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Resumo

A crescente conscientizacdo em relacdo a saude e alimentacdo, bem como mudancas de
habitos alimentares, aliadas ao aumento populacional, ttm aumentado a demanda por frutas e
seus subprodutos. Ainda que muitas frutas sejam principalmente consumidas in natura,
muitas frutas sdo processadas em produtos mais estaveis, convenientes, baratos de transportar
e com maior valor agregado. O processamento de frutas gera uma grande quantidade de
residuos e subprodutos, que sdo comumente descartados ou subutilizados. As comunidades
cientifica e industrial tém, nos ultimos anos, destinado a esses residuos crescente interesse e
atencdo, buscando identificar e criar estratégias para seu reaproveitamento, convertendo-0s
em novos materiais e produtos. Um exemplo sdo os bioplasticos, materiais biodegradaveis
e/lou derivados de fontes renovaveis. Varios estudos tém explorado os subprodutos de
processamento agroindustrial como fontes de macromoléculas que podem ser usados para
formular materiais, como filmes para embalagens de alimentos. Por outro lado, a utilizagdo de
subprodutos integrais apresenta alguns desafios a serem superados. As diferencas entre as
variedades, assim como diferengcas sazonais, regionais e de maturagdo, influenciam na
composicdo da biomassa, tornando dificil prever as propriedades finais dos materiais obtidos.
Outro desafio é a dificuldade em dissolver simultaneamente os componentes, principalmente
os lignocelulésicos, em um solvente comum. O presente trabalho teve como objetivo
produzir, em escala de laboratério, filmes a partir de residuos integrais (brutos) de
processamento de laranja, utilizando pré-tratamento hidrotérmico da biomassa lignoceluldsica
em autoclave. Os filmes foram formulados a partir do tratamento de diferentes fracdes de
laranja (casca, bagaco e polpa), combinadas e individualmente, a fim de se avaliar suas
propriedades.  As formulagdes tiveram adicdo de agentes plastificante (glicerol) e
antiespumante e foram avaliadas em termos de suas propriedades mecanicas, Opticas (cor e
opacidade), de barreira ao vapor de agua e morfolégicas (MEV). As matrizes vegetais
também foram caracterizadas por meio de FTIR-ATR e RMN de **C. Os filmes apresentaram
valores de resisténcia a tracdo de pelo menos 4 MPa e elongacdo na ruptura de pelo menos
7%. Dentre as formulacBes obtidas, o filme produzido a partir da fracdo de polpa foi o que
apresentou menores valores de permeabilidade ao vapor de &gua. Os filmes também
apresentaram atividade antioxidante e absorcao de radiacdo UV, tornando-os candidatos para
a utilizacdo como embalagens ativas, por exemplo. Além disso, pode-se afirmar que o pré-
tratamento hidrotérmico foi eficaz na producdo de filmes coesos e homogéneos a partir de
residuos de laranja.

Palavras-chave: biorrefinaria; residuo citrico; bioplasticos; biomassa lignocelulésica



Abstract

The growing awareness regarding health and nutrition, as well as changes in eating habits
and an increasing world population have increased not only fruit consumption, but also the
demand for fruits and their by-products. Although fresh fruits are the most usual form of
consumption for many fruits, some of them are usually processed into more stable and
convenient products, easy and cheap to transport, and also with added value. The fruit
processing generates a large amount of residues that usually end up underutilized or disposed,
causing several environmental problems. In the last few years, scientific and industrial
communities have shown great attention and interest in these materials in order to identify and
develop strategies to reuse these by-products. An example of material that can be obtained
from fruit processing by-products are bioplastics. These are biodegradable materials from
renewable sources, which can potentially be used as an alternative to conventional
(petroleum-derived) plastics. Many studies have been exploring fruit processing by-products
as sources of macromolecules that can be used as food packaging materials. Using the bulk
waste, on the other hand, presents some key challenges, which need to be overcome. The
large varietal, regional as well as seasonal changes in their composition have a significant
influence in the biomass composition, making it difficult to precisely predict the final
properties of the obtained material. Another challenge is dissolving some bulk materials
(especially lignocellulosic ones) in a common solvent. The objective of this project was to
produce, in laboratory scale, bioplastics from bulk orange waste, by using a hydrothermal
pretreatment on the biomass (in an autoclave). The residue fractions (peel, pomace and
finisher pulp) were tested individually and combined in order to have their properties
evaluated. A plasticizer agent (glycerol) and an antifoaming agent were added, and the films
had their opacity, color, tensile properties, water vapor permeability and surface ultrastructure
evaluated. The components of the biomass itself were also evaluated through 3C , FTIR-ATR
and Soxhlet extraction. The films presented tensile strength and elongation at break values of
at least 4 MPa and 7% respectively. Among the formulations, the film made from orange pulp
residue showed the lowest water vapor permeability. The films also showed antioxidant
capacity and UV absorption, being potential candidates for applications like active food
packaging. It can be stated that the hydrothermal pretreatment was effective for the
production of cohesive and homogeneous films from orange residues. In general, these
materials showed reasonable tensile properties, with results comparable to some other
biopolymer materials in the literature.

Keywords: biorefinery; citrus waste; bioplastics; lignocellulosic biomass.
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B: filme biopolimérico produzido a partir da fracdo de bagaco
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FCOJ: Suco de laranja concentrado e congelado
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1. Introdugéo

Amplamente consumidas devido aos comprovados beneficios de sua ingestdo para a
salude, as frutas desempenham papel importante na dieta e vida humanas. Esse fato, aliado a
crescente conscientizacdo em relacdo a salde e alimentacdo, tem catalisado mudangas de
habitos alimentares que, na medida em que a populacdo cresce, tem aumentado a demanda
por frutas e, como consequéncia, a geracdo de subprodutos de seus processamentos (Sagar et
al., 2018; Villacis-Chiriboga et al., 2020). A producdo mundial de frutas frescas foi de 883
milhGes de toneladas em 2019, tendo o Brasil como terceiro produtor mundial (Statista,
2021). Ainda que geralmente consumidas in natura, grande parte das frutas é processada em
produtos mais estaveis, convenientes, logisticamente mais favoraveis e de maior valor
agregado. Sucos, polpas, néctares, doces e geleias sdo alguns destes produtos, que resolvem
parcialmente a limitagdo imposta pela alta perecibilidade e sazonalidade das frutas (Barret et
al., 2004).

O processamento de alimentos gera em torno de 30% de residuos, que em sua maior parte
sdo descartados ou utilizados na alimentacdo animal ou em outras aplicacdes de baixo valor
agregado. Desse total, apenas 2-3% sé&o convertidos em produtos para uso humano (Monspart-
S, 2006). Contudo, as comunidades cientifica e industrial tém destinado a esses residuos
crescente interesse, buscando identificar e criar estratégias para reaproveitamento e conversao
em novos materiais e produtos (Xu et al., 2019). Tém, contudo, buscado identificar e criar
estratégias para reaproveitamento desses subprodutos, por exemplo convertendo-os em novos
materiais (Xu et al., 2019). No que diz respeito a valorizagdo dos subprodutos do
processamento de produtos agricolas, podem-se citar as abordagens associadas ao conceito de
biorrefinaria, em que ha a extracdo e recuperacdo de compostos de interesse e a subsequente
producdo, a partir da biomassa, de compostos quimicos de plataforma, combustiveis e
materiais (Klitkou et al., 2019). Essa abordagem vai de encontro aos principios da economia
circular, que preveé a recuperacdo e valorizacdo de subprodutos, permitindo, dessa forma, que
eles sejam recolocados na cadeia de suprimentos, evitando-se perdas e impactos ambientais e
possibilitando crescimento econdmico (Campos et al., 2020). Um exemplo do que pode ser
obtido a partir dos subprodutos do processamento de frutas sdo os bioplasticos, materiais
biodegradaveis e/ou derivados de fontes renovaveis, que merecem destaque por ajudarem a
reduzir a dependéncia da economia em recursos nao renovaveis.

