um maior interesse das indistrias de alimentos, de
embalagem e de distribuicdo para o desenvolvimento de materiais
biodegraddveis como uma alternativa ambientalmente amigavel para
polimeros sintéticos, tanto pela relacdo custo-eficacia, quanto pelas
razdes ambientais (PEELMAN et al.,, 2014; WIHODO; MORARU,
2013).

Devido predominantemente & acdo enzimdtica de micro-
organismos, 0s polimeros biodegradaveis sdo capazes de sofrer
decomposic¢do em CO,, CH,4, H,0, compostos inorgénicos ou biomassa
(PEELMAN et al., 2013). Alguns destes polimeros podem também ser
compostaveis, o que significa que a decomposicdo ocorre em um local
de compostagem a uma taxa consistente com materiais compostaveis
conhecidos (SIRACUSA et al., 2008; SONG et al., 2009).
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Do ponto de vista ambiental, os sistemas de embalagem afetam,
mais ou menos de forma significativa, o ciclo de vida de um alimento
por causa dos impactos associados a sua producdo, transporte e
eliminagdo (BANAR; COKAYGIL, 2009; HUMBERT et al., 2009). Por
esta razdo, a concepc¢do de uma embalagem deve levar em consideragdo
questdes ndo s6 de custo, prazo de validade, seguranca e praticidade,
mas também quanto ao aspecto ambiental (LECETA et al., 2013;
ZAMPORI; DOTELLLI, 2014).

2.1.1 Matérias-primas para elaboracéo de filmes biodegradaveis

Polissacarideos, proteinas e lipideos sdo comestiveis e tém
atraido interesse nos ultimos anos em funcdo de seu potencial na
obtencdo de polimeros biodegradaveis, possiveis substitutos dos
plasticos convencionais (NUR HANANI; ROOS; KERRY, 2014), os
quais podem atuar como camada de contato com alimentos e/ou
revestimentos comestiveis. Sua utilizacdo possibilita subdividir os
polimeros naturais em dois tipos: aqueles que ndo sdo comestiveis,
daqueles que sdo comestiveis, conforme Figura 1.

Figura 1 — Classificagdo de polimeros naturais

Biopolimeros

Nio comestiveis Comestiveis
- Acido polilictico (PLA) Polissacaridess Proteina Lipidios
- Amido + PE _— . ora de abelhs
- Quitina ¢ quitosana - Coldgeno ¢ gelatinas - Cera de abelha
- Amido - Proteinas de soja = Cera de carnaiiba

- (ialactomanoses - Giliiten de trigo = Acidos graxos livres

- Pectinas ¢ gomas - Proteinas de ervilha - Oleos

Fonte: NUR HANANI; ROOS; KERRY, 2014.

Conforme descrito por Peelman e colaboradores (2014),
atualmente vérias embalagens de base biologica podem ser ou ja sdo
usados para aplicacBes de curta vida de prateleira e produtos secos, caso
eles ndo exijam alta barreira ao oxigénio e/ou barreira de vapor d’agua.
Como exemplo, tem-se o plastico polilatico (PLA), material de
embalagem ja aplicado para envase de iogurte (HAUGAARD et al.,
2001).
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Filmes compfem grande parte das embalagens para alimentos,
pois permitem vasta aplicacdo como sistema de embalagem em
produtos, inclusive por adequar-se a diferentes geometrias. Filmes
comestiveis biopoliméricos sdo Uteis para atuar como barreiras para
gases (O,, CO,), vapor de agua, 6leos, solutos e componentes volateis e
para ajudar na separacao de pequenos pedacos ou porcGes de alimentos
para 0 consumo individual. Eles também podem comportar-se como
filmes ativos, agindo como reservatorios de aditivos alimentares
(agentes antimicrobianos ou anti-oxidantes), ajudando na manutencéo
da qualidade dos alimentos em funcdo dos compostos ativos libertados
gradativamente pela embalagem (KRISTO; KOUTSOUMANIS;
BILIADERIS, 2008).

Materiais para embalagens primarias estdo susceptiveis a
contaminagdo por alimentos e substancias bioldgicas. Assim, quando
cumprida sua funcdo, se transformam em residuos (BARLOW;
MORGAN, 2013), de modo que a reciclagem destes materiais é
impraticavel e, na maioria das vezes ndo economicamente conveniente
(SIRACUSA et al., 2008). Dessa forma, aponta-se como vantajosa a
aplicacdo dos materiais obtidos por blendas com biopolimeros, uma vez
gue possuem maior interagdo com 0 meio, permitindo maior
performance na degradag&o.

Dentre a grande quantidade de polimeros industrialmente
processados para a manufatura de embalagens, nos Ultimos anos 0s
polimeros com potencial biodegradavel tém merecido destaque. Mesmo
gue muitos novos polimeros tenham sido implantados nos processos
industriais (PLA, PHA, PCL, AEP e outros), sdo os polimeros oriundos
de fontes agricolas que tém sido os mais estudados, principalmente os
polissacarideos (SOUZA et al., 2013).

Entre os filmes feitos a partir de polissacarideos, os obtidos com
base em amido sdo os mais importantes. Amido é uma das matérias-
primas agricolas mais utilizadas devido & sua disponibilidade,
biodegradabilidade e baixo custo. O amido é um dos polimeros naturais
mais estudados para aplicacdes de embalagem (LOPEZ et al., 2014),
especialmente para produzir filmes biodegradaveis e revestimentos
comestiveis para alimentos (LOPEZ; GARCIA; ZARITZKY, 2008;
LOPEZ et al., 2011; LOPEZ; ZARITZKY; GARCIA, 2010) por possuir
boas propriedades de formacéao de pelicula (SOUZA, 2013).
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2.2 FILMES A BASE DE AMIDO

Vaérios estudos relatam o potencial da aplicacdo de amido oriundo
de diferentes fontes que sdo matéria-prima para obtencdo de filmes e
revestimentos com variadas propriedades, demonstrando a versatilidade
atribuida a este carboidrato (AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001;
FAMA et al., 2006; LOPEZ; GARCIA; ZARITZKY, 2008; LOPEZ et
al., 2011; LOPEZ; ZARITZKY; GARCIA, 2010; MALLI, S. et al., 2005;
MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009).

O amido é um polissacarideo e um dos mais importantes
utilizados para desenvolver filmes biodegradaveis, uma vez que tem o
potencial para formar uma matriz continua (PRIYA et al., 2014). E
abundante, encontrado nas sementes de plantas de cereais, raizes e
tubérculos. Ocorre em quantidades comerciais em tais raizes e
tubérculos como a mandioca, o inhame, a batata e em gréos de cereais
como o sorgo, o milheto e o milho (AVIARA et al., 2014).

O amido de mandioca tem sido amplamente utilizado para a
producdo de filmes biocompositos (KECHICHIAN et al., 2010; MBEY;
HOPPE; THOMAS, 2012; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO,
2008; PAES; YAKIMETS; MITCHELL, 2008; SOUZA et al., 2012;
SOUZA, 2013; VEIGA-SANTOS, P. et al., 2008) e também provou ser
um material interessante para diversas aplicacbes em embalagens de
alimentos, principalmente devido as suas boas propriedades de formacéo
de filme. Filmes desenvolvidos a partir de amido sdo descritos como
isotropicos, inodoros, insipidos e incolores, ndo-toxicos e
biodegradaveis (FLORES et al., 2007).

2.2.1 Estrutura do amido

O amido é o principal hidrato de carbono de armazenamento de
energia em plantas vasculares e é sintetizado em plastidios de células
fotossintéticas e ndo fotossintéticas. Natural, esse composto organico
tem sua abundancia superada apenas pela celulose (BAHAJI et al.,
2014). Possui alta disponibilidade na natureza e pode ser obtido de
diversas fontes vegetais, com diferentes tamanhos e formas dependendo
da origem boténica (ACOSTA et al., 2006). No entanto, a extragcdo em
nivel comercial de amido se restringe aos cereais, como milho, trigo e
arroz, e de tubérculos, como mandioca e batata (CHIVRAC; POLLET;
AVEROUS, 2009).

Devido a sua composi¢do, é atribuido ao amido um papel
importante como material funcional no campo industrial, além de servir
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como uma fonte essencial de energia para a nutricdo humana e animal.
Os grénulos de amido contém numerosos componentes, que podem ser
divididos em dois grupos: os primeiros compreendem 0s componentes
principais de amilose (AM) e a por¢do restante de amilopectina (AP).
Essa segunda é constituida pelos componentes menores de amido
(proteinas, lipidos, minerais) (COPELAND et al., 2009; TESTER;
KARKALAS; Ql, 2004). O conteido médio de amilose dos principais
amidos comerciais s&o mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Contetido médio de amilose de diferentes fontes de amido.

Fonte Vegetal Amilose (%) Referéncias
Milho 30,2 (VILAPLANA; HASJIM; GILBERT, 2012)
Arroz 25,01 PUNCHA-ARNON; UTTAPAP, 2013
Mandioca 23,45 AVIARA etal., 2014
Batata 30,8 ZHANG, B. et al., 2014
Trigo 26,5 CHIVRAC; POLLET; AVEROUS, 2009

A amilose é um polissacarideo linear constituido por unidades d-
glicose ligadas por a (1 — 4) ligacbes (CANO et al, 2014), conforme
observado na Figura 2.

Figura 2 — Esquema da composic¢do quimica e estrutural da amilose e
amilopectina

—j Amilose @~ =000 mem e e e !

Adaptado de: SWEEDMAN et al., 2013.
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Em termos funcionais de aplicacdo, os valores elevados de
amilose representam um dos principais fatores que afetam as
propriedades fisico-quimicas do amido. Um maior contetdo de amilose
pode elevar a temperatura de gelatinizacdo, reduzir colapsos e o pico de
viscosidade (PYCIA et al., 2012), tornando o amido mais resistente.
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Dessa forma, a preponderancia de amilose em amidos gera filmes mais
fortes (ALVES et al., 2007).

A porcdo restante da composicdo do amido é atribuida a
amilopectina, principal componente do amido, na qual 95% sdo de
ligagdes o (1 — 4) e 5% de ligagdes a (1 — 6) e mesma unidade
monomérica da amilose. A estrutura ramificada de amilopectina
geralmente resulta em filmes com diferentes propriedades mecanicas,
tais como diminuicédo da tenséo de tracdo (THARANATHAN, 2003).

Estes componentes de amido tem a mesma unidade de repeticéo,
mas pesos moleculares diferentes. Além disso, a AM é um polimero
linear, enquanto a AP é ramificada (CANCHE-ESCAMILLA et al.,
2011). Os valores percentuais dos dois componentes em granulos de
amido, bem como sua estrutura molecular exerce influéncia nas
propriedades de solubilidade, temperatura de gelatinizagdo, viscosidade
e retrogradacdo do amido. Portanto, os principais pardmetros para a
qualidade da textura e estabilidade dos derivados do amido levam em
consideragdo a razdo entre AM e AP (BLAZEK; COPELAND, 2008).

Myllérinen et al., (2002) relatam em seu estudo que, comparando
curvas de tensdo-deformagdo de filmes de amilose e amilopectina,
puderam observar que o glicerol interagiu fortemente com os polimeros
e, em funcdo de teores do plastificante menores que 20%, esta interacdo
resultou numa estrutura mais fragil para ambas as redes de polimeros.

Na presenca de agente plastificante (agua ou outros compostos
hidrofilicos), o amido pode ser considerado um material termoplastico,
porque pode ser processado com calor e energia mecanica (CHALEAT;
HALLEY; TRUSS, 2008; RAPHAELIDES et al., 2011; SANKRI et al.,
2010; TEIXEIRA et al., 2007; THUNWALL; BOLDIZAR; RIGDAHL,
2006). Durante o processamento, 0s granulos de amido sofrem
cisalhamento e produzem uma massa amorfa. Despolimerizagdo
(ruptura macromolecular) de amilose e amilopectina também ocorre
(GUAN; HANNA, 2006).

Os biopolimeros produzidos a partir de recursos renovaveis
podem tornar-se alternativas para substituir os produtos convencionais a
base de petr6leo e se encaixam com uma abordagem de verdadeiro
desenvolvimento sustentavel. No entanto, para a obtengdo de materiais
adequados e competitivos, algumas propriedades tém de ser melhoradas
(menor fragilidade, sensibilidade & umidade, etc.). Consequentemente,
mesmo que 0 potencial destes materiais de base bioldgica tenha sido
apontado, até agora eles ndo sdo amplamente utilizados para substituir
os pléasticos ndo degradaveis. A abordagem comum consiste na
elaboracdo de materiais multifasicos, por exemplo, misturas
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(AVEROUS, L.; FRINGANT, 2001; AVEROUS, L. et al., 2000) ou
compositos (AVEROUS, L.; BOQUILLON, 2004; CURVELO; DE
CARVALHO; AGNELLI, 2001; MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002;
WOLLERDORFER; BADER, 1998).

2.3 0 AMIDO DE MANDIOCA

Tem crescido nos Gltimos anos o interesse por amido devido ao
aumento do portfélio de produtos oriundos deste recurso natural, o que
torna crescente a busca por fontes com caracteristicas que atendam as
especificacdes industriais. A insercdo de novas tecnologias que
permitam a aplicacdo de recursos renovaveis amplamente disponiveis
tem sido intensificada, atuando em produtos ja conhecidos e difundidos.
Neste contexto, a identificagdo das propriedades nos recursos naturais
possibilitam vantagens para algumas indudstrias, de modo que permita
reforcar e ampliar as aplicagdes industriais em um futuro proximo, a
exemplo da matéria-prima mandioca (ROLLAND-SABATE et al.,
2012; SANCHEZ et al., 2010).

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma importante cultura
vegetal em regides tropicais onde, em uma base de producdo de energia
de alimentos, ocupa a quarta posi¢do depois do arroz, trigo e milho
como fonte de hidratos de carbono complexos. A composicao principal
destas raizes e/ou tubérculos tem em média os percentuais de 70-80% de
agua, 16-24 % de amido (HOOVER, 2001; LACERDA et al., 2008;
RUDNIK et al., 2006).

A mandioca tem sua origem na América do Sul, onde é também
conhecida pelos sindnimos aipim e macaxeira. Variagdes nas dimensfes
do tubérculo podem ocorrer em funcdo da variedade, do tempo de
permanéncia em solo, bem como da disponibilidade de nutrientes para
seu desenvolvimento, mas as dimensdes médias aproximadas séo de 5 a
10 cm de diametro e 15 a 35 cm de comprimento. Imagens da cultura
sdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 — Tubérculos de mandioca.
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Fonte: EMBRAPA, consulta em 05/10/2014.

A planta se desenvolve e produz bem em condi¢bes de pouca
chuva, solos marginais e acidos e tem o potencial para a colheita
continua, o que representa atrativo interessante, uma vez que ndo possui
sazonalidade para colheita. Todas essas caracteristicas a tornam uma
cultura de baixo custo e comumente cultivada, bem adequada para
producgdes em pequena escala (MITCHELL, 2011), permitindo que seu
cultivo seja feito de pequenas a grandes propriedades.

No Brasil, a farinha e o amido sdo os principais produtos
industriais obtidos a partir da mandioca, processos que geram residuos,
0s quais sdo destinados & alimentacdo animal ou depositados no meio
ambiente ou degradados por compostagem. Da extracdo do amido, 0
rejeito, também chamado de bagaco, é composto de matéria fibrosa e
porcGes de amido que ndo foram possiveis de serem extraidas durante o
processamento. Esse material descartado do primeiro processamento
pode ter outro destino ao invés do descarte. Considerando o teor de
fibras alimentares, as quais sdo reconhecidas como importantes
componentes da dieta alimentar, exercendo diferentes efeitos
fisiolégicos positivos para a salde humana (FIGUEROLA et al., 2005;
NAWIRSKA; KWASNIEWSKA, 2005; REHMAN; SHAH, 2004;
SANGNARK; NOOMHORM, 2004).

Além do importante papel desempenhado quanto a alimentacao,
h& uma demanda crescente por raizes de mandioca para aplicacdo nas
indGstrias de  amido, alimentos, racdo animal e etanol
(CHAUYNARONG; ELANGOVAN; 1JI, 2009; SRIROTH et al.,
2010). A disponibilidade e aplicacdo de transformacédo genética também
é uma ferramenta importante para o desenvolvimento de cultivares de
mandioca com novas caracteristicas de qualidade de raiz (KOEHORST-
VAN PUTTEN et al., 2012; LIU et al., 2011).
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Pode ser considerado como uma das formas mais baratas de
energia, uma vez que o seu rendimento de hidratos de carbono é 40%
maior do que em arroz e 20% maior do que no milho (TONUKARI,
2004). Deste modo o amido de mandioca, tornou-se uma matéria-prima
com um maior potencial para ser processado, de modo que os produtos
acabados com maior valor agregado e vida de prateleira podem ser
obtidos. Tal como acontece com a maioria dos amidos, o amido de
mandioca é composto, principalmente, de unidades repetidas de glucose,
sendo a amilose (AM) essencialmente linear e a amilopectina (AP)
altamente ramificada (MADRIGAL; SANDOVAL; MULLER, 2011).

2.4 PLASTIFICACAO DO AMIDO

O amido é o recurso natural que mostra grande potencial para
formagdo de polimeros, os quais podem competir no mercado ainda
predominante de plasticos com origem féssil. No entanto, a rigidez, a
baixa resisténcia a agua e a fragilidade dos filmes de amido tém limitado
sua extensiva aplicagdo (YUN; YOON, 2010).

De maneira a oportunizar operacionalidade desse potencial
recurso, e que dele sejam obtidos materiais com melhores propriedades
fisicas e mecanicas, € que faz-se uso de plastificantes. Segundo
Shimazu, Mali e Grossmann (2007), para o0 processamento de
embalagens oriundas de amido, a introducdo de aditivos as matrizes
poliméricas € necessaria. Os mais estudados em combina¢do com o0s
filmes de amido sdo os polidis, como o glicerol. Outros plastificantes,
como a formamida (DAI et al., 2010), sorbitol (GALDEANO et al.,
2009), xilitol (VIEIRA et al., 2011) e a combinacdo entre glicerol e
xilitol (MUSCAT et al., 2012) podem ser empregados, de modo que a
incorporacdo destes compostos melhore consideravelmente as
propriedades mecanicas, como resisténcia a tracdo, deformacdo na
ruptura, flexibilidade e modulo de elasticidade (SHI et al., 2013). Néo
importa qual o plastificante seja utilizado para plastificar o amido; este
deve ser capaz de penetrar em regides amorfas e, pelo efeito de
plastificacdo (ligacBes de hidrogénio, o aumento do volume livre),
aumentar a mobilidade molecular (TAGHIZADEH; FAVIS, 2013).

A agua promove acdo plastificante. Uma vez presente na
estrutura de biopolimeros atua nas regides amorfas, podendo influenciar
com a diminuicdo da temperatura de transigdo vitrea do material.
Mesmo comportamento tem sido relatado na literatura, para outros
componentes de baixo peso molecular, tais como agUcar, sorbitol e sal,
gue podem atuar como plastificantes, diminuindo a temperatura de
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transicdo vitrea (FARAHNAKY et al., 2009; MATHEW,; DUFRESNE,
2002).

Taghizadeh e Favis (2013) relatam que quando a agua é utilizada
unicamente para a plastificacdo, o material torna-se fragil com o tempo
a temperatura ambiente devido a evaporagdo da agua (plastificante
exsudacgdo) que conduz ao fenémeno denominado de retrogradacao.

Devido a sua grande disponibilidade, o glicerol tem sido
amplamente utilizado na industria como plastificante (AVEROUS, L.;
BOQUILLON, 2004). Glicerol ¢ uma molécula relativamente pequena,
comercialmente conhecida pelo termo glicerina, tem pureza acima 95%
e, pode ser introduzida na mistura polimérica resultando em decréscimo
da atracdo intermolecular, possibilitando o aumento da mobilidade
molecular (ALVES et al., 2007).

A adicdo de glicerol em filmes de amido proporciona sitios mais
ativos, expondo os grupamentos hidrofilicos dos grupos funcionais em
gue as moléculas de dgua podem ser absorvidas (MALI et al., 2006).

2.5 POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE

Oriundo de fonte fossil, o polietileno de baixa densidade (PEBD)
€ um dos principais subprodutos da cadeia petroguimica, amplamente
utilizado em diversos setores da industria. Tem sua alta taxa de
aplicacdo pelo fato de ser um material de baixo custo, com boa
capacidade de processamento, excelentes propriedades de isolamento
elétrico, resisténcia quimica, flexibilidade e elevada tenacidade, mesmo
a baixa temperatura (FERREIRA; FALCAO; GIL, 2005).

Além de ser usado como material de revestimento para papéis,
produtos téxteis e laminado com outros plasticos (SUNILKUMAR et
al., 2012), suas propriedades o tornam uma das principais opc¢des para
aplicacdo no setor alimenticio. Filmes compostos de PEBD apresentam
transparéncia satisfatoria, livres de odor e toxidade, boa ductilidade,
baixa permeabilidade ao vapor de agua e capacidade de selagem por
calor (THARANATHAN, 2003).

Paralelamente, o polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
tem uma aplicabilidade mais ampla devido as suas propriedades
mecanicas melhoradas (ALMAADEED et al.,, 2014). Os filmes
demonstram resisténcia e flexibilidade e quando aplicados em
embalagens de alimentos mostram um desempenho desejado de
vedacdo. Ao mesmo tempo que mostra importancia para a manutencao
da qualidade do alimento, o desempenho da vedagdo é uma propriedade
importante. Conforme relato de Simanke, De Lemos e Pires (2013), é
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essencial para a integridade da embalagem. Comentam ainda que para o
bom desempenho da selagem, devera apresentar baixa temperatura de
selagem e alto desempenho em sistemas de embalo, contribuindo para a
reducdo de custos, uma vez que otimiza 0s processos de empacotamento
automatico.

Apesar de ser muito utilizado em sistemas de embalagem e por
representar potencial constituinte em blendas com amido, atribui-se a
polaridade do polietileno a formacdo de blendas de baixa
compatibilidade (MIRANDA; CARVALHO, 2011). Além disso, a
principal desvantagem de sua aplicacdo é a baixa capacidade de
degradacdo na natureza, permanecendo por centenas de anos no solo
(SUNILKUMAR et al., 2012).

2.6 BLENDAS BIODEGRADAVEIS

A ampla aplicabilidade de PELBD e outras resinas a base de
polietileno resultam em grandes quantidades de residuos de polimeros
sintéticos (ALMAADEED et al., 2014) que sdo depositados no meio
ambiente, os quais sdo potenciais contaminantes em fungdo de sua baixa
interacdo com 0 meio.

O acumulo de grandes quantidades de residuos na natureza € um
problema do ponto de vista ambiental. Portanto, a demanda por produtos
“eco-friendly” esta aumentando constantemente. O termo "eco-friendly"
refere-se a um produto ou uma tecnologia que nado prejudique a flora e a
fauna, o que ndo significa necessariamente que o produto deva ser
totalmente biodegradavel (SDROBIS et al., 2012).

A obtengdo de polimeros “eco-friendly” pode ser conseguida por
duas maneiras: (a) utilizagdo de recursos renovaveis para a producéo de
polimeros de base biolégica (KALAMBUR; RIZVI, 2006) e (b) a
producdo de blendas poliméricas entre polimeros naturais e sintéticos
(CORRELO et al., 2005). A crescente preocupacdo com as questdes
ambientais e, por outro lado, a necessidade de materiais a base de
polimero mais versateis levou a um interesse crescente sobre compdsitos
de polimeros com materiais de enchimento organicos naturais, ou seja,
cargas provenientes de fontes renovéveis e biodegradaveis (LA
MANTIA e MORREALE, 2011). Geralmente, os polimeros
hidrofdbicos, por exemplo, poliolefinas, ndo sdo atacados por micro-
organismos. Para torn&-los biodegradaveis ou parcialmente
biodegradaveis, agentes de enchimento, tais como amido, celulose ou
lenhina sdo adicionados a mistura (SDROBIS et al., 2012).
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Para a obtencdo de filmes entre diferentes bases poliméricas,
natural e sintética, uma principal desvantagem é a compatibilidade entre
0s compostos. Polimeros naturais sdo hidrofilicos, enquanto que
polimeros sintéticos sdo de natureza hidrofobica. A mistura resultante
destes dois tipos de polimeros é normalmente imiscivel (MIR et al.,
2011). Por estas razdes geralmente o segundo maior componente de um
filme a base de amido é o agente plastificante, o qual é utilizado para
ultrapassar a fragilidade do filme, causada por elevadas forcas
intermoleculares (SOUZA et al., 2012).