Ainda que largamente utilizados e indispensaveis a vida moderna, a maioria dos plasticos

convencionais combina duas limitagdes do ponto de vista ambiental: ndo originar de fontes



renovaveis — j4 que sdo derivados de petréleo, uma matéria-prima fdssil — e ndo ser
biodegradavel — ja que apresentam lenta decomposicdo, por serem resistentes a ataques de
micro-organismos —, por isso acumulando-se no meio ambiente apos descarte indevido
(Barnes et al., 2009). A estimativa é de que 8,3 bilhdes de toneladas de plastico virgem
tenham sido produzidas no mundo até 2017 (Geyer; Jambeck; Law, 2017). Estima-se que, se
as tendéncias atuais de producdo e gerenciamento permanecerem as mesmas até 2050, serdo
acumulados cerca de 1,2 bilhdo de toneladas de plasticos e residuos plasticos no meio
ambiente, particularmente em aterros (Geyer; Jambeck; Law, 2017). A utilizacdo de
polimeros biodegradaveis e/ou derivados de fontes renovaveis representa uma alternativa para
minimizar os impactos causados pela producédo e utilizacdo desses materiais convencionais,
particularmente para aplicacdes de uso unico (Shen et al., 2020).

A abordagem de producdo de materiais a partir de compostos extraidos de subprodutos
agroindustriais ja é consolidada na literatura. Dentre eles, podem-se citar filmes baseados em
pectina extraida de cascas de roma (Oliveira et al., 2016; Pereira et al., 2016) e de banana
(Oliveira et al., 2017), assim como de amido extraido das améndoas de caroco de manga
(Melo et al., 2019; Oliveira et al., 2018; Silva et al., 2019). Outro exemplo é filme de celulose
bacteriana adicionados de lignina e nanocristais de celulose, ambos obtidos a partir de
residuos de poda de cajueiros (Sa et al., 2020).

A incorporacdo de subprodutos brutos — i.e. sem tratamento prévio além de
secagem/desintegracdo — a matrizes (bio)poliméricas para a formacéo de filmes também tem
sido abordada. As propriedades dos materiais resultantes sofrem forte influéncia tanto da
composi¢do do subproduto como da sua interagcdo com a matriz polimérica. Esta abordagem
vem se mostrando cada vez mais promissora para a valorizacdo de biomassas lignocelul6sica,
amilacea e péctica residuais, permitindo um rendimento maior quando comparada ao
isolamento de componentes (e.g. celulose, lignina, pectina e amido) para a posterior formacéo
de filmes. Visto que nada é extraido, o maior rendimento € traduzido em beneficio
econémico, acompanhado de um beneficio ambiental j& que a necessidade de reagentes
quimicos agressivos necessarios as etapas de extracdo e eliminada.

Uma estratégia interessante, embora menos explorada que as mencionadas, € a utilizacdo
integral da biomassa residual para a converséao direta em filmes, contribuindo de forma ainda
mais eficiente para sua destinacdo e valorizacdo. A utilizacdo integral da biomassa
lignocelul6sica esbarra, porém, em um desafio tecnolégico: a recalcitrancia da estrutura
vegetal. Para que se possa processar essa biomassa em produtos coesos e homogéneos, aplica-

se uma etapa prévia ao processamento de fato, de forma a aumentar a area superficial



especifica e a porosidade do material, diminuir a cristalinidade da celulose e separar
hemiceluloses e ligninas. A essa etapa prévia da-se o0 nome de pré-tratamento. Dentre as
diversas possibilidades de pré-tratamentos para os materiais lignoceluldsicos, o emprego de
agua e altas temperaturas é particularmente promissora em comparacdo aos metodos
hidroliticos (acidos ou alcalinos), que requerem o uso de agentes quimicos muitas vezes de
preocupacdo ambiental e/ou econdémica. O uso da dgua como agente de pré-tratamento da
biomassa tem sido recomendado como um processo limpo e ambientalmente correto,
compativel com os preceitos da quimica verde, visto que evita problemas de corrosdo e
elimina a necessidade de neutralizacdo do residuo ao final do processo. Além disso, ja foi
reportado que o tratamento hidrotérmico maximiza mudangas fisicas na celulose, enquanto
minimiza sua hidrolise. Essas mudancas incluem a diminuicéo da cristalinidade da celulose e

0 aumento da porosidade e da area superficial especifica do material (Mok; Antal, 1992).
2. Revisdo bibliogréafica

2.1 Biomassa lignocelulésica

Por biomassa lignocelulésica, compreende-se a matéria organica proveniente de fontes
vegetais e de seu processamento, como 0s residuos agroindustriais. Essa biomassa é composta
em sua maioria por celulose, hemicelulose e lignina, além de outros compostos minoritarios
como proteinas, lipideos, acucares simples e acidos organicos (Otoni et al., 2021). A biomassa
lignocelulésica vem sendo explorada como potencial e promissora fonte de energia renovavel,
de forma a diminuir a dependéncia e o consumo de combustiveis fosseis. De aplicacdo
abrangente e diversa, essa biomassa pode ser utilizada para a producdo de combustiveis,
compostos quimicos e aditivos, além de materiais biopoliméricos (Klitkou et al., 2019).

Os residuos agroindustriais sdo uma grande fonte de biomassa lignoceluldsica e tém se
tornado cada vez mais uma preocupacdo econdémica e ambiental. Estima-se que cerca de um
terco dos alimentos produzidos mundialmente seja perdido ou desperdicado
(aproximadamente 1,3 bilhdo de toneladas ao ano). Frutas e hortalicas, juntamente com raizes
e tubérculos, sdo os que possuem as maiores perdas ao longo da cadeia produtiva. Essas
perdas representam cerca de US $ 680 bilhdes nos paises desenvolvidos e US $ 310 bilhGes
nos paises em desenvolvimento (FAO, 2019), sendo agravadas devido a falta de estratégias

adequadas de preservacgdo para culturas pereciveis.