Filmes formados por mistura de dois ou mais polimeros
geralmente possuem propriedades fisicas e mecénicas diferentes dos
componentes iniciais. Além disso, a mistura de polimeros naturais e
sintéticos podem melhorar a relagdo custo-desempenho entre os filmes
resultantes (QUIROZ-CASTILLO et al., 2014).

Desta forma, o processo de obtencdo de misturas poliméricas,
mediante a associacdo de amido de mandioca com plastificantes, como o
glicerol, sacarose e agUcar invertido, pode promover alteracdes nos
filmes, o0 que justifica o estudo desses aditivos para desenvolver uma
alternativa potencial e ecoldgica as embalagens sintéticas de varios
produtos alimentares (PARRA et al., 2004).

Novos materiais de base bioldgica para embalagens de alimentos
tém sido estudados e concebidos para substituir os seus homologos nédo-
degradaveis, que sdo simultaneamente usados (AZEREDO, 2009).
Conforme menciona Lépez (2014), é sabido que materiais
biodegradaveis possuem maior custo para obtencdo, sendo uma
desvantagem contra 0s materiais sintéticos. No entanto, o
desenvolvimento de materiais “eco-friendly” se justifica, uma vez que
garantem a preservacdo ambiental. Isto implica proteger as fontes ndo
renovaveis, bem como evitar problemas de polui¢éo relacionados com a
disposicao final dos materiais ndo degradaveis (DAVIS; SONG, 2006).

2.7 EMBALAGEM PARA LEITE PASTEURIZADO

O leite é um dos alimentos que tem importante papel a nutricao
humana, estando presente na dieta alimentar da grande maioria da
populacdo. Sua riqueza nutricional torna-o também um meio ideal para
desenvolvimento de micro-organismos, que podem causar sua
deterioragdo em um curto espaco de tempo, podendo também causar
danos a satde do homem quando contaminado por bactérias patogénicas
(TEIXEIRA NETO et al., 1997). Dessa forma, os cuidados com a
manutencdo da qualidade e sanidade deste produto sdo cruciais, visto
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que diversas sdo as possibilidades e origens de contaminacédo do leite, 0
gue representa sério risco a saude. Deste modo, uma série de
procedimentos deve ser adotada para que possiveis contaminagdes nédo
ocorram, bem como, processos industriais devem ser aplicados para
conferir padronizacdo e qualidade ao alimento que sera distribuido ao
mercado consumidor.

Diferentes qualidades da matéria-prima e processos de
conservacdo permitem classificar em distintos tipos o leite
comercializado. No Brasil, a tipificacdo deste produto segue o0s
parametros descritos pelo 6rgdo regulador Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (MAPA), através da atual resolugdo vigente
Instrucdo Normativa (IN) n° 62, de 29 de dezembro de 2011.

De um modo geral, o comércio de leites, em sua grande maioria,
é feito através de embalagens cartonadas, onde o leite é submetido ao
tratamento térmico de Ultra Alta Temperatura (UAT), em torno de
140°C por 2 a 4 segundos, conferindo ao mesmo o alcance de até 180
dias de prazo de validade. Além deste, o leite pasteurizado tem grande
representatividade no mercado. Submetido & pasteurizagdo, ou seja,
elevacdo da temperatura por cerca de 15 a 20 segundos a 72°C e 75°C,
processo que da nome ao produto, tem prazo de validade de 3 a 5 dias.
Por ser um tratamento menos agressivo, com temperaturas menores ao
do UAT, o leite pasteurizado ¢ um produto com uma pequena vantagem
nutricional, em funcdo de ndo sofrer possiveis hidroélises, como, por
exemplo, desnaturacdo protéica.

Portanto, estender o prazo de validade do leite pasteurizado
representa a possibilidade de tornar mais acessivel este produto com
boas propriedades nutricionais @ um nimero maior de consumidores.
Nesse contexto, uma embalagem que permita migracdo gradual de
aliquotas de acido citrico, um acido organico com a¢éo antimicrobiana e
considerado seguro a alimentacdo, pode representar vantagem no
aumento do prazo de validade do produto.

Dessa forma, consolida-se a motivacdo do referido estudo, em
promover a aplicacdo de recursos renovaveis para obtencdo de materiais
gue representem maior capacidade degradativa, quando comparada aos
materiais obtidos unicamente de fonte fossil. Estes, visam oportunizar
alternativa viavel para reducdo do volume de polimeros sintéticos
depositados no meio ambiente. Assim, minimizando 0s impactos
gerados pelo acimulo de lixo proveniente do descarte inadequado de
embalagens de alimentos.






3 MATERIAIS E METODOS
3.1 ASPECTOS GERAIS DA PROPOSTA

Neste capitulo serdo apresentados os aspectos da elaboracéo e
avaliacdo das embalagens biodegradaveis de amido e polietileno, assim
como as metodologias analiticas utilizadas para caracterizagao dos
filmes e da avaliacdo da vida de prateleira do alimento usado para o
teste.

Foram elaborados filmes contendo diferentes proporcGes de
polimero sintético e polimero natural. Os filmes foram avaliados quanto
ao potencial de aplicabilidade como embalagens para alimentos através
da caracterizacdo das propriedades mecanicas, fisico-quimicas, opticas e
de barreira, juntamente aos ensaios de biodegradabilidade.

Com a obtencdo das embalagens, foi possivel a avaliagdo quanto
ao acondicionamento de amostras de leite pasteurizado. Pardmetros de
qualidade microbiolégica, bem como adicionalmente, foi conduzido um
estudo para a determinacdo da migracdo especifica de &cido citrico
contido na embalagem. A Figura 4 ilustra esquematicamente 0s
processos executados no estudo.

Figura 4 — Fluxograma esquematico da abordagem do estudo
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Fonte: o autor.

3.2 SELECAO DOS COMPONENTES DO FILME

As blendas produzidas foram compostas basicamente por dois
polimeros, um sintético e outro natural, e como coadjuvante de
tecnologia, plastificantes. O polimero natural refere-se ao amido de
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mandioca comercial marca Yoki (lote: A3L — A3KP) e o sintético, o
polietileno linear de baixa densidade da BRASKEM, com o nome
comercial de PELBD HS150, cujas especificagcdes séo: ponto de fuséo
de 116 °C, indice de fluidez (mfi) de 1-2,5 g / 10 min, cristalinidade
parcial de 50 — 60 % e densidade de 0,915 g/cm®. Como plastificante foi
usado glicerol (Sigma) e como agente multifuncional o acido citrico
(Sigma) (Ning et al., 2007), adicionados ao amido de mandioca,
formando, assim, a mistura de amido (MA), que posteriormente
compdem a fracdo em PELBD para obtencdo dos diferentes materiais
pretendidos.

A blenda foi compatibilizada com &cido citrico adquirido
comercialmente. Esta substancia foi selecionada por ser aprovada nos
Estados Unidos como um agente geralmente reconhecido como seguro
(Generally Recognised as Safe — GRAS) pelo Food and Drug
Administration (FDA), ser reconhecido na Unido Europeia como um
conservante natural e, ainda no Brasil, ser aditivo de Boas Praticas de
Fabricacdo (BPF) sem limite de uso (BRASIL, 2010). Além destas
caracteristicas, que proporcionam seguranca na utilizagdo, estudos
indicam que este possui propriedades antimicrobiana e antioxidante
(DIAS, DA SILVA AVILA E SCHWAN, 2011; DOLEZALOVA et al.,
2010; GONZALEZ-FANDOS; HERRERA; MAYA, 2009; KE et al.
2009). Ainda, o &cido citrico proporciona caracteristicas desejaveis a
producdo de filmes de amido/PE (NING et al., 2007).

3.3 OBTENCAO DAS BLENDAS E FABRICACAO DOS FILMES
3.3.1 Elaboragdo das blendas (misturas amido/PELBD)

As blendas foram obtidas pela mistura mecénica de PELBD
com diferentes concentracbes de amido de mandioca, conforme

mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicéao dos filmes amido-PELBD.

Materiais Abreviacdo PELDB (%) MA (%)
Filme Controle FC 100 0
Filme 20% F20 80 20
Filme 40% F40 60 40
Filme 60% F60 40 60

Fonte: o autor.
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ApOs pesagem para preparagdo dos masterbaches, cada
propor¢do da mistura foi submetida ao processo de extrusdo em
extrusora mono-rosca (AXPIlasticos®, Brasil) nas seguintes condices:
140 °C (zona 1), 140 °C (zona 2) e velocidade de rosca de 36 rpm.
Masterbach controle (sem adicdo de amido) foi fabricado para os
estudos e ensaios.

3.3.2 Extrusao dos filmes

O processo de obtencdo dos filmes foi realizado via extrusora
(AX Plasticos®, Brasil) em condic¢des idénticas aquelas praticadas em
indUstrias. A operagdo foi feita 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). A
alimentacdo das diferentes misturas (blendas) foi realizada
manualmente.

3.4 DETERMINAGCAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E DE
BARREIRA

3.4.1 Medida de espessura e propriedades mecanicas dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um
micrometro Mainard®, Modelo M 73011 (Brasil), com precisdo de
0,001 mm. Os valores de espessura méedios foram calculados a partir de
cinco pontos de medida em cada filme produzido, obtidos
imediatamente apds extrusdo de cada amostra de blenda.

As propriedades mecénicas dos filmes foram avaliadas por meio
de ensaios de tracdo, incluindo a componente de Resisténcia Maxima a
tracdo (MPa) e Alongamento a ruptura (%), usando um medidor de
ensaios universal Time Group®, WDW 1E. O pré-acondicionamento
das amostras, assim como as dimensfes dos corpos de prova, foram
realizados conforme normas da American Society Standard and
Materials (ASTM E171-94) (ASTM, 1996 a) e ASTM D681-95
(ASTM, 1996 b). A média de cada parametro foi calculada com a
combinacdo de 5 ensaios individuais para cada amostra de filme.

3.4.2 Propriedades de barreira dos filmes

A Taxa de Permeabilidade ao Oxigénio (TPO,) foi determinada
em triplicata para cada amostra, conforme especificagdes descritas nas
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normas ASTM E96 (ASTM, 1996 c). As amostras foram selecionadas
de modo a evitar a presenca de vincos e dobras visiveis ou microfuros.
Cada corpo-de-prova foi cortado (6 x 6 cm) com auxilio de gabarito e
estilete e, em seguida, acondicionado por dois dias a 23 °C (x 2) e UR
de 50 % (+ 5). Estes ensaios foram realizados no Laboratério de
Embalagens do Instituto Federal Catarinense — IFC Campus
Concordia/SC.

Apbs o periodo de acondicionamento, os corpos-de-prova foram
afixados em células de permeacdo com abertura circular de 26 mm de
diametro, correspondendo a area do filme exposta para a troca, vedada
hermeticamente e contendo silica gel no seu interior (0% UR, 0 mmHg
de pressdo do vapor de dgua) em ambiente climatizado a 25 °C. As
células de permeacdo foram colocadas dentro de dessecadores contendo
solucdo saturada de NaCl (75 % UR; 1753,55 Pa). A massa ganha pelas
células foi determinada em balanca analitica em intervalos de 24 horas.
As analises foram realizadas em triplicata e a permeabilidade ao vapor
de agua (Water vapor permeabilit%/ — WVP) foi calculada através da
Equacio (1) e expressa em g-mm-s™—-m-KPa.

WVP = ((AW/AY) X 8) / (A X AP), )

onde:

Aw/At foi calculada por regressdo linear dos pontos
experimentais de ganho de peso (g) da célula, medida em fungdo do
tempo; & ¢ a espessura de cada filme (mm); A a 4rea exposta de cada
amostra de filme; AP o diferencial de pressdo de vapor d’agua através
do filme (1753,55 Pa) para a solugdo saturada de NaCl a 25 °C.

3.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E OPTICA DOS
FILMES

3.5.1 Caracterizacdo termogravimétrica

A perda de massa pela degradacdo térmica do filme controle e
das blendas de amido/PELBD foi determinada por andlise
Termogravimétrica/Calorimetria Diferencial de Varredura (TG/DSC),
utilizando porta amostra de aluminio nas seguintes condicfes: amostras
de aproximadamente 9 mg, atmosfera contendo ar seco (razdo 60
mLmin™), velocidade de aquecimento de: 20 °C-min™ e intervalo de
temperatura de andlise de 0 a 1000 °C, em um equipamento Mettler
Toledo (modelo TG/DSC-1). Os estudos térmicos dos filmes foram
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realizados no Laboratério de Estudos de Materiais (LEMat) da
Universidade Federal de Mato Grosso — CUA.

3.5.2 Grupos funcionais por infravermelho

Os espectros das blendas foram analisados por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), em modo de
absorbancia com 32 varreduras e 4 cm™ de resolucdo (Shimadzu,
IRPrestige-21). As analises foram realizadas no Laboratorio de Controle
de Processos (LCP) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.5.3 Morfologia

A distribuicdo e a caracterizacdo dos elementos quimicos foram
realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura. As microscopias
das amostras foram realizadas em um microscopio eletrdnico de
varredura JEOL, modelo JSM 6060, operando em 20 kV. As analises
foram realizadas no LCME-UFSC. Cada amostra foi preparada pela
deposicdo de uma pequena quantidade sobre uma fita de carbono fixada
em porta amostras de aluminio e posterior metalizacdo com uma fina
camada de ouro.

3.5.4 Determinacao da solubilidade dos filmes em agua

Para a determinacdo da solubilidade total em agua (SA) referente
as blendas de amido/PE, as amostras de filmes foram cortadas (6 cm?) e
transferidas para placas de Petri para serem secadas a temperatura de 70
°C por 48 h em estufa com circulacdo e renovacdo de ar para obtencdo
da massa inicial. Posteriormente, foram imersas em 30 mL de agua
destilada, em frascos de Erlenmeyers de 125 mL e colocadas em um
agitador mecénico, a 25 °C sob agitagdo a uma velocidade de 150 rpm.
Ap6s 24 h de agitacdo, as amostras foram removidas e secadas
novamente a temperatura de 70 °C por mais 48 h para determinacdo da
massa final. O procedimento para determinagéo da solubilidade em agua
foi definido como a quantidade de solidos solliveis em relagcdo a
guantidade inicial de solidos secos, adotando método descrito por LEE,
SHIM e LEE (2004), com modificacdo da temperatura de secagem e
calculada através da Equacdo (2). O procedimento foi conduzido no
Laboratorio de Embalagens do Instituto Federal Catarinense — IFC
Campus Concoérdia/SC, e realizado em triplicata e com duas repeticoes.
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SA = (m; — my) X 100/m; 2)
3.5.5 Intumescimento dos filmes

Para a determinacéo do grau de intumescimento (GI) das blendas
de PE/amido, foram adotados métodos descritos por LEE, SHIM e LEE
(2004). Os ensaios foram realizados junto ao Laboratério de
Embalagens do Instituto Federal Catarinense — IFC Campus
Concérdia/SC, onde as amostras de filmes (6 cm?®) foram pesadas,
imersas em frascos de Erlenmeyers de 125 mL, contendo 75 mL de agua
destilada e 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, pelo periodo de 1 min. Cada
corpo-de-prova foi colocado entre duas folhas de papel filtro e pesado
novamente para calcular, através da Equacdo (3), a quantidade de agua
que cada filme absorveu durante o periodo de 6 h.

3.5.6 Atividade de agua

A determinacéo da atividade de agua foi realizada utilizando-se o
aparelho LabMaster®, Aw-Novasina AG CH-8853, operando a
temperatura de 25 °C. As amostras foram cortadas respeitando o
diametro de 2,5 cm, correspondente as capsulas que foram inseridas no
equipamento para realizagdo da leitura direta. O procedimento foi
conduzido no Laboratério de Embalagens do Instituto Federal
Catarinense — IFC Campus Concordia/SC, sendo realizado em triplicata.

3.5.7 Caracterizacédo dptica dos filmes

A determinacdo dos parametros de cor foi realizada através da
medida instrumental por colorimetro (Minolta® Color Reader, modelo
CR400), com fonte de luz padronizada, usando-se as coordenadas L, a*,
b* do sistema CIELab. O procedimento foi conduzido no Laboratério de
Embalagens do Instituto Federal Catarinense — IFC Campus
Concordia/SC. Os filmes foram colocados em superficies planas,
evitando-se sobreposicdes, e foram realizadas leituras de refletancia
diretamente em contato com as amostras. Foram realizadas cinco
leituras por unidade de amostra em pontos diferentes. A partir destes
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dados foram calculados os indices de amarelecimento (Yi),
transparéncia (Wi) e diferenca de cor (AE) atraves das Equaces (4), (5)
e (6) (AHMADI et al., 2012).

y; _ 14286 .
i=— 4

Wi =100— /(100 — L)2 + a2 + b2 (5)
AE = J(I* = L)2 + (a* — a)? + (b* — b)? (6)

3.5.8 Migracao de &cido citrico em meio simulante

A determinacdo da migracdo de acido citrico para um meio
simulante foi avaliada através de amostras que correspondem a idéntica
area das “saquetas” utilizadas na avaliagdo com as amostras de leite.
Assim, foram adicionados em frascos de Erlenmeyers 150 mL de agua
destilada (simulante) e as amostras de cada embalagem, as quais foram
armazenadas sob refrigeracdo em temperatura controlada de 8 °C em
cdmara B.O.D (ELETROIlab, modelo 101/M3). O tempo de
armazenamento foi de 10 dias, sendo retiradas amostras diariamente de
cada tratamento para determinacdo do AC migrado. A determinacgéo do
AC foi realizada através de titulometria, seguindo a metodologia
definida pelo Instituto Adolfo Lutz (2005). Os procedimentos foram
realizados junto ao Laboratério de Embalagens do Instituto Federal
Catarinense — IFC Campus Concoérdia/SC.

3.6 DEGRADABILIDADE DOS FILMES

Entre as vantagens da producéo de uma bioblenda, onde ocorre a
substituicdo parcial do polimero sintético por um natural, é a capacidade
de degradacdo. Neste contexto, a degradabilidade é uma caracteristica
de fundamental importancia para blendas, e neste estudo foi avaliada de
2 formas: em meio inoculado com Aspergillus niger e degradacdo por
acdo enzimatica.
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3.6.1 Biodegradacao em meio inoculado com Aspergillus niger

A determinacdo da biodegradabilidade dos filmes foi realizada de
acordo com Mani e Bhattacharya (1998), através da inoculacdo de
amostras dos filmes (10 cm x 2,5 cm) em meio Potato Dextrose Agar
(PDA) contendo Aspergillus niger, incubado em temperatura ambiente
(25 °C). Apos 21 dias de incubagcéo, os filmes foram examinados quanto
a evidéncia de crescimento de coldnias e morfologia tipica. Na andlise
gravimétrica, para a verificacdo da perda de massa, 0s corpos de prova
de cada amostra foram pesados antes de serem submetidas ao contato
com o meio contendo micro-organismo e ap6s o término de cada
periodo, para obter, assim, a porcentagem de perda de massa decorrente
da biodegradacdo por Aspergillus niger. O procedimento foi conduzido
no Laboratério de Embalagens e Laboratério de Microbiologia do
Instituto Federal Catarinense — IFC Campus Concordia/SC.

3.6.2 Degradacéo enzimatica

Na determinacdo da degradacdo por via enzimatica, amostras dos
filmes coletadas (100 mm x 25 mm) foram submetidas a temperatura de
70 °C por 48 h em estufa e posteriormente pesadas. Na sequéncia foram
colocadas em dispositivos de degradacdo contendo 15 mL de solugdo
tampdo fosfato (pH 7,0) e 0,1 mL de enzima a-amilase (Thermamil®,
Novozyme) e incubadas por 96 h a 37 °C, em agitador orbital de 110
rpm em shaker. Decorrido esse processo, as amostras foram lavadas e
secas para determinacdo da perda de massa. Os procedimentos foram
realizados no Laboratério de Sistemas Porosos — LASIPO da
Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC, seguindo
determinacdes técnicas da enzima Thermamil (Novozyme), Bajpal e
Shrivastaya (2005), com algumas adaptagdes.

3.7 AVALIACAO DOS EFEITOS DAS EMBALAGENS AMIDO/PE
SOBRE O LEITE

3.7.1 Acondicionamento das amostras de leite nas blendas
elaboradas

Foi utilizado leite pasteurizado oriundo da Planta Piloto de
Processamento de Leites do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia Catarinense - IFC, Campus de Concordia. As amostras
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foram coletadas ao término do processo de pasteurizagao e transportadas
em frasco Erlenmeyer em caixas isotérmicas.

Posteriormente, as amostras foram acondicionadas em “saquetas”
confeccionadas com o filme amido/PE e com o filme controle (FC).
Para cada material, foram preparadas embalagens com as amostras de
leite, correspondentes a trés amostras analisadas a cada dia de avaliagdo
do armazenamento total de 10 dias. A avaliagdo com tempo prolongado
de armazenamento do leite pasteurizado visa compreender possiveis
alteracBes atribuidas pela interacdo embalagem e produto, tendo em
vista que comercialmente o prazo de validade do leite pasteurizado é em
média de 3 a 4 dias.

Apos acondicionar as amostras com auxilio de provetas nas
“saquetas”, estas foram seladas em seladora automatica (Barbi®, modelo
M300-T). Apo6s a selagem, as amostras foram armazenadas sob
refrigeracdo a temperatura controlada (temperatura comercial de
refrigeracdo de 8 °C) em cAmara B.O.D (ELETROIab, modelo 101/M3).
Durante o tempo de armazenamento amostras de cada tratamento foram
retiradas a cada dois dias para avaliagdo microbioldgica.

3.7.2 Avaliagdo de UFC-mL™ no tempo de armazenamento do leite
pasteurizado

As andlises para determinacdo de Unidades Formadoras de
Colonias por mililitro (UFC.mL™) foram realizadas através do método
de Citometria de Fluxo, segundo 1SO 21187 - IDF Standart 196:2004 no
equipamento Bentley Bactocount IBC, junto ao Laboratério Estadual da
Qualidade do Leite, do Centro Estadual de Pesquisa e Diagndstico em
Alimentos — CEPDA, localizado no municipio de Concordia/SC.

3.8 TRATAMENTO DE DADOS

Todos os dados foram analisados por meio da andlise de variancia
com dois fatores (ANOVA) para estimar 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. Todas as analises estatisticas e céalculos de média e
desvios-padrdao foram realizados utilizando-se o software Statistica
versdo 10 (Statsoft).






4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ESPESSURA E PROPRIEDADES MECANICAS

A avaliacdo da espessura e das propriedades mecéanicas é de
grande importancia para analise de filmes. A Tabela 3 apresenta os
resultados das andlises das blendas de amido/PE, tanto no sentido que
corresponde a direcdo de maquina (DM), quanto no sentido da diregdo
transversal & maquina (DT).

As propriedades mecanicas dos filmes foram influenciadas pelo
teor de amido presente na composi¢do. Com 0 aumento da concentracao
de MA nas blendas, os filmes apresentaram uma maior espessura € uma
reducdo dos valores das propriedades mecanicas de resisténcia maxima
a tracdo (RmiT) e alongamento até a ruptura (A.,) dos materiais,
guando comparados ao FC.

Tabela 3 - Espessura e propriedades mecanicas.

Resisténcia Maxima a

Espessura (mm) Alongamento (mm)

Tracéo (MPa)
Média Média Média

FC 0,099 + 0,009% 20,80 + 5,81° 536,01 + 153,13"
oM F20 0,135 +0,029%" 17,02 + 2,40° 516,32 + 31,76

F40 0,171 +0,032°¢ 7,38+ 1,64° 87,18 + 27,02°

F60 0,208 +0,012° 7,11+ 2,63 166,55 + 105,97"

FC 0,095 + 0,016 13,90 + 5,98° 703,48 + 222,40°
o7 F20 0,128 +0,013" 12,67 £2,22° 664,72 + 73,12

F40 0,177 +0,017° 4,10 +0,88" 175,58 + 126,88"

F60 0,179 +0,033" 3,20 + 1,05 87,16 + 33,56"

*Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa
entre os resultados (p<0,05)
Fonte: o autor.

No que se refere a espessura dos filmes, tanto no sentido DM
com DT, destaca-se uma diferenga significativa (p<0,05) entre os filmes
com maior adi¢do de MA, F40 e F60, quando comparados ao FC. Ja o
filme F20 (DM e DT) ndo demonstrou diferenca na espessura quando
comparado a FC. Desta forma, o incremento de MA nas composi¢des
proporcionou um aumento na espessura dos filmes. Maran e
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colaboradores (2013) destacaram que um aumento na espessura dos
filmes pode estar associado ao aumento da concentragdo de amido na
composigéo.

Em relagdo a resisténcia maxima a tracdo dos filmes foi
observado um comportamento semelhante tanto para anélise dos filmes
em DM quanto DT (Tabela 3), com redugdo da RmaT mediante
incorporacdo da MA aos filmes. Esta reducdo na RpsT foi mais
expressiva na analise DT devido a limitagdo da mobilidade das
moléculas de amido (WOGGUM; SIRIVONGPAISAL; WITTAYA,
2014).