2.2 Producdo de laranja
Anualmente, hd uma producdo mundial de aproximadamente 70 milhGes de toneladas de

laranjas (FAO, 2016), das quais aproximadamente 40-60% sdo processados para a producédo
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de suco (Wikandari et al., 2015). Da massa original, 50% é o residuo gerado pela industria de
suco (Lopez; Li; Thompson, 2010). A fracdo restante ap0s 0 processamento contém, em sua
maioria, casca, fragmentos de polpa, sementes e residuos de membranas (Wikandari et al.,
2015). A mistura desses residuos € rica em polissacarideos como pectina, hemicelulose e
celulose nas cascas e membranas. Ha também a presenca de mono- e dissacarideos na forma
de acucares soluveis (frutose, glicose, xilose, sacarose e ramnose) (Zanaella, 2013)
provenientes da polpa, assim como acidos organicos, 6leos essenciais e sais. No Brasil, 0
inicio das industrias de produtos citricos se deu por volta da década de 1960 e, atualmente, o
pais responde por 76% de participagdo no comércio mundial de suco de laranja, 34% na
producdo mundial de laranjas e 56% na producdo mundial de suco de laranja (Neves;
Trombin, 2017). O Brasil tem S&o Paulo como o maior estado produtor de laranja do mundo,
em que a producdo anual gira em torno de 350 milhdes de caixas (sendo a caixa padrdo de
40,8 kg). Desse total, 75% destinam-se a industrializacdo, podendo variar de acordo com a
safra, devido a fatores climéaticos e condi¢cBes de mercado, por exemplo (Darros-Barbosa;
Curtolo, 2005). A producdo brasileira de suco de laranja concentrado e congelado (FCQOJ, da
sigla em inglés frozen concentrate orange juice) na safra 2020/21 foi estimada em cerca de
818 mil ton (G1, 2021). Tendo-se em conta que, para produzir 1 ton de FCOJ, sejam
necessarias cerca de 10,8 t de laranja (Canal Rural, 2021), é estimado que aproximadamente
8,8 milhdes de toneladas de laranjas sejam processadas, produzindo cerca de 4,4 milhGes de
toneladas de residuos. Tais residuos sdo riquissimos em matéria organica, altamente
fermentaveis e com  alta atividade de agua, ndo podendo ser descartados no meio ambiente
(Angel Siles Lopez; Li; Thompson, 2010). Por serem fontes importantes de polissacarideos e
compostos antioxidantes, tais residuos podem ser usados para o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis ativos (antioxidantes e absorvedores de UV), contribuindo de forma efetiva
para uma destinacdo mais adequada desses subprodutos, bem como uma valorizacdo dos
mesmos. Residuos de laranja ja foram utilizados como reforco em matrizes petroquimicas ou
bioldgicas (Abass, 2015; Aigbodion! et al., 2013; Hall. Nick, 2016). Nesses trabalhos, os
autores relatam aumento das propriedades mecanicas dos produtos quando comparados ao
polimero puro. O melhoramento dessas propriedades mecanicas é provavelmente efeito da

presenca de fibras celuldsicas.

2.3 Valorizagdo de residuos agroindustriais
No que diz respeito & valorizacdo dos subprodutos do processamento de produtos

agricolas, podem-se citar as abordagens associadas ao conceito de biorrefinaria, em que ha a
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extracdo e recuperacdo de compostos de interesse e alto valor, e a subsequente producéo, a
partir da biomassa, de compostos quimicos, combustiveis e materiais (Klitkou et al., 2019).
Essa abordagem vai de encontro aos principios da economia circular, que prevé a recuperacao
e valorizagdo de subprodutos, permitindo, dessa forma, que eles sejam recolocados na cadeia
de suprimentos, evitando-se perdas ambientais e possibilitando o crescimento econdmico
(Campos et al., 2020). Diversos estudos estdo buscando alternativas sustentaveis de
reaproveitamento desses residuos, como a producdo de biocombustiveis (Choi et al., 2015;
Edwiges et al., 2018; Pavi et al., 2017) e recuperacdo de energia (Di Maria et al., 2015;
Eriksson; Spangberg, 2017).

Outro exemplo do que pode ser obtido a partir dos subprodutos do processamento de
frutas sdo os bioplasticos, aqui considerados materiais biodegradaveis e derivados de fontes
renovaveis, que merecem destaque por também serem potenciais alternativas aos plasticos
derivados de fontes fosseis. Varios estudos tém explorado os subprodutos de processamento
agricola como fontes de biopolimeros, como polissacarideos (Christiaens et al., 2015; Melo et
al., 2019; Muller-Maatsch et al., 2016; Pereira et al., 2016) e biopoliésteres (Manrich et al.,
2017), que podem ser usados para formular materiais como filmes para embalagens de
alimentos (Manrich et al., 2017; Melo et al., 2019; Oliveira et al., 2016).

Sao relativamente comuns os trabalhos que relatam a exploragdo de residuos
agroindustriais como fontes de compostos para elaboracdo de materiais biopoliméricos. Em
um exemplo recente, Melo et al. (2019) isolaram amido, compostos fendlicos e éleo a partir
de semente de manga e elaboraram filmes a partir desses compostos. Em outro exemplo,
Oliveira et al. (2017) formularam filmes a partir de pectina e nanocristais de celulose, ambos
isolados a partir de cascas de banana.

Por outro lado, poucos foram os estudos que exploraram o desenvolvimento de materiais
usando farinhas/p6s de subprodutos integrais (brutos) de processamento industrial, ndo apenas
como fonte de compostos a serem extraidos. Portanto, doravante citam-se trabalhos baseados
em residuos integrais do processamento industrial. Chen et al. (2014) desenvolveram filmes
de bagaco de cana-de-acucar, que exibiram forte absorcdo na regido do ultravioleta, o que
sugere uma possivel aplicacdo desses materiais como embalagens para conservacdo de
alimentos oxidaveis. Perotto et al. (2018) relataram ter observado que os filmes de
subprodutos de chicoria apresentaram atividade antioxidante devido a presenca de
antocianinas, tornando esses materiais possiveis candidatos a materiais de embalagem
antioxidantes. Gustafsson et al. (2019) relataram ndo s6 o uso do bagaco de maca para a

preparacdo de filmes, mas também para a obtencdo de objetos 3D por moldagem por
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compressdo, ressaltando assim, o potencial da utilizacdo direta dos subprodutos
agroindustriais para a producéo de bioplasticos. Borah et al. (2017) utilizaram p0s de casca de
batata e bagaco de limdo doce, e Andrade et al. (2016) usaram farinhas mistas de frutas, bem
como farinhas de residuos vegetais.

A maioria dos residuos agroindustriais possui componentes que contribuem para a
formacdo de filmes - como polissacarideos e proteinas, que atuam como matrizes
(componentes principais) de filmes. Outros compostos, como acucares simples (mono e
dissacarideos) ou acidos organicos, por exemplo, melhoram a elongacdo dos filmes, mas
tendem a reduzir a resisténcia (Otoni et al., 2021). A heterogeneidade na composi¢do dos
residuos agroindustriais também leva a producdo de materiais opacos ao invés de
transparentes, visto que os componentes da biomassa apresentam diferentes propriedades
Opticas (indice de refracdo e absorcdo da luz). Em aplicacbes em que o produto precisa estar
visivel ao consumidor, essas propriedades sdo indesejadas. Por outro lado, a barreira a luz
derivada da opacidade pode ser adequada a produtos suscetiveis a foto-oxidacao.

A utilizacdo desses subprodutos agroindustriais de forma integral apresenta vantagens
ambientais e econémicas. A primeira vantagem € o maior rendimento do produto final (visto
que todas as fracGes sdo virtualmente aproveitadas) e ha menor geracdo de residuo. Além
disso, a extracdo quimica é evitada e 0 uso de reagentes quimicos agressivos é minimizado, o
que implica em menor tempo de processamento, reducdo de custos e menores impactos
ambientais. Alguns compostos ativos presentes na composicdo desses subprodutos
agroindustriais também podem contribuir para as propriedades ativas (como antioxidantes ou
antimicrobianas) do material final (Otoni et al., 2021). A utilizacdo desses subprodutos de
maneira integral apresenta, contudo, alguns desafios a serem superados. As diferencas entre as
variedades, assim como diferencas sazonais, regionais e de maturacdo influenciam na
composicdo da biomassa, tornando dificil prever de forma precisa as propriedades resultantes
dos materiais obtidos. Outro desafio é a dissolucdo simultdnea dos componentes,
principalmente em matérias-primas lignoceluldsicas, em um solvente comum (Otoni et al.,
2021). Solventes capazes de cossolubilizar diferentes fracdes ja foram utilizados, como
DMSO e liquidos idnicos. Ha também o uso de acido trifluoroacético (TFA), acido organico
capaz de cossolubilizar celulose, induzir parcialmente sua despolimerizacdo e reduzir sua
cristalinidade, além de hidrolisar as ligacOes éster na estrutura da lignina.