As reducBes mais expressivas na R T sdo atribuidas aos filmes
de maior concentragdo de MA na composicdo, F40 e F60. O mesmo
comportamento foi descrito por Chen, Liu e Zhang (2014), que
relataram uma reducgdo da resisténcia a tracdo com o aumento de amido
na composicdo de filmes de sulfato de celulose, plastificados com
glicerol. Estes autores destacaram que o amido pode ser considerado um
material de preenchimento e ndo de reforco. Segundo Pedroso e Rosa
(2005), outra caracteristica importante que pode explicar a reducdo da
resisténcia a tracdo apds a adicdo de amido ao PELBD pode estar
relacionada a baixa tensdo interfacial entre os componentes da mistura,
0 que levaria a ruptura mecéanica na interface da mistura (PEDROSO;
ROSA, 2005).

De acordo com WALKER; TAO; TORKELSON, (2007),
independentemente do processo de fabricacdo utilizado, elevados teores
de amido na formulagdo de uma mistura com polietileno, ocasionard em
uma reducdo da RnaT. As propriedades mecénicas dos filmes, tais
como a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura sdo importantes
para o funcionamento adequado dos materiais de embalagem, sendo que
estas propriedades podem ser influenciadas pela interacdo entre o
polimero e os compostos quimicos (SIRACUSA et al., 2008).

O alongamento & ruptura indica a flexibilidade e estiramento do
material no momento de ruptura dos filmes submetidos a tracdo
(BOURTOOM; CHINNAN, 2008). Conforme pode ser visualizado na
Tabela 3, a adicdo de 20 % de MA (F20) ndo apresentou efeito
significativo (p<0,05) tanto para DM quanto em DT quando comparado
a FC. Nas misturas que contém a maior concentracdo da MA na
composicdo (F40 e F60), foi observada uma reducdo significativa nos
valores obtidos para o ensaio.

Neste contexto, Pedroso e Rosa (2005) e Zhang e colaboradores
(2013) relataram em seus estudos que o alongamento de ruptura diminui
com o0 aumento do teor de amido. A adicdo de granulos de amido a
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PELBD produz um efeito de enchimento que reflete sobre as
propriedades do polimero, ou seja, maior € o0 modulo da rigidez através
dos granulos e o alongamento diminuiu a medida que aumenta o teor de
amido (ST-PIERRE et al., 1997).

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os filmes elaborados a partir de PELBD com diferentes
percentuais de incorporacdo de MA apresentaram modificagdes
superficiais quando avaliados através das imagens de microscopia, como
pode ser visto na Figura 5.

Figura 5 — Micrografias MEV (x 1000) dos filmes controle (a), F20 (b), F40 (c)
e F60 (d).

10 ym
o

Nota: (a) FC, (b) F20, (c) F40 e (d) F60.
Fonte: o autor.

A imagem obtida para o filme controle (Figura 5a) sugere que o
material apresenta superficie mais homogénea quando comparado com
0s demais materiais avaliados. Para os materiais obtidos pela mistura de
PELBD e amido, a dispersdo de aglomerados visiveis pode estar
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associada ao aumento crescente da concentragdo da mistura de amido,
sugerindo que os aglomerados correspondam a alteracdo morfoldgica
proporcionada pelo amido incorporado.

Entre o0s materiais avaliados ndo foram observadas
irregularidades ocasionadas por fissuras e furos nos filmes. No entanto,
foram observadas alteracdes crescentes nos filmes que tiveram
incorporagBes com a mistura de amido, principalmente para F40 e F60,
pela presenca de aglomerados. Estas irregularidades nas superficies dos
filmes foram proporcionais a concentracdo de amido incorporado. Esse
comportamento pode ser explicado pela presenca de cadeias poliméricas
de diferentes naturezas na composicdo dos materiais (GARG; JANA,
2007), de modo que o material resultante nem sempre € homogéneo
(DOS SANTOS PIRES et al., 2008; SILVEIRA et al., 2007).

4.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE COR

Os parametros de cor sdo de grande importancia na analise de
filmes destinados a aplicagdo em alimentos. Estes pardmetros permitem
gue seja mensurada a variagdo total da cor relacionada a diferentes
condicdes de producdo a partir das coordenadas L, a* e b*, bem como
dos indices de amarelecimento e de branco para os materiais que
compde as blendas. A Tabela 4 apresenta os parametros de cor obtidos
a partir da avaliacdo dos filmes.

Tabela 4 - Pardmetros de Cor L, a*, b* e Variag¢do Total de Cor (AE) dos
materiais

L a* b* AE
Média Média Média Média

FC 98,37 +0,34° -0,35 + 0,022 1,42 +0,058 1,00 +0,26°
F20 97,69 +0,34%° -0,38 + 0,012 224+044°  1,88+0,42°
F40 96,72 + 0,66° -0,22 +0,04° 365+0,42°  3,46+0,78
F60 96,97 +0,34"° -0,25 + 0,03" 3,54 +0,34° 3,20+ 0,50

*Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa
entre os resultados (p<0,05)
Fonte: o autor.

Os resultados da Tabela 4 evidenciam alto indice de
transparéncia, evidenciados através dos valores elevados da
luminosidade (L). Os dados mostram que F20 ndo difere
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estatisticamente (p<0,05) de FC, bem como ndo difere F60. A
composicdo F40 mostra-se estatisticamente igual a F60 (p<0,05).

Pode-se observar pelos dados correspondentes ao parametro a*
(eixo verde — vermelho) da escala CIELab, valores que mostram
variacOes significativas (p<0,05) entre dois agrupamentos de materiais.
O primeiro grupo de dados constituido pelo FC e F20 evidencia pequena
tendéncia a cor verde, comportamento que também é visto no grupo dos
materiais com maior teor de mistura de amido. No entanto, de forma
menos expressiva, fazendo com que 0s agrupamentos sejam
estatisticamente diferentes.

Com relacdo ao pardmetro b* (eixo azul — amarelo) da escala
CIELab, os dados evidenciam que 0s materiais possuem pequena
tendéncia a cor amarela, com diferencas significativas (p<0,05) entre as
composicdes contendo MA e produzidas somente com PELBD (FC).
Destaca-se que 0s materiais com o0s dois maiores teores de MA
apresentaram os valores de b* significativamente diferente dos demais,
porém nao diferentes estatisticamente (p<0,05) entre si.

Quanto a variagdo total de cor, todos resultados foram inferiores
(AE < 5,0) ao nivel de diferenga facilmente percebida pela detecgdo de
cores do olho humano (FORNARI, 2006; FRANCIS, 1983). Dessa
forma o aspecto visual de cor ndo sugere diferenca entre os materiais.
Cabe & anélise estatistica a diferenga atribuida entre os mesmos, sendo
que o agrupamento de F40 e F60 mostrou variacGes significativas
(p<0,05) se comparado aos demais, aumentos que possivelmente podem
ser atribuidos a cor caracteristica da matéria-prima amido de mandioca
(VEIGA-SANTOS et al., 2005). A incorporacdo de MA mostrou efeito
ndo significativo (p <0,05) no material F20 se comparado ao FC, de
modo que este material pode ser considerado estatisticamente o indicado
para formatacdo de embalagens substitutas ao FC, sem interferéncia
guanto o aspecto visual de cor, a qual é uma importante caracteristica
comercial para materiais destinados a produgdo de embalagens de
alimentos.

Os parametros da escala CIELab possibilitam ainda que sejam
determinados os indices de amarelecimento e indices de transparéncia.
Em filmes obtidos com a incorporagdo de MA, o aumento do indice de
amarelecimento é esperado. O desenvolvimento de cor observado
através do Yi pode ser resultado de reagGes quimicas promovidas pelo
emprego de temperatura no processamento do material, tais como a
reacdo de Maillard, relatada por outros autores (GUERRERO et al.,
2012). No estudo de Lopez e seus colaboradores (2014), filmes
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compostos de termoplasticos e quitosana tem o desenvolvimento de cor
atribuida ao escurecimento ndo enzimatico (reacdo de Maillard).

Segundo trabalho realizado por Chillo e colaboradores (2008),
gue estudou a obtencdo de filmes a partir de biopolimeros, estes
destacaram que os parametros Yi, b* e L da escala CIELab permitem
sugerir que a presenca de biopolimero da origem a um filme escuro.
Comentam ainda que o aumento da concentracdo dos biopolimeros faz
com que os referidos pardmetros tenham valores elevados. O mesmo
comportamento foi observado no presente estudo, evidenciado pelos
resultados que sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros para indice de amarelecimento (Yi) e indice de
transparéncia (Wi) dos materiais

Yi Wi
Meédia Média
FC 2,07 0,072 97,79 + 0,242
F20 3,28 +0,65° 96,74 + 0,44"
F40 5,39 + 0,66° 95,08 + 0,74°
F60 5,21 +0,51° 95,34 + 0,45°

*Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa
entre os resultados (p<0,05)
Fonte: o autor.

Tanto para Yi quanto para Wi observa-se variagdes significativas
(p<0,05) entre as composigdes com adicdo de MA em relagdo ao FC,
bem como F20 difere de FC e também dos materiais com maiores teores
de MA (F40 e F60), os quais ndo possuem diferencas significativas
(p<0,05) entre si. Os resultados de Yi mesmo para as composi¢des com
maior teor de MA mostraram-se menores quando comparado aos dados
obtidos no estudo de Tagi, Mutihac e Stamatin (2014), onde foram
avaliadas misturas entre fécula de mandioca e pectina, ou seja, uma
menor tendéncia ao amarelecimento. Ja para Wi, o presente estudo
mostra maior tendéncia & cor branca, com valores maiores aos obtidos
no estudo referenciado.

Ainda é importante destacar que 0 processamento pode
influenciar na coloragéo dos filmes obtidos, uma vez que as reagdes que
podem ocorrer no processo de extrusdo sdo controladas pela composi¢édo



59

dos materiais, temperatura e tempo de permanéncia no processamento,
influenciando as propriedades fisico-quimicas e a taxa de reacdo de
Maillard (GUERRERO et al.,, 2012; XU; YAO, 2009). Forcas de
cisalhamento inerentes ao processo de extrusdo aceleram a reacdo de
Maillard, a qual é promovida mediante altas temperaturas e baixos
teores de umidade durante a extrusdo (GUERRERO et al., 2012; SU et
al., 2012).

Mensurar a variacdo de cor dos materiais faz parte da avaliacdo
que caracteriza a origem do filme e a aceitagdo pelo consumidor. Em
involucros que objetivam a visualizacdo do que é embalado, é preferivel
materiais com maior transparéncia e menos coloridos. Em contrapartida,
em produtos onde ndo ha necessidade de exposi¢do do produto, ou que o
objetivo seja esconder o que é embalado, é preferivel materiais mais
coloridos e com menor transparéncia (DE MORAES et al., 2013).

4.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO FT-IR

Um espectro representativo da avaliagdo na regido de
infravermelho para o PELBD e os materiais que contém a MA, no
intervalo de 4000-400 cm™, mostra a ocorréncia de picos caracteristicos
dos componentes presentes na composicdo da mistura, 0s quais sdo
apresentados na Figura 6.

Figura 6 — Espectros de infravermelho dos filmes de MA/PELBD.
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Fonte: o autor.
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A espectroscopia na regido de infravermelho foi utilizada com o
objetivo de analisar as possiveis modificacdes quimicas nos materiais
processados com os diferentes teores de MA. O espectro permite
visualizar a prevaléncia de picos de absorcdo tipicas de grupos
funcionais do PELBD, tais como as observadas na regido de 2930 —
2850, 1475, 1340 e 725 cm™, indicando uma deformacéo simétrica e
assimétrica do CH, da cadeia do polimero, atribuidas pela
predominancia no espectro referente ao filme controle e que se
mantiveram nos demais materiais com algumas variagoes.

Os materiais que contém em sua formulacdo a incorporacdo
crescente da MA e consequentemente, reducdo do percentual de PELBD
(F20, F40 e F60), mostram variacdo da frequéncia e da intensidade dos
picos na regido entre 1475 e 725 cm™. Com teores da MA crescentes nas
diferentes composic6es, foi possivel observar o aumento na intensidade
dos picos caracteristicos do amido, nas regides de 3330 cm™ para
alongamento de O-H (KWEON et al.,, 2000; PARK et al., 2000;
RIVERO; BALSAMO; MULLER, 2009), 1030 cm™ para alongamento
de C-O e 1150 cm™ para o grupo glicosidico (PAWLAK; MUCHA,
2003).

Pela andlise dos espectros de infravermelho para os materiais
contendo a MA na composi¢do, observa-se que estes relnem as
principais bandas pertinentes aos compostos utilizados na blenda, de
modo que a identificacdo de picos caracteristicos associadas com outros
componentes incorporados através da MA ndo foram identificados nos
filmes preparados.

4.5 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TG/DSC)

O estudo térmico permite analisar o perfil da perda de massa dos
materiais com incorpora¢do da mistura de amido, de modo que seja
possivel, em comparagdo ao filme controle, investigar a influéncia do
amido na resisténcia térmica dos filmes. Os termogramas sdo obtidos
devido a volatizacdo dos produtos de degradacdo em funcdo da
temperatura a qual sdo submetidas as amostras dos filmes. As curvas
resultantes da andlise permitem visualizar que a incorporagdo de amido
exerceu efeito na estabilidade térmica, com impacto na decomposicéo
dos materiais, conforme mostrado na Figura 7.
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Figura 7 — Curvas de TG e DSC dos diferentes materiais avaliados.
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Nota: (a) FC, (b) F20, (c) F40 e (d) F60.
Fonte: o autor.

A analise dos termogramas permite evidenciar comportamentos
similares entre os materiais avaliados. No que se refere as curvas de TG-
DSC do filme 20 % foi observada uma estabilidade térmica até 98 °C,
sendo que a perda de massa total do filme 20% se estabeleceu em 99,05
%, ocorrendo em 4 etapas consecutivas, onde a primeira foi entre 98 °C
até aproximadamente 265 °C, com perda de massa de 2,54 %. Esta perda
de massa é decorrente da saida de agua intrinseca do filme, conforme
descrito no estudo de LIU e colaboradores (2009), além de evidenciar
um pico endotérmico em aproximadamente 130 °C. A segunda etapa de
decomposicdo térmica ocorreu entre 265 °C a 347 °C com 9,59 % de
perda de massa. Ja a terceira etapa ocorreu entre 347 °C até 410 °C, com
perda de massa de 10,12 % apresentando um pico exotérmico em 405
°C. A quarta e Ultima etapa ocorreu até 495 °C apresentando dois picos
exotérmicos em 425 °C e 510 °C. Os picos exotérmicos observados nas
curvas DSC do filme 20 % (Figura 7B) sdo devidos a decomposicédo
oxidativa da matéria organica em atmosfera de ar.

As analises térmicas TG-DSC dos materiais F40 e F60
apresentaram a decomposicdo térmica em 5 etapas consecutivas, com
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estabilidade térmica até 82 °C e 83 °C e perda de massa total de 100 % e
99,93 %, respectivamente. A primeira etapa ocorreu entre 82 a 142 °C
para F40 e entre 83 a 157 °C para F60, com perda de massa de 1,55 % e
1,93 %, respectivamente. F40 apresentou pico endotérmico em 133 °C,
decorrente da saida da agua superficial adsorvida do filme. A segunda
etapa para o material F40 ocorreu entre 142 a 279 °C, com perda de
massa de 10,47 %, apresentando um pico exotérmico em 274 °C. Para
F60 uma perda de massa de 10,15 % ocorreu entre 157 a 283 °C.
Segundo Mano, Koniarova e Reis (2003) e Aggarwal, Dollimore e Keon
(1997) essa fase de decomposicao esta relacionada a pirdlise do amido.

Segundo Garg e Jana (2011), a terceira etapa de degradacdo é
devida a fase de despolimerizacdo do material que compde as blendas;
dessa forma, os valores aferidos foram 18,75% e 18,60% de perda de
massa ocorridas até 353°C e 359°C para F40 e F60, respectivamente. O
material F40 mostrou na quarta etapa de decomposicdo térmica até
489°C, com perda de massa de 63,68% e com pico exotérmico em
aproximadamente 330°C. Nessa mesma etapa, F60 teve perda de massa
de 64,18% em decomposicdo térmica ocorrida até 479°C. A quinta e
Gltima etapa ocorreu até 579°C e 565°C com 5,55% e 5,15% de perda de
massa para F40 e F60, respectivamente.

A decomposicéo térmica do filme controle ocorreu em apenas
uma etapa, com perda de massa total de 99,65 % entre as temperaturas
de 380 a 523 °C. Entretanto, diferentemente das curvas obtidas a partir
das blendas de PELBD com diferentes porcentagens (20, 40 e 60 %) de
amido (fécula + glicerol) reticuladas com &cido citrico, o filme controle
apresentou alta estabilidade térmica, ou seja, de acordo com o
incremento de MA nas blendas com PELBD, houve uma reducdo na
estabilidade térmica do material.

4.6 SOLUBILIDADE
Os filmes elaborados com as maiores concentracbes de MA

incorporadas ao PELBD mostraram aumento de solubilidade em relagao
ao FC, como pode ser visto na Figura 8.



63

Figura 8 — Solubilidade dos materiais.
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Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey.

Fonte: o autor.

A representacdo grafica permite distinguir dois grupos para os
valores de solubilidade, os quais diferem estatisticamente (p<0,05) entre
si. Desta forma, tem-se um grupo formado pelo controle (FC) e pela
blenda de menor percentual de MA na composic¢do (F20), e um segundo
agrupamento formado por F40 e F60, sendo as composicBes de maior
incremento de MA. Dentro de cada agrupamento ndo foram observadas
diferencas significativas (p<0,05).

O aumento da solubilidade observado na Figura 8 apresenta o
comportamento esperado para filmes com acréscimo de amido em sua
constituicdo. Os resultados obtidos estdo em conformidade com
trabalhos realizados por Brandelero, Grossmann e Yamashita (2011) e
Chiumarelli e Hubinger (2012), os quais reportam que com 0 aumento
das concentragcdes de amido na mistura, maiores serdo os valores da
solubilidade do material obtido.

Mesmo em percentuais menores de amido na mistura, 0 aumento
da solubilidade é mostrado. No estudo de Tongdeesoontorn e
colaboradores (2011), filmes preparados com 5% de amido de mandioca
e 1,5% de glicerol apresentaram solubilidade de 73%, evidenciando a
hidrofilicidade caracteristica destes componentes.
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Atribui-se o carater hidrofilico como propriedade marcante do
glicerol e que influencia diretamente a solubilidade de um material
polimérico. Assim, o glicerol, além de interagir com a matriz do filme,
aumenta o espaco entre as cadeias, o que facilita a migracdo da agua
para o filme e, consequentemente, 0 aumento da solubilidade (MATTA
JR etal., 2011).

4.7 INTUMESCIMENTO

Avaliar o grau de intumescimento é importante em complexos
poliméricos nos quais se busca potencial fator degradavel, uma vez que
este parametro esta diretamente relacionado a solubilidade em agua,
podendo influenciar os materiais principalmente com relacdo a
resisténcia a agua, dentre elas, as propriedades mecénicas e capacidade
de degradacao.

Em relagdo ao pardmetro de intumescimento, podem ser
percebidos variagbes entre as composices com 0 aumento da
concentracdo de MA incorporado aos filmes, conforme mostra a Figura
9.

Figura 9 — Intumescimento dos materiais.
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Fonte: o autor.
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O ensaio de intumescimento mostrou que houveram diferencas
estatisticamente significativas (p<0,05) entre os materiais avaliados.
Pode ser observado, que 0 aumento na concentragdo de MA nas blendas
poliméricas proporcionou melhora da capacidade de absor¢do d agua.
No entanto, o tratamento F60 apresentou um menor valor que o
tratamento F40, possivelmente atribuido a baixa disponibilidade de
amido para retencao de agua, podendo ser atribuida a eficiente formacgéo
da matriz polimérica (OLSSON et al., 2013). Imagens de morfologia de
superficie, mostram que F60 ndo apresentou superficie homogénea,
podendo ter ocasionado pontos de alta concentracdo de polimero
sintético, o qual ndo possui caracteristica hidrofilica.

Versino e Garcia (2014) destacam em seu estudo que particulas
de material de enchimento promovem a geracdo de espagos vazios na
interface polimero material de enchimento. Além disto, os defeitos na
superficie facilitam o transporte de moléculas de agua ao longo destas
regibes. Assim, ressalta-se que 0 aumento da capacidade de
intumescimento dos materiais avaliados deve-se a incorporacdo de
compostos hidrofilicos.

4.8 PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA

A incorporacdo de massa as células de permeabilidade ao vapor
de agua tem seu valor acrescido conforme o aumento das concentragdes
de MA nos materiais. Essa incorporacdo € correspondente & quantidade
de moléculas adsorvidas do exterior da célula de permeagdo, que
mediante um gradiente de concentracdo, através da dessorcdo Sdo
transportadas ao interior das células. Os resultados deste comportamento
sdo relacionados na Tabela 6.

Tabela 6 — Permeabilidade média ao vapor d’agua dos materiais.

Permeabilidade ao vapor de agua
(g-mm/m’-dia-kPa)

FC 0,0011 + 0,0004°
F20 0,0047 +0,0018°
F40 0,0150 + 0,0031"
F60 0,0189 + 0,0016"
Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo

teste de Tukey.
Fonte: o autor.
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A andlise de permeabilidade ao vapor de &gua mostra a
ocorréncia de dois grupos de dados distintos entre si (p<0,05), bem
como sem diferengas estatisticamente significativas para os materiais
gue os contemplam. O mesmo comportamento foi observado na aferi¢do
da solubilidade dos materiais, quando da ocorréncia desta mesma
subdivisdo entre os filmes analisados.

Essa relacdo direta é mostrada no estudo de Osés e colaboradores
(2009), os quais apontam a permeabilidade ao vapor de agua como
sendo um fendbmeno que indica a solubilidade em 4gua e a difuséo das
suas moléculas através da matriz da pelicula.

Os estudos de Al-Hassan e Norziah (2012), em conformidade
com Chen, Kuo e Lai (2010) demostraram que o aumento de amido
proporciona maior mobilidade e ocorréncia de mais espacos entre as
cadeias poliméricas devido a inclusdo de amido molecular, que por sua
vez promove a difusividade do vapor de agua. Portanto, mediante o
incremento de MA na composi¢do do material e a afericdo dos dados de
solubilidade e permeabilidade que mostram-se em conformidade, de um
modo geral, tem-se que, aumentando a solubilidade e a difusividade do
permeante no polimero, aumenta-se a permeabilidade (MATTA JR et
al., 2011; PELISSARI et al., 2012), fato o qual também foi observado
na analise dos filmes produzidos a partir de MA/PELBD.

Devido & incorporagdo de polissacarideos na formulagdo dos
filmes, todos os sistemas testados apresentaram alta no valor de
permeabilidade ao vapor de agua. De um ponto de vista pratico, essa
elevacdo é atribuida & natureza hidrofilica do amido, diferente dos
convencionais filmes derivados de petréleo (LI; LIU; MA, 2011;
LOPEZ et al., 2011). Além disso, filmes & base de amido possuem
sensibilidade ao teor de umidade, um fator que é dificil de controlar
(WILHELM et al., 2003) e que exerce influéncia com aumento dos
resultados de permeabilidade mediante o aumento dos gradientes de
umidade relativa (TALJA et al., 2008).

Os resultados de elevacdo nos valores de permeabilidade ao
vapor de agua podem também estar relacionados as modificacOes
estruturais da rede polimérica formada pela fécula, através do glicerol
que, por ter caracteristica hidrofila, favorece a adsorcéo e dessor¢do de
moléculas de &gua (MALI et al., 2002; MARAN et al., 2013;
VERSINO; GARCIA, 2014).

Os grupos hidroxila presentes no glicerol sdo responsaveis por
interacdes inter e intramoleculares (ligaces de hidrogénio) nas cadeias
poliméricas, fornecendo filmes com uma estrutura mais flexivel
(SOUZA et al., 2012). Mediante a propriedade higroscopica e efeito
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plastificante do glicerol, uma maior flexibilidade no material é obtida
através de movimentos em cadeia sobre a matriz do polimero, reduzindo
a rigidez e aumentando a mobilidade molecular dos filmes, facilitando
assim a difusdo de vapor de dgua na matriz do polimero (MARAN et al.,
2013).