Farinhas de alguns residuos agroindustriais foram utilizadas por Andrade et al. (2016)
para a producgéo de filmes, em que o procedimento experimental se resumiu a tratamentos

fisicos simples, como dispersdo em agua, aquecimento e tecnicas de separacdo
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(filtrag@o/centrifugacdo) para remocdo de particulas maiores. Os autores utilizaram residuos
de frutas e hortalicas  gerados do preparo de bebidas isotonicas para o preparo dos filmes, a
partir da dispersdo da farinha desses residuos em agua. Os filmes resultantes apresentaram
rigidez muito baixa (Modulo de Young = 3,2 kPa). Também ha registros na literatura de
trabalhos que utilizaram tratamento com ultrassom para quebrar particulas poliméricas em
farinhas de lim&o doce e casca de batata a fim de melhorar as propriedades mecanicas dos
materiais resultantes e torna-los mais uniformes (Borah; Das; Badwaik, 2017a). Ainda que o
uso de ultrassom tenha melhorado as propriedades mecéanicas dos materiais frente aos nao
tratados com ultrassom, eles ainda apresentaram médulo de Young muito baixo (28 kPa), o
que sugere a necessidade de um pré-tratamento mais Ssevero para separacao entre 0S

componentes principais da biomassa lignocelulésica.

2.4 Pré-tratamentos da biomassa lignocelulésica

Pré-tratamentos sdo processos utilizados antes da transformacdo da biomassa em algum
produto de interesse, visando diminuir a recalcitrancia da biomassa e separar algumas fracdes
e diminuir a cristalinidade, tornando a matéria-prima mais propicia a formar um material
continuo. Ha diferentes pré-tratamentos possiveis envolvendo biomassa lignocelulosica,
podendo ser bioldgicos, fisicos, quimicos ou fisico-quimicos. Dentre os trabalhos disponiveis
na literatura, ha aqueles focados em pré-tratamentos quimicos, como o uso de hidréxido de
amonio e acido ortofosférico para reduzir as interacbes entre as cadeias poliméricas de
farinhas mistas de frutas e hortaligas, permitindo a formacdo de materiais coesos (Fai et al.,
2016). Acido trifluoroacético (TFA) a 3% foi usado no pré-tratamento de cascas de vagem de
cacau, espinafre e salsa em periodos que variaram de 3 a 2 semanas (Bayer et al., 2014). Em
trabalho realizado por Perotto et al. (2018b), uma solucéo de &cido cloridrico (HCI) a 5% foi
utilizada a 40°C por 12 h no pré-tratamento de farinhas de residuos vegetais de couve-flor,
cenoura, chicoria e salsa. Infelizmente, esses trabalhos ndo relataram a comparagdo das
propriedades dos materiais produzidos com ou sem um determinado pré-tratamento, o que nao
permite que se avalie o efeito do pré-tratamento sobre a formacdo de filmes (ou suas
propriedades).

Ha também métodos alternativos ao uso de reagentes quimicos para o tratamento da
biomassa lignoceluldsica, como a utilizagdo de méetodos hidrotérmicos, que utilizam dgua em
altas temperaturas sob pressdo aumentada, agindo como catalisador no rompimento da
biomassa. Espera-se do tratamento hidrotérmico uma separagd0 entre 0s principais

componentes de biomassas lignocelulésicas (a saber, celulose, lignina e hemicelulose), devido
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ao seu efeito de desconstrucdo parcial nas moléculas que compdem essa estrutura, mas com
poucas alteracbes em suas estruturas moleculares (Sun et al., 2021).

O emprego da agua como agente de pré-tratamento de biomassas lignocelulésicas é
considerado um método ambientalmente correto e limpo, comparado aqueles que fazem uso
de agentes quimicos. Além disso, ndo é necessario realizar a neutralizagdo do residuo ao final
do processo e problemas de corrosdo do maquinario séo evitados (Mok; Antal, 1992). Quando
em elevadas pressbes e temperaturas, a agua tem seu equilibrio deslocado na direcdo de
formacdo de maior quantidade de ions hidrogénio (Kwzo,25:c = 1,008 x 10°* € Kr20,100°c = 51,3
x 101 (Imman, et al., 2013). No pré-tratamento hidrotérmico, considera-se que ocorre a
autohidrolise das ligagdes lignoceluldsicas na presenca dos ions H*, que sdo gerados a partir
da agua e grupos acetila liberados das hemiceluloses. Os ions H* gerados atuam como
catalisadores do processo, devido a alta temperatura, tornando o meio propicio para hidrélise
acida (Akiya; Savage, 2002). Ha também o rompimento da estrutura lignocelulésica devido a
alta pressdo, diminuindo a cristalinidade da celulose e seu grau de polimerizagdo (Garrote et
al., 1999). Durante o tratamento hidrotérmico, ocorre a degradacéo parcial das hemiceluloses,
com a formacdo de pentoses e hexoses. O ambiente levemente acidificado leva a quebra de
ligacGes em xilanos e substitui¢Oes acetila, gerando furfural e hidroximetilfurfural. A lignina,
por sua vez, ndo deixa de sofrer alteragdes em sua estrutura, tendo suas ligagdes [-O-4
clivadas, expondo agrupamentos hidroxila antes protegidos por sua estrutura (Sun et al.,
2021).

Durante o pré-tratamento, sdo formados diversos produtos de degradacdo da biomassa
devido a desestruturacdo da fibra lignocelulésica. A composicdo desses produtos, bem como
sua concentracdo, sdo variaveis de acordo com o tipo de pré-tratamento e as condicGes

aplicadas.

3. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo produzir, em escala de laboratério, filmes de
residuos integrais (brutos) de processamento de laranja, para posterior aplicacdo em

embalagens de alimentos.

3.1 Objetivos especificos
» Viabilizar a producéo de bioplasticos a partir de diferentes fracdes de subprodutos
de laranja, utilizando o pre-tratamento hidrotermico em autoclave, sem a adicao de
qualquer reagente como acidos ou bases;

« Auvaliar os efeitos do pré-tratamento sobre os subprodutos;
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« Caracterizar os materiais desenvolvidos frente as suas propriedades mecanicas e
compara-los com outros materiais biopoliméricos também obtidos a partir do
aproveitamento de subprodutos, relatados na literatura;

« Avaliar as capacidades antioxidante, de absorcdo UV e antimicrobiana dos

materiais, para a prospeccao de possiveis aplicacdes como embalagens ativas.

4. Material e métodos

O residuo de laranja (variedade Pera Rio) utilizado nesse trabalho foi cedido pela empresa
John Bean Technologies (JBT, Araraquara, SP, Brasil), sendo composto de 4 fragdes (casca,

fragmento de casca, bagaco e polpa) (Figura 1).

Figura 1 Detalhe dos residuos (A) casca/fragmento; (B) bagaco e (C) polpa.

4.1 Caracterizagdo da biomassa lignocelulésica

A biomassa antes e apds o tratamento hidrotérmico foi caracterizada por meio das técnicas
descritas a seguir. Para a caracterizacdo do residuo sem tratamento hidrotérmico, a biomassa
foi seca em estufa (TECNAL, modelo TE-394/2) por aproximadamente 24 h a 70°C e
desintegrada em moinho de facas (SOLAB, modelo SL 31) para formagéo de pds (farinhas),

utilizando-se peneira de 30 mesh. Posteriormente, 0 p6 obtido no moinho foi peneirado em
peneira de analise granulométrica (BRONZINOX Ltda.) de 35 mesh (500 pum). Ja a biomassa
tratada (o tratamento é descrito abaixo) teve amostras das fra¢cGes primeiramente congeladas a
—25°C por 24 h e liofilizadas (Liotop L-101) a -41°C por 72 h.
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4.1.1 Identificagdo de celulose, pectina e lignina por Ressonéncia Magnética
Nuclear de *C (RMN)

A identificacdo de componentes da matriz como celulose, pectina e lignina foi feita por
ressonancia magnética nuclear de 3C no estado sélido, polarizagdo cruzada (CP) com rotagio
em torno do angulo méagico (MAS) a partir das farinhas de cada fragéo dos residuos de laranja
em espectrometro Avance Il HD (Bruker). As amostras foram empacotadas em rotor de
zirconia de 4 mm e rotacionadas a 10 kHz. Para evitar interferéncia na analise, os agucares
sollveis presentes na amostra foram removidos por meio de lavagens com agua (quatro, no
total) e centrifugacGes das farinhas (13.304 g, 10 min; HETTICH, modelo Rotina 380R).

4.1.2 Determinacao do teor de carboidratos estruturais

Para a determinacdo dos carboidratos estruturais, pectina (interferente na analise) foi
eliminada das fracdes ja sem extrativos. A extracdo foi feita misturando-se a biomassa a uma
solucdo de &cido citrico (pH 1,5), na proporg¢do 1:20 (m/v) e a mistura foi deixada em agitacao
por 1 h a 70°C. Apoés esse tempo, a mistura foi filtrada em papel de filtro, adicionando-se
etanol 98% (1:1, v/v) a fracdo liquida, que ficou em repouso por 20 h. Depois da precipitacdo
da pectina, o excesso de etanol foi removido, e a pectina, seca a 105°C por 48 h em estufa. A
biomassa livre de pectina foi seca em estufa a 60°C por 48 h. O material sélido retido no filtro
foi entdo submetido a uma nova etapa de hidrélise acida,
realizada com &cido forte concentrado (H2SOs 72%, m/m) visando a quebra total dos
carboidratos da biomassa a seus componentes monoméricos. Durante esse processo, uma
parte da lignina (lignina soltvel) ¢é solubilizada, e o sélido resultante é composto por lignina
insolGvel e cinzas.

Para a hidroélise acida, pesaram-se 300 mg de cada amostra, que foram transferidas para
frascos de vidro em banho termostatico a 30°C. Em cada tubo foram adicionados 3 mL de
acido sulfarico 72% (m/m), agitando-se moderadamente, a cada 10 min, o conteddo dos
frascos com o auxilio de um bastdo de vidro. Ap6s 60 min, os frascos foram retirados do
banho e adicionados de 84 mL de agua deionizada, sendo agitados vigorosamente apds 0
fechamento. Como proxima etapa, os frascos foram colocados em autoclave por 60 min a
121°C e pressdo de 1,2 kgf/cm?. Ao final do processo, os frascos foram deixados para esfriar
em temperatura ambiente.

Apos o resfriamento, o conteudo dos frascos foi filtrado a vacuo em filtros de vidro
sinterizado (porosidade n° 4), previamente secos e com massa determinada. Ambas as fragoes

liquida e sélida coletadas foram utilizadas para a quantificacdo de carboidratos estruturais e
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das ligninas insolavel e solGvel, de acordo com as metodologias reconhecidas pelo National
Renewable Energy Laboratory (NREL).

Os carboidratos estruturais tiveram seus teores determinados por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC WATERS), usando uma coluna Biorad Aminex HPX-87P, e
detector de indice de refragdo (WATERS, 2414), nas condi¢es que se seguem: fase movel
agua ultrapura, com vazdo de 0,6 mL/min, temperatura de coluna de 85°C, tempo de corrida
de 50 min e volume de injecao de 20 L.

A quantificacdo de cada composto presente na biomassa foi feita por meio de curvas de
calibracdo construidas para cada componente analisado, a saber: glicose (monbémero
constituinte da celulose), xilose, arabinose, manose e galactose (monémeros constituintes de
hemiceluloses). A partir da analise cromatogréafica, tem-se a concentracdo de cada monémero
analisado. A correcdo com seu respectivo polimero se da, primeiramente, pela obtencdo da
massa de cada monémero presente no volume total de liquido que foi adicionado a hidrolise
acida da amostra (0,087):

Monomero = |mondémero] x VOLUME (Equacdo 1)

Em que Mmonsmero € @ massa do monémero quantificado e [monémero] é a concentracdo
do monbmero obtida por meio da analise cromatografica. Se diluida antes da injecéo, o fator
de diluicdo deve ser considerado.

E necessario também corrigir a massa total dos mondémeros em relacdo ao polimero
correspondente, visto que o processo de polimerizacdo é uma reacdo de desidratacdo. Para tal,

utilizam-se os fatores de correcdo que constam no método para cada monémero quantificado.
Mmon,corr = Mmonémero X F (Equagéo 2)

Onde Mmon.corr € @ massa do monémero corrigida, e F o fator de correcéo. Por fim, pode-se
calcular entdo a porcentagem do carboidrato estrutural correspondente em relacdo a biomassa

seca da fracdo analisada, como se segue:

%Carboidrato = (w) X (%) x 100 (Equacdo 3)

amostra

Em que %Carboidrato corresponde a porcentagem de cada carboidrato estrutural presente

na amostra original.

4.1.3 Determinacéo do teor de lignina insoltvel
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O teor de lignina insoltvel foi determinado a partir do sélido retido nos filtros de vidro
sinterizado, de acordo com o método de Klason (Morais; Rosa; Marconcini, 2010). Os filtros
de vidro contendo o solido apos a filtracdo foram colocados em estufa com circulagéo de ar a
105°C, guardados em dessecador e pesados. O valor percentual de lignina insoltvel foi

determinado descontando-se o valor de cinzas previamente obtido.

o Myig insol— Mei N
%LigninQisopper = —m2l €705 x 100 (Equaco 4)

Mamostra seca

Em que Miiginsol = massa de lignina insollvel seca (g); Mcinzas = massa de cinzas contida na

amostra (g); e Mseca = Mmassa da amostra sem extrativos e pectina (g).
4.1.4 Determinacao do teor de lignina soltvel

Os teores de lignina solUvel presente na biomassa foram determinados por espectrometria
na regido UV em leitor de microplaca (Epoch, Biotek), em comprimento de onda de 240 nm,
no primeiro filtrado recolhido ao final da hidrélise acida, de acordo com o método NREL
(Sluiter et al., 2011).

Para a analise, uma solucdo 4% de acido sulfarico foi utilizada como branco e também
para a diluicdo das amostras. Todos o0s valores das dilui¢des realizadas foram registrados. O

calculo do teor de lignina soluvel foi realizado por meio da seguinte equacao:

LS = ((Aamostra_B)x 0,087 x (Vamostra+t VB)) x (%) x 100 (Equa(;éo 5)

25-Mamostra

Em que LS € o teor de lignina soltvel da amostra, em base seca; Aamostra € @ absorbancia
medida da amostra; B é a absorbancia do branco; 0,087 é o volume da solu¢do na hidrolise
acida, em litros; Vamestra COrresponde ao volume de amostra adicionado para leitura; Vs € 0
volume de solucéo &cida 4%; Mmassa € @ massa inicial de amostra colocada nos tubos no inicio
do procedimento (~0,3 g); e MS corresponde ao teor de matéria seca da amostra. A constante

de absortividade € igual a 25.
4.1.5 Determinacao do teor de pectina

Em duplicata, 5 g de cada fracdo de residuo de laranja (antes e apds o tratamento
hidrotérmico) foram adicionados de 150 mL de uma solugdo 0,05 mol.L™ de HCI, mantidos
sob aquecimento a 100°C com agitacdo magnetica por 1 h. Entdo, filtrou-se a disperséo
resultante a vacuo, e o filtrado foi recolhido e reservado. O sélido retido no papel de filtro foi
submetido novamente a etapa de aquecimento mencionada. Ao final do segundo processo, 0s

filtrados de cada etapa foram misturados e resfriados a temperatura ambiente. Foram
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adicionados dois volumes de solugdo de 95% (Vv/v) etanol acidificada com 0,05 mol.L? de
HCI ao filtrado, de forma a precipitar a pectina (Sudhakar; Maini, 2000).