4.9 ATIVIDADE DE AGUA (AW)

A Atividade de Agua (AW) é um dos parametros mais
importantes a ser controlado devido a sua relevancia na conservacgao de
alimentos, em funcéo de expressar a disponibilidade de agua a agentes
contaminantes e/ou deteriorantes. Este parametro também mostra a
importancia na caracterizacdo de materiais poliméricos, especialmente
guando objetiva-se desenvolver blendas biodegradaveis, em funcéo das
propriedades hidrofilicas dos componentes que conferem essa
caracteristica.

Na determinagdo da AW dos filmes, os dados obtidos
demonstram uma tendéncia de diminuicdo dos valores de atividades de
agua onde ha a maior a concentracdo de MA em blendas com PELBD.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Atividade de 4gua dos materiais.

AW
Média
FC 0,49 +0,01°
F20 0,45+ 0,01°
F40 0,37 +0,00°
F60 0,39 +0,02°
Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo

teste de Tukey.
Fonte: o autor.

Os dados da Tabela 7 mostram que os materiais sdo diferentes
(p<0,05) quanto a AW, com exce¢do das blendas F40 e F60, que
estatisticamente ndo apresentam diferenca significativa entre si. O
menor valor aferido é do material F40 (0,37), que mesmo ndo contendo
a maior concentragdo de MA teve o menor indice de &gua livre. Em
relacdo a estes resultados, destacam-se que modificacGes estruturais da
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matriz polimérica podem responder pelo comportamento mostrado na
andlise. Assim, alteracBes que as tornem menos densas e somado ao
carater hidrofilico da fécula e glicerol, propiciam condi¢des favoraveis a
adsorcao e dessorcdo de moléculas de agua (ALVES et al., 2007).

Ainda, cabe destacar que o glicerol possui maior afinidade com
moléculas de dgua quando comparado ao amido (ZHANG; HAN, 2006).
No entanto, o caracter higroscopico do amido, devido a sua natureza
hidrofilica (KAMPEERAPAPPUN et al., 2007), é marcante e
acentuado, se comparado aos polimeros de fonte fossil, podendo
corresponder pela diminui¢do dos valores de AW.

Em estudo semelhante efetuado por Da Silva, Pereira e Druzian
(2012) relatou-se que a reducdo da AW é devido ao nimero elevado de
grupos hidroxila presentes na superficie de nanoparticulas adicionadas a
matriz do polimero. Dessa forma, uma correlacdo é feita, sendo a
interacdo por meio de ligacGes de hidrogénio entre grupos hidroxila que
conferem o carater hidrofilico do amido e as moléculas de adgua que nédo
estdo ligadas, mas presentes na matriz do polimero, fazendo com que
ocorra a diminuicéo da AW.

Assim como ocorre para a analise de AW, outros resultados
podem ter interferéncia na soma do conteldo de agua do material
mediante varios fatores. A exemplo estdo os ensaios de solubilidade e
intumescimento. Godbillot et al. (2006) relataram que a umidade
relativa (UR) em que os materiais sdo expostos também exerce
influéncia no contetdo de agua, ndo sendo dependentes apenas da agéo
do nplastificante. Relataram ainda que quantidades relativas dos
componentes, agua, plastificante e amido representam variaveis
interagces no material obtido.

4.10 ANALISE DE DEGRADACAO
4.10.1 Perda de massa por via enzimatica (a-amilase)

A Figura 10 apresenta os resultados da perda de massa das
blendas de amido/PELBD depois de submetidos ao processo de

degradacdo enziméatica pela enzima amilase, comparados ao filme
controle.
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Figura 10 — Perda de massa dos materiais ap6s 96 horas de incubagido com a-

amilase.
6
C
T C
5 I o
o 47
S
[+
g,
£ 34
{5}
o
3+
S 24
D
[a
b
14 T
T
a
0 T T T T
FC F20 F40 F60
Filmes

Nota: Letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si ao nivel de 5% de
significancia pelo teste de Tukey.
Fonte: o autor.

Nos dados obtidos referentes a perda de massa dos filmes ap6s o
periodo de incubagdo de 96 horas em presenga de o-amilase ha uma
diferenca significativa (p<0,05) entre os materiais com acréscimo de
amido na composicdo em relacdo ao FC. Mesmo entre 0s materiais com
adicdo de MA, estatisticamente existe diferenca (p<0,05) entre F20 e 0
agrupamento constituido por F40 e F60, blendas que contém maior teor
de MA e gue correspondem aos maiores percentuais de perda de massa.

Os materiais com maior teor de amido na composicdo mostraram
ser os que mais sofreram agdo da enzima o-amilase. Esse
comportamento estd em acordo com os estudos de Baran et al. (2012),
gue destacam que 0s conjugados com as maiores composi¢des de amido
mostraram mais perdas de massa quando sofrem agdo da a-amilase.
Comentam ainda que esta diferenca na acdo da enzima nas composicdes
com menor teor de amido relacionado a baixos valores quanto a perda
de massa, deve-se possivelmente a uma extensa reticulacdo nos filmes e
a uma suposta disponibilidade limitada das cadeias de amido a acédo
enzimatica.

A hidrélise enziméatica de misturas que contém amido na
composi¢do utilizando a-amilase tem sido relatada em investigagdes
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anteriores, tal como o estudo de Alberta Aradjo, Cunha e Mota (2004),
0s quais avaliaram uma mistura de amido de milho e copolimero poli
(etileno alcool vinilico). Quando comparado aos métodos convencionais
utilizados para degradar plésticos a base de amido, tal como exposi¢éo
direta ao solo, que pode demorar semanas ou meses para propiciar séries
de dados, 0 mesmo resultado é descrito pelo calculo usando o método de
degradacdo enzimatica (GANJYAL; WEBER; HANNA, 2007).

Segundo Russo, Truss e Halley (2009), a exposi¢cdo de amido a
acdo enzimatica da a-amilase tem provado ser um excelente método
para determinacdo do grau e extensdo da hidrdlise do amido. Neste
contexto, a hidrdlise do amido faz com que a massa perdida do material
fique em suspensdo na solugéo do dispositivo de degradacdo, conforme
mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Evidéncia de acimulo de amido hidrolisado no dispositivo de
degradagdo.

Fonte: o autor.

Segundo Duarte, Mano e Reis (2010), a difusdo de agua para
dentro da massa da matriz enfraquece a estrutura polimérica, tornando-a
sensivel a uma degradacdo mais rapida. Portanto, esse inchaco dos
filmes pode ter possibilitado um aumento na exposicdo da amilose e
amilopectina ao ataque enzimatico e, consequentemente, uma maior
degradagéo.

Além disso, o aumento da susceptibilidade & degradacéo
enzimatica é atribuido a gelatinizacdo do amido, por aumentar a
reatividade quimica deste na presenca de enzimas amiloliticas, como
relatado por KONSULA e LIAKOPOULOU-KYRIAKIDES (2004),
NODA et al. (2008) e OATES (1997). A degradabilidade devida ao
efeito positivo da gelatinizacdo do amido estd descrita no estudo de
Noda et al. (2008), evidenciando um aumento significativo na taxa de
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hidrélise ap6s gelatinizacdo de amidos oriundos de batata, batata doce,
mandioca, inhame, dentre outros.

Esse efeito tem despertado o interesse em estudar a atribuigdo do
processo de gelatinizagdo quando o material é submetido a extruséo,
especificamente considerando-a como um pré-tratamento do amido
(BAKS et al.,, 2008; ZHAN et al., 2006). Dessa forma, o uso de
extrusoras tem sido explorado como um meio de manipulacdo de
materiais a base de amido concentrado (BAKS et al., 2008).
Considerando que a extrusdo € muito empregada em processos
industriais de producgdo de filmes, tem-se facilitado o caminho para
propiciar condi¢fes de obtencdo de material com maior susceptibilidade
ao atague enzimatico.

4.10.2 Perda de massa através da incubacgdo com Aspergillus niger
Em relagcdo ao FC, os maiores valores percentuais de perda de
massa nas blendas com PELBD tem como correspondente os materiais

onde a concentragdo de MA é maior, como pode ser visto na Figura 12.

Figura 12 — Perda de massa dos materiais ap6s 21 dias de incubagéo com A.
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Fonte: o autor.
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A anélise da perda de massa dos filmes evidencia uma diferenca
significativa (p<0,05) entre dois grupos de materiais. As maiores perdas
de massa sdo atribuidas aos materiais F40 e F60, os quais contém os
maiores teores de MA na composi¢do quando comparados ao grupo FC
e F20. N&o foram observadas diferencas significativas (p<0,05) dentro
dos agrupamentos.

Segundo os autores Shang et al. (2009) e Ali et al. (2013), a taxa
de crescimento dos fungos é atribuida ao aumento da quantidade de
amido presente na blenda. Tal comportamento € explicado pela
facilidade encontrada pelos fungos em utilizar o amido, polimero
natural, como fonte de carbono para seu crescimento (CANCHE-
ESCAMILLA et al., 2011). Nos materiais onde o teor de amido
aumenta, a fase de amido torna-se mais continua, o que pode tornar este
mais acessivel aos micro-organismos (CHANDRA; RUSTGI, 1997).
Além disto, a densa ocupacdo pelo crescimento dos fungos esta
relacionada ao tempo de incubagéo.

Em contrapartida, os baixos valores de perda de massa
relacionados aos materiais com menor teor de amido na composicao
podem estar relacionados a dificuldade encontrada pelos micro-
organismos em acessar essa fonte de carbono. Segundo Chandra e
Rustgi (1997), quando em baixos teores, 0 amido pode permanecer
ligado a matriz do polimero sintético onde estara protegido. Quanto ao
F60, a diminuicdo dos valores de perda de massa, podem estar
relacionados a falta de homogeneidade observada através das
microscopias de MEV, favorecendo regiGes com maior agdo do
plastificante glicerol e, portanto, limitando a exposicdo e/ou
disponibilidade da mistura de amido presente no material para consumo
e desenvolvimento do fungo inoculado.

A degradacdo dos polimeros, através da exposicédo a fungos, pode
ser segmentada em ligacdo dos micro-organismos na superficie do
material e crescimento dos mesmos no polimero, fazendo uso de uma
fonte de carbono presente nesse meio (THARANATHAN, 2003). Os
resultados do crescimento flngico na superficie dos materiais sdo
evidenciados pela Figura 13.
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Figura 13 — Superficies dos filmes incubados em presenca de A. niger apds 21
dias.

Nota: duplicata de cada filme (10 cm x 2,5 cm) inoculados em meio contendo
Aspergillus niger (regido escura presente nos filmes — retangulares e na placa
circular de PDA)

Fonte: o autor.
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A Figura 13 apresenta os filmes com as regides em que houve
desenvolvimento de hifas (zonas escuras), indicando crescimento do
fungo e ataque ao amido disponivel, o qual foi utilizado como fonte de
carbono para o seu desenvolvimento. Estes resultados estdo em
conformidade com o estudo de Canché-Escamilla e colaboradores
(2011).

O desenvolvimento de atividade microbiana na superficie dos
filmes caracteriza um processo precursor de degradagdo. Desta forma,
com o aumento do contato entre o material e um ambiente rico em
micro-organismos, 0 processo de degradacdo é desencadeado. Micro-
organismos, tais como bactérias, fungos e algas degradam o material,
utilizando-o como a sua fonte de alimento (CHANDRA; RUSTGI,
1998; KALE et al., 2007).

Segundo MacKenzie et al. (2000), o ataque ao amido presente
nos filmes por parte do A. niger estd relacionado & produgdo das
enzimas amilase e glucoamilase, que podem degradar a amilose e
amilopectina, convertendo-as em substrato na forma de glicose.
Portanto, a fase inicial de biodegradacdo comeca por reagdo enzimética
ao longo da extensdo do polimero, ocasionando surgimento de fissuras
que podem difundir agua através das regides amorfas. Desse processo
decorrem reagbes de hidrdlise que clivam a matriz polimérica,
reduzindo o tamanho da molécula do polimero e, por consequéncia, a
rapida reducdo do peso molecular (AURAS; HARTE; SELKE, 2004).
Portanto, a capacidade de absor¢do de &gua e a degradabilidade s&o as
propriedades mais importantes para materiais biodegradaveis
(ALBERTA ARAUJO; CUNHA; MOTA, 2004).

A comparagdo entre os materiais mostrados na Figura 13 indica
uma pequena taxa de adesdo de fungos na superficie dos filmes
correspondentes ao FC. Esse comportamento de resisténcia microbiana é
inerente ao PELBD, que ndo é suscetivel ao ataque microbiano devido a
ligagdo carbono-carbono da cadeia que o compbe (SHAH;
BANDOPADHYAY; BELLARE, 1995).