Ap0s precipitada, a pectina resultante foi filtrada em papel de filtro comum previamente
pesado, e lavada com 200 mL de uma solucio 65% (v/v) etanol acidificada com 0,05 mol.L™
de HCI. O papel de filtro contendo a pectina precipitada foi seco em estufa a 50°C até atingir
massa constante. A determinacédo de pectina foi feita segundo a equacao:

my—mq

Y%pectina = x 100 (Equacdo 6)

ms
Em que:

m1 = massa do papel de filtro
m2 = massa do papel de filtro com a pectina apos secagem

ms = massa da fragéo de residuo pesada inicialmente

4.1.6 Determinacdo do teor de extrativos

Extrativos sdo determinados como os compostos sollveis ndo estruturais presentes na
biomassa lignocelulésica. A quantificacdo do teor de extrativos foi feita pelo método de
Soxhlet, comparando-se o teor de extrativos obtidos a partir do uso de dois solventes: hexano
(para extracdo de compostos apolares) e etanol (para compostos polares). A extracdo foi
realizada em duplicata para cada fracdo do residuo de laranja de acordo com Hegazy;
Ibrahium (2012) com modificacBes. Partiu-se de aproximadamente 4 g do p6 e 150 mL de
solvente e o processo ficou em curso durante 18 h para garantir o maximo rendimento da
extracdo. Ao final do processo, o solvente foi evaporado em rotaevaporador (FISATOM,
modelo 801) e o baldo contendo os extrativos foi colocado em estufa por 1 h a 105°C. Em
seguida, o baldo foi colocado para resfriar em dessecador por pelo menos 30 min antes da
pesagem para quantificacdo dos extrativos.

Além da quantificacdo dos extrativos, também foi feita a remocdo dos mesmos para a
determinacéo dos teores de carboidratos estruturais e lignina. Para a etapa de remocéo, 8 g de
cada amostra foram colocadas em extrator Soxhlet, inicialmente com etanol, por 24 h. Apds
esse tempo, o solvente foi trocado para hexano e deixado em extra¢do por mais 12 h. Ao final
do processo, as amostras livres de extrativos foram secas em estufa com circulacéo de ar, a

105°C, até peso constante.

4.1.7 Determinacdo de acucares totais
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Para a determinacdo de acucares totais, utilizou-se 0 método da antrona (Athira, 2017),
uma cetona aromatica triciclica. Quando em condi¢des &cidas, ela reage com o0s agUcares
presentes na amostra, desidratando-os para a formacéo de furfural. Esse composto reage com
a forma ativa da antrona, o antranol, resultando num composto esverdeado quando diluido e

azulado quando em solugdes concentradas (Figuras 2 e 3). A solucdo possui absor¢cdo maxima

em 620 nm.
O
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Figura 2 Esquema de reacdo entre os agucares da amostra e a solucao &cida de antrona para formacao
do complexo colorido.

Figura 3 Diversas concentragdes de solucao de D-glicose apés formagao do complexo azul-
esverdeado.

Como primeira etapa, prepararam-se diversas solugdes de D-glicose anidra de
concentragfes conhecidas para determinacdo da curva de calibracdo e a solucdo &cida de
antrona (200 mg em 100 mL de acido sulfurico concentrado).

O preparo da amostra foi feito pesando-se aproximadamente 1 g de cada farinha (antes e
apos o tratamento hidrotérmico) com posterior adicdo de 10 mL de &gua destilada. A mistura
foi deixada em agitacdo por 2 h a 170 rpm, a 25°C em shaker (TECNAL, TE-4200). Ap6s 0
tempo de agitacdo, o extrato foi centrifugado (HETTICH, modelo rotina 380R) a 13.304 g por
10 min, e o sobrenadante foi separado de qualquer particula sélida residual com o auxilio de
um papel de filtro (Athira, 2017).
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Do extrato bruto, retirou-se uma aliquota de 5 pL, que foi diluida em 995 uL de &gua
destilada. As amostras diluidas, bem como as solugdes padrdo de glicose, foram adicionadas
de 250 puL e 5 mL de solucédo &cida de antrona, respectivamente. Apos a adi¢do da solucao
acida, os tubos foram incubados em banho de aquecimento a 90°C por 17 min e depois
resfriados em banho de gelo. Para a leitura das solugdes, pipetou-se uma aliquota de cada
solugéo em microplaca de 96 pogos, e realizou-se a leitura em leitor de microplaca (EPOCH,
BIOTEK) a 620 nm.

4.2 Testes preliminares — pré-tratamentos
A Figura 4 apresenta um resumo gréfico dos pré-tratamentos que se seguem.

24 h scid i
° acido acefico
70°C (AM) casting
_ - ou . : ou
m N
gf’ ) acido acido citrico
" cloridrico
s (1%0)
- (5%0) ¢
— ~72h
4 30 min _
4’ casting
“ - N
.‘5‘. L K
= L fracdes
isoladas e
combinadas

Figura 4 Resumo gréfico dos pré-tratamentos utilizados na biomassa lignocelulésica de
subprodutos de laranja.

Para os pré-tratamentos acidos mencionados abaixo, as fracdes de residuo de laranja
foram secas em estufa (TECNAL, modelo TE-394/2) por aproximadamente 24 h a 70°C e
desintegradas em moinho de facas (SOLAB, modelo SL 31) para formag&o de pos (farinhas),
utilizando-se peneira de 30 mesh. Posteriormente, 0 pé obtido no moinho foi peneirado em
peneira de analise granulométrica (BRONZINOX Ltda.) de 35 mesh (500 pm).

Como primeiro teste, as farinhas foram testadas separadamente (farinha de bagaco, farinha
de casca e farinha de polpa). Testou-se inicialmente o método proposto por Perotto et al.,
(2018b), em que cada farinha foi submetida a um pré-tratamento com solugdo aquosa de HCI
a 5%, em concentracdo de 5 mg/mL (residuo:solucdo), a 40°C sob agitacdo magnética por 4 h.

Ap0s o pré-tratamento, as dispersdes foram dialisadas por trés dias em membrana de celulose
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e tamanho de poro 14 kDa, contra agua deionizada, adicionadas de glicerol (a 25% com base
na massa seca de farinha utilizada inicialmente) e agitadas em Ultra-Turrax T18 por 10 min a
14.000 rpm. Em seguida, foram depositadas em placas de Petri e secas em estufa sem
circulacdo de ar por 20 h a 50°C. Em paralelo, testou-se também a combinacéo de farinhas de
bagaco, casca e polpa, na propor¢do massica 5:1:2, respectivamente, com ou sem adi¢do de
glicerol (25%). Foram testados também (em farinha de bagaco pré-tratada com HCI)
diferentes teores de glicerol (25, 30 e 35%), assim como outros plastificantes (propilenoglicol
e acido citrico, ambos a 30%).

Em um segundo teste, foi usado o método proposto por Mousavi Kalajahi et al. (2021),
utilizando um tratamento acido brando (&cido citrico a 1%) com posterior tratamento em
banho de ultrassom. Testou-se apenas a combinacdo das farinhas (bagaco, casca e polpa), que
foram tratadas com solucdo de acido citrico a 1% a 40°C sob agitacdo mecanica por 24 h.
ApoOs o pré-tratamento, a dispersdo foi colocada em banho de ultrassom (DELTA
ULTRASSONS, modelo Tabletop 404 digital) por 20 min (100 W, 40 kHz). Em seguida, uma
parte da dispersdo foi adicionada de glicerol (30%) e outra ndo, sendo depositadas em placas
de petri e secas em estufa a 50°C por 20 h.

Testou-se também o método proposto por Merino et al. (2021), em que o residuo foi
tratado com solucdo de acido acético 1 M. Foram estabelecidos 4 tratamentos: CBP, sendo a
combinacdo das trés farinhas de cada fracdo do residuo, em proporcdo massica
casca:bagaco:polpa de 45:40:15 (proporcdo aproximada em que o0s subprodutos foram
gerados, segundo informacGes da JBT); e as seguintes, tratadas de forma individual, sendo C,
farinha de casca; B, farinha de bagaco e P, farinha de polpa. Cada farinha foi submetida a um
pré-tratamento com solucdo 1 M de acido acético, sob agitacdo mecanica diretamente na
dispersdo (IKA EUROSTAR 60 Control), a 40°C em banho-maria sem isolamento
(FISATOM, modelo 550), por 24 h. Apo6s o pré-tratamento, cada dispersdo filmogeénica foi
tratada em banho de ultrassom (DELTA ULTRASSONS, modelo Tabletop 404 digital) por
20 min, a 40 kHz. Apos o tempo estabelecido, adicionou-se glicerol as dispersdes (30% com
base na massa seca da farinha usada inicialmente), que foram agitadas por 20 min em Ultra-
Turrax T18 (IKA), em velocidade de 12.000 rpm. Em seguida, realizou-se a degaseificagéo a
vacuo a 820 mbar (EDWARDS, PM13196-840.3) das dispersdes por 30 min. Apds a remogao
de bolhas, as dispersdes foram depositadas em formas de vidro com fundo retangular (19,2 x
30,8 cm) forradas com mantas de silicone e secas em estufa com circulagdo de ar (TECNAL,
modelo TE-394/2) a 45°C por 24 h.



23

Enfim, buscando propor um método alternativo ao uso de pré-tratamentos quimicos,
testou-se um método hidrotérmico para tratamento do residuo de laranja. Partindo do residuo
umido numa proporc¢do de 1:2 (residuo:agua destilada), cada fracdo (bagaco, casca e polpa)
foi tratada em autoclave (PHOENIX, modelo AV 50) por 30 min a partir do momento que se

atingiu a pressdo de trabalho (1,2 kgf/cm?). Ao final do processo, as fragBes foram

processadas em liquidificador até a obtencdo de uma pasta homogénea (Figura 5).

Figura 5 Aparéncias das biomassas lignocelul6sicas apds pré-tratamento hidrotérmico e
processamento em liquidificador.

Para esse pre-tratamento, também foram estabelecidas quatro formulagdes, sendo elas:
CBP (a combinac@es das trés fracOes, novamente em proporgdo 45:40:15) e as fracGes de
forma individual, B, para bagaco, C para casca e P para polpa. Todas as dispersdes foram
preparadas com a adi¢do de 30% de glicerol (com base no teor de solidos), agitacdo em Ultra-
Turrax T18 a 14.000 rpm e degaseificagdo a vacuo. As formulagGes B, C e CBP foram
degaseificadas a vacuo com agitacdo magnética por 30 min; ja a dispersdo P (mais viscosa)
foi em primeira etapa degaseificada como mencionado anteriormente, e depois, prosseguiu-se
uma segunda degaseificacdo a vacuo em frasco de Teflon® (Figura 6), sob agitacio mecénica
(IKA EUROSTAR 60 Control). As dispersbes foram vertidas em placas de vidro forradas
com Mylar® e distribuidas sobre o substrato com barra de casting, com espessura inicial de 4
mm (Figura 7). Os filmes foram colocados para secar em estufa com circulacdo de ar
(TECNAL, modelo TE-394/2) a 50°C por aproximadamente 20 h.



24

Figura 6 Detalhe do processo de degaseificacdo extra para a dispersdo da fragao polpa.

Figura 7 Detalhe da dispersdo depositada sobre Mylar® antes da secagem.

Os filmes foram condicionados por pelo menos 40 h a 25°C a 50% de umidade relativa
(UR) em uma camara climatizada (ETHIK TECHNOLOGY, 420-CLDTS), antes de serem
submetidos aos testes de caracterizacdo. Os materiais foram dispostos sobre assadeiras de
Teflon® (Figura 8), ja cortados nos formatos e tamanhos especificos dos corpos de prova

requeridos para cada teste de caracterizagéo.
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Figura 8 Disposi¢do dos corpos de prova a serem condicionados em camara climatica

4.3 Caracterizac6es dos filmes
Os filmes obtidos encontram-se representado na Figura 9.
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Figura 9 Filmes obtidos a partir de diferentes formulagdes em fundo quadriculado.

4.3.1 Determinacdo da espessura
A espessura dos filmes foi obtida utilizando-se um medidor de espessura KR1250

(AKROM), com margem de erro de + 1 pm, em Sete pontos diferentes.

4.3.2 Teor de umidade
O teor de umidade dos filmes foi determinado a 105°C em balanca de infravermelho

determinadora de umidade Marte ID50, em triplicata, a partir de 1 g de material.

4.3.3 Gramatura
A gramatura dos filmes foi determinada em quadruplicata, cortando-se 0s materiais em
quadrados de 5x5 cm e determinando a massa de cada quadrado. A equacdo 7 descreve 0
calculo:
my

gramatura do filme (g.cm™2) = — (Equacgéo 7)
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Em que:

ms = massa do filme

A = area do filme, em cm?

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo da morfologia de superficie dos filmes e a analise das fraturas criogénicas
foram feitas por microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando-se o microscopio
JSM-6510 (JEOL). As amostras foram recobertas com ouro em equipamento Sputter Coater
SCD 050 (LEICA), utilizando corrente de 40 mA por 60 s. As imagens de superficie foram
feitas com um aumento de 33x e as fraturas, de 200x. Para a analise de superficie, as amostras
foram posicionadas em stubs metalicos com fita carbono, tendo a face em contato com o ar no
momento de secagem voltada para cima. As fraturas foram feitas a partir da imersdo de uma
tira de filme imersa em nitrogénio liquido, e a quebra realizada com o auxilio de pincas

metalicas. A regido fraturada foi orientada para cima quando posicionada nos stubs.

4.3.5 Anédlise Colorimétrica
A determinacdo da cor dos filmes foi feita utilizando-se o colorimetro Chroma Meter CR
— 410 (Konica Minolta, EUA). As medidas foram feitas em dez pontos diferentes (cinco em
cada face do material), para determinar os valores L*, a* e b*. A cromaticidade (C*) e o
angulo Hue (h°) foram determinados de acordo com as seguintes equacdes (Ferreira; Spricigo,
2017):

C*=./(a*)?+ (b*)? (Equacdo 8)

h’' =tan™! (Z—) (Equacio 9)

*

Os parametros L*a*b* fornecidos pelo colorimetro fornecem o espaco de cores L*a*b*,
que permite fazer uma diferenciacdo das cores em trés eixos perpendiculares. No eixo L* tem-
se a luminosidade, que varia de preto (0) até branco (100), portanto valores altos de L*
indicam alta luminosidade da amostra. No eixo a* observa-se o espaco de cor que vai do
verde (-) ao vermelho (+) e no eixo b*, do azul (-) ao amarelo (+). O espago de cores L*a*b*
também permite encontrar os valores do croma, definido como a distancia radial do centro do
espaco até o ponto da cor. Quanto maiores os valores desse parametro, maior a saturacdo de
cores perceptiveis aos olhos humanos. Também é possivel obter o angulo Hue, definido como

o atributo qualitativo de cor (Ferreira; Spricigo, 2017; Pathare; Opara; Al-Said, 2013).