As caracteristicas mecanicas dos polimeros sdo importantes vias
de avaliacdo de um material biodegradavel. Neste contexto, Sunilkumar
e colaboradores (2012) relataram que o tempo de vida util de um
polimero depende, principalmente, da retencdo de suas propriedades
mecanicas. Nishida e Tokiwa (1993) destacaram que alguns micro-
organismos podem utilizar a fracdo de amido presente em embalagens
contendo este polimero como fonte preferencial de carbono e, assim,
causar & erosdo da superficie, ocasionando reducdo da resisténcia a
tracdo. Dessa forma, torna-se relevante avaliar o dano causado pelo A.
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niger nas blendas de amido/PELBD também por medida de suas
propriedades mecanicas. Esses parametros mecanicos foram avaliados
nos filmes apds o periodo de incubacdo na presenca de A. niger e 0s
dados obtidos sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades mecénicas dos filmes ap6s 21 dias de incubacéo com
A. niger.

Espessura Resisténcia Maxima Alongamento
(mm) a Tracéo (MPa) (mm)
FC 0,08 + 0,007 19,63+ 0,942 641,08% + 34,500
F20 0,140 £0,023 16,827+ 1,408 482,07+ 62,217
F40 0,177 £0,039 4,92°+0,613 36,33°+ 8,643
F60 0,171 +0,036 5,415+ 2,153 40,51°+ 4,502
Nota: Letras iguais ndo diferem entre si ao nivel de 5% de significancia pelo
teste de Tukey.

Fonte: o autor.

Decorridos os 21 dias de tratamento degradativo, é possivel
observar reducdo nas propriedades mecanicas dos filmes. Os filmes FC
e F20, que estatisticamente ndo apresentam diferenca (p<0,05), foram
capazes de manter cerca de 94 e 98 % da sua resisténcia inicial,
respectivamente, quando comparados aos correspondentes que ndo
foram expostos a degradagcdo. No entanto, os materiais F40 e F60
apresentaram uma manutengdo da RnsT de 66,6 % e 76,1 %,
respectivamente, demonstrando, desta forma, que o incremento de MA
proporciona uma reducdo significativa (p<0,05) desta propriedade
mecanica quando comparado com material polimérico tradicional (FC) e
com menor incremento de MA (F20).

Os dados da Tabela 8 mostram que o Ay, tem redugdo nos
valores aferidos, ou seja, um comportamento similar ao documentado
por Sunilkamar e colaboradores (2012), que destacaram que 0 aumento
de material de enchimento ocasiona uma maior deterioragdo dos
compositos quanto as suas propriedades mecanicas. Neste quesito,
apenas F40 e F60 ndo mostraram diferencas (p<0,05) entre si. Os filmes
gue compdem 0s agrupamentos possiveis de serem feitos ndo possuem
diferenca estatisticamente significativa ao nivel de 95% de confianca.

A estrutura do polimero desempenha papel importante sobre as
propriedades mecéanicas. Em se tratando de uma blenda, dependendo do
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teor de material de enchimento, as propriedades podem variar
(SIRACUSA et al., 2008).

4.11 AVALIACAO DA MIGRACAO ESPECIFICA DE ACIDO
CITRICO PARA MEIO SIMULANTE

Medir o grau de migracdo de substancias a partir de materiais
poliméricos (embalagem) pode ser considerado uma medida preventiva
no que se refere a seguranca, tendo em vista que alguns destes materiais
podem apresentar toxicidade. Em termos especificos de migracdo, a
extensdo e a toxicidade especifica de substancias sdo fatores que podem
caracterizar riscos & salde humana, atribuidos, desta forma, a
composicdo que as embalagens apresentam (DE FATIMA POCAS;
HOGG, 2007).

O 4cido citrico foi a substancia utilizada para a compatibilizagéo
da MA no processo de obtencdo das blendas. A migracdo deste
composto apresentou varia¢Oes entre os materiais avaliados FC, F20 e
F40, sendo que o material F60 ndo foi avaliado em funcdo de néo
demonstrar boa processabilidade no momento da extrusdo do filme e
formatacdo em embalagens. No entanto, F60 pode ser boa alternativa
quando de sua aplicacdo no processo de injecdo, por exemplo. Dentre
os avaliados, F40 foi o material que mostrou maior migra¢do, como
pode ser observado na Figura 14.

Figura 14 — Migracdo de AC de embalagens em meio simulante durante
periodo de estocagem.
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teste de Tukey.
Fonte: o autor.
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A representacdo evidencia as variacOes estatisticamente
significativas (p<0,05) entre os diferentes materiais avaliados. Os
resultados mostram que com o0 aumento da concentracdo de MA na
composicdo dos materiais, maiores foram os valores de migracdo do
AC. Assim, em funcdo do maior percentual de MA, proporcionalmente
também maior serd a quantidade de AC possivel para migragéo.

O termo migracdo geralmente descreve um processo de difusdo,
gue pode ser fortemente influenciada por uma interacdo do material de
embalagem em contato direto com o alimento (COMA, 2008; GEMILLI;
YEMENICIOGLU; ALTINKAYA, 2009), ou o equivalente, através de
meio simulante. A utilizacdo de meio simulante é considerado
procedimento normal para verificar a conformidade de um material de
embalagem de alimentos contra limites de migracdo especifica
(GARCIA et al., 2006).

A liberagdo de um principio ativo de um polimero a um meio,
pode ser influenciada, principalmente, pela polaridade (SUPPAKUL et
al., 2003; LOPEZ-DE-DICASTILLO et al., 2011; KUORWEL et al.,
2013), o que pode explicar a migracdo de AC dos materiais com MA
para 0 meio simulante.

Para o F40, que corresponde ao material de maior concentragdo
de MA na composigdo, foram registrados os maiores valores de
migracdo. O AC foi detectado desde o primeiro dia de avaliagdo, com
leitura de 0,0320 mg/cm?, e com valor méximo de migracdo de 0,0489
mg/cm? no quarto dia. Nos dias que seguiram o periodo de estocagem,
os valores detectados mostraram média de 0,0428 mg/cm? de AC
migrado.

Niveis inferiores de AC foram detectados para o composto F20
também no primeiro momento de avaliagcdo, com leitura média de
0,0125 mg/cm?. O nivel maximo de migragéo para este filme ocorreu no
sexto dia de avaliacdo, com valor de 0,0159 mg/cm?. A identificacéo de
migracao € evidente para os filmes avaliados quando comparados ao FC,
0 qual ndo possui AC em sua composicao e que, por consequéncia, ndo
apresentou variagGes significativas que indiquem presenca de AC no
meio simulante.

Pelos resultados obtidos com os materiais incorporados com a
MA, pode-se sugerir reducdo do tempo para degradacdo, quando
comparado ao filme controle, bem como efetiva migracdo do agente
multifuncional 4&cido citrico, o qual possivelmente confere acdo
conservante. Assim, mediante a propriedade conservante atribuida ao
AC, pode ser obtida uma embalagem biodegradavel ativa. Segundo
Souza (2013), embalagens ativas fornecem seguranga microbiana para
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os consumidores, reduzindo, inibindo ou retardando o crescimento de
micro-organismos e, por consequéncia, prolongando a vida de prateleira
do alimento embalado.

412 APLlCACAO DOS FILMES COMO EMBALAGEM -
AVALIACAO DE UNIDADES FORMADORAS DE COLONIA
(UFC) EM LEITE PASTEURIZADO

Os filmes com incorporacdo de MA que mostraram melhor
performance quanto a processabilidade foram o F20 e o F40 e, que por
consequéncia, propiciaram condic@es de formatacdo em embalagens. No
entanto, foi a partir do material F20 que foram obtidas embalagens com
melhores propriedades mecénicas e que permitiram acondicionamento
do leite pasteurizado para avaliagdo ao longo do tempo de
armazenamento. Portanto, destas amostras foram efetuadas analises do
produto acondicionado de modo a obter informagfes quanto a possivel
reducdo da contagem de UFC, supondo que o composto AC presente no
material F20 exerga influéncia na reduc&o dessa contagem.

As amostras de leite pasteurizado acondicionadas em embalagens
elaboradas com o material F20 demonstraram reducgdo dos valores de
UFC durante o armazenamento quando comparado ao FC. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 — Contagem de UFC.mL™ em leite pasteurizado.
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A representacdo evidencia as variagOes significativas (p<0,05) a
partir do tempo de armazenamento igual a 4 (quatro) dias dentre 0s
materiais avaliados. Esta diferenca pode estar relacionada a presenca do
composto AC, incorporado no material F20 mediante o acréscimo da
MA em sua composicdo. Segundo Mastromatteo e colaboradores
(2010), o composto organico AC mostra atividade contra leveduras,
bolores e muitas bactérias, o que pode justificar sua ampla utilizacdo
como conservante e modelo aditivo de migracdo de embalagens.

A migracdo de uma substancia pode ser conseguida através do
contato direto entre o alimento e o material de embalagem por meio da
difusdo a partir da camada de embalagem para alimentos (COMA, 2008;
GEMILI; YEMENICIOGLU; ALTINKAYA, 2009). Dessa forma, pode
contribuir como embalagem ativa para envase de leite pasteurizado,
onde a contagem bacteriana € um aspecto importante na avaliacdo da
gualidade, demonstrando que 0 mesmo esta apto ao consumo, além de
poder ser um indicativo do tempo de prateleira e/ou vida Util do produto.






5 CONCLUSOES

O desempenho do referido material, mediante andlise dos
resultados obtidos neste estudo, mostra que a elaboragédo e padronizagédo
dessa mistura resultou em um material com caracteristicas que podem
ser atribuidas a compatibilizacdo entre os compostos e ao processo de
extrusdo, devido ao cisalhamento conferido ao material.

Materiais distintos apresentaram diferentes espessuras nos filmes
extrusados. Influenciadas pela adicdo da mistura de amido em PELBD,
as andlises mecéanicas mostraram diminuicdo das propriedades de
resisténcia maxima a tracdo e alongamento a ruptura. A andlise térmica
mostrou que a incorporacdo de amido exerceu influéncia na estabilidade
térmica, com impacto na decomposicdo dos materiais. Os materiais
preparados a partir da MA em PELBD mostraram alto indice de
translucidez, bem como baixo indice de amarelecimento, mesmo para
misturas de maior percentual de amido na composicdo. Em decorréncia
dos dominios obtidos pela mistura dos diferentes compostos dos
materiais, foi possivel verificar aumento nos indices de solubilidade,
grau de intumescimento e permeabilidade ao vapor d’agua. A maior
afinidade com moléculas de agua é caracteristica encontrada no
plastificante glicerol, bem como no amido. Dessa forma, com o aumento
do teor da MA na composi¢do dos filmes, maiores foram os valores
aferidos. Ja para a andlise de atividade de agua, o aumento da
concentracdo de amido na composi¢do mostra diminuicao dos indices de
agua livre. Tal comportamento pode estar relacionado as ligagdes mais
fortes existentes entre 0 composto hidrofilico, em percentual crescente
nas diferentes blendas, e a agua, diminuindo sua atividade nos filmes.

A andlise de degradacdo evidenciou a susceptibilidade do
material frente estas vias degradativas, principalmente nos materiais de
maior percentual de mistura de amido incorporado. O material F20
mostrou ser uma alternativa vidvel na composi¢do de embalagens com
maior capacidade de degradabilidade, principalmente quando de sua
aplicacdo como embalagem flexivel.

Mediante o0 exposto, pode-se atribuir que o processo de
elaboracdo e formacao de filmes biodegradaveis foi eficiente, instigando
novos estudos acerca do material. Nesse contexto, o estudo da migragédo
de &cido citrico, compatibilizante incorporado nos materiais, sendo
considerado composto seguro GRAS e de potencial antimicrobiano,
sugere uma acdo benéfica quando da possivel formatacdo destes filmes
em embalagens, podendo futuramente contribuir como embalagem ativa
para envase de leite pasteurizado.






6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar diferentes percentuais de incorporacdo da mistura de amido em
PELBD;

- Avaliar aplicages em diferentes produtos alimenticios;

- Realizar analise sensorial dos produtos para teste de aceitabilidade;

- Avaliar os filmes ap6s serem submetidos ao processo de degradagdo
por perda de massa, mediante técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura;

- Testar os materiais em outras conformag6es de embalagens;

- Avaliar capacidade de soldabilidade dos filmes;

- Avaliar diferentes teores de incorporacdo de agente multifuncional
acido citrico;

- Efetuar estudo de custo envolvido para a producdo das embalagens
ativas.
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