4.3.6 Difratometria de raios-X (DRX)
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Os filmes obtidos a partir das fracGes foram caracterizados em intervalo angular de 26 de
5 a 60° e velocidade de varredura a 2° min, em um difratdmetro de raios-X XRD-6000
(SHIMADZU). Os pés das fragBes de residuo de laranja antes e ap6s tratamento hidrotérmico
tratadas também foram caracterizados, para comparagdo, sob as mesmas condicées. O calculo

do indice de cristalinidade dos filmes foi feito de acordo com a Equacéo 10.

area cristalina

I. (%) = x 100 (Equagdo 10)

area total

4.3.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR —
ATR).

Os filmes obtidos tiveram seus espectros de FTIR obtidos foram obtidos em
espectrometro Vertex 70 (BRUKER) equipado com acessério de reflectancia total atenuada
(ATR), na faixa de 4000 a 500 cm™, em 32 espectros e resolucédo espectral de 4 cm™. Para
comparagdo, os espectros das fracGes individuais antes e apds o tratamento hidrotérmico

também foram obtidos, nas mesmas condicdes.

4.3.8 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada em equipamento TA Instruments - Q500, para
as farinhas de cada fracdo de subproduto de laranja (com e sem pré-tratamento) e para 0s
filmes obtidos a partir das formulagcBes propostas. Para a analise, partiu-se de
aproximadamente 10 mg de amostra, nas condi¢des que se seguem: rampa de aquecimento de

30 a 600°C, vazao de gas nitrogénio de 50 mL.min e taxa de aquecimento de 10°C.min™.

4.3.9 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise por DSC foi realizada em Calorimetro Diferencial de Varredura (modelo Q100,
TA Instruments). O instrumento foi calibrado com indio e zinco. A anélise foi realizada sob
uma atmosfera de nitrogénio, com vazdo de gas de 50 mL min™t. Um cadinho de aluminio,
sem tampa (40 pL) foi usado para portar amostra e como referéncia. Para a analise, partiu-se
de aproximadamente 10 mg de cada filme produzido. As curvas DSC foram registadas a razdo
de aquecimento de 10°C min™. Foi realizado um primeiro aquecimento até 130°C, mantido
em temperatura constante por 3 min, com a finalidade de remover toda agua do filme. Em
seguida o material foi resfriado até -40°C e aquecido novamente até 130°C. A faixa analisada

foi a do segundo aquecimento, de -40°C a 130°C.

4.3.10 Absorgéo de luz na regido no ultravioleta
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A anélise de absorcdo em ultravioleta (UV) dos filmes foi feita em quadruplicata para
cada formulagéo obtida, de acordo com Irissin-Mangata et al. (2001), sendo a medida feita em
transmitancia (%). Os filmes foram cortados em retdngulos de 1 x 5 cm? e posicionados
perpendicularmente a luz em cubetas de quartzo. A medida de capacidade de absor¢do UV foi

realizada na faixa de varredura de 200 a 800 nm.

4.3.11 Molhabilidade

Os angulos de contato estatico com agua dos filmes foram determinados por meio de um
medidor de angulo de contato 6ptico CAM 101 (KSV Instruments) equipado com uma
camera digital CCD KSV-5000, pelo método da gota séssil. Cada medida foi conduzida
depositando-se 4 pL de agua ultrapura na superficie do filme. Ambas as faces de cada filme
foram ensaiadas para cada amostra em um tempo experimental de aproximadamente 20 s.
Foram feitas pelo menos cinco replicatas, e os valores apresentados séo referentes ao angulo
de contato em agua apds 20 s.

4.3.12 Permeabilidade a vapor de agua
As andlises de permeabilidade a vapor de dgua (PVA) foram conduzidas seguindo método
gravimétrico (método E96-10, ASTM E 96, 2010). Foram feitas 10 replicatas para cada
formulacdo, inseridas em células de permeacdo de acrilico, com abertura de 24 mm de
didmetro e 10 mm de altura, contendo 2 mL de agua ultrapura (Figura 10). As células de
permeacdo foram alocadas em cadmara climatica a 50% de UR e 25°C. Foram realizadas oito
pesagens para cada replicata, num intervalo de tempo entre 24 e 36 h.
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Figura 10 Detalhe do posicionamento das amostras nas células de permeacao.

4.3.13 Ensaio de tracéo
Os ensaios de tracdo de cada filme foram realizados em maquina universal Emic DL-
3000, com célula de carga de 100 N em 12 replicatas com corpos de prova de 125 mm x 18,4
mm, separacao inicial entre as garras de 100 mm e velocidade de deformacéo de 12,5 mm/min
(Figura 11).
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Figura 11 Detalhe do ensaio mecénico, onde é possivel observar a maquina universal de ensaios
mecénicos solicitando a amostra em modo tracdo atraves de duas garras, uma fixa e a outra que se
move a uma taxa constante na direcdo oposta & garra estatica. A direita, zoom da area Gtil do corpo de
prova sendo tracionado pelas garras, antes da fratura.

Foram analisadas a tensdo na ruptura (omax), elongagdo na ruptura (g), ¢ o mddulo de
elasticidade (M) segundo método D882-10 (ASTM D 882-02, 2010). As propriedades
mecanicas de um material relacionam-se diretamente com a interacdo, ordenacédo e estrutura
das cadeias poliméricas. O modulo eléstico, por exemplo, é uma medida da rigidez de um
material (Nandane; Jain, 2015). Materiais com maiores graus de cristalinidade usualmente

apresentam maior rigidez e resisténcia, com menores deformacdes.

4.3.14 Determinacdo do teor de compostos fendlicos totais (CFT) e da
atividade antioxidante

Os compostos fendlicos compreendem um dos mais importantes grupos de moléculas do
reino vegetal, sendo classificados como metabdlitos secundarios nas plantas. Esses compostos
sdo sintetizados durante o desenvolvimento normal da planta, bem como respostas a situagdes
de estresse e radiacdo UV (Liu, 2013). Compostos fendlicos possuem um anel aromatico com
um ou mais substituintes hidroxilas, sua estrutura podendo variar desde a molécula fendlica
mais simples (como acidos fendlicos) até as mais complexas (polifendis e flavondides). Em
frutas citricas, os fenolicos encontrados incluem acidos fendlicos e flavonodides, como o0s
hidroxibenzdicos e as flavanonas, por exemplo (Kelebek et al., 2009; Kelebek; Selli, 2011,

Stinco et al., 2013; Xu et al., 2008).
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Para as analises de CFT, DPPH e FRAP mencionadas neste trabalho, a preparagdo dos
extratos se deu da seguinte forma: 1 g dos filmes foi pesado e adicionado de 10 mL de mistura
metanol:agua (80:20, v/v), mantido em agitacdo por 2 h em shaker (TECNAL, TE-4200) a
170 rpm. A mistura foi filtrada e o filtrado recolhido.

A determinagdo dos CFT para os extratos dos filmes foi realizada de acordo com o
método de Folin-Ciocalteau. Aliquotas do sobrenadante foram adicionadas do reagente Folin-
Ciocalteu (1%, v/v) e de uma solucdo de Na>CO3 (7,5%, m/v), e deixados em repouso por 2 h
no escuro. Decorrido esse tempo, a absorbancia das amostras foi medida a 760 nm em
espectrofotometro UV-vis (SHIMADZU 1601). Os resultados foram expressos em mg de
AG/100g de residuo em base seca (b.s.), que foram calculados por meio de curva de
calibracdo determinada a partir de equivalentes de acido gélico.

As frutas citricas sdo importantes fontes de compostos antioxidantes, como carotenoides,
flavonoides e 4&cido ascérbico (Abeysinghe et al., 2007). Tais compostos podem ser
empregados em embalagens de alimentos para produzir embalagens ativas com capacidade
antioxidante, visto que processos de oxidacdo estdo envolvidos em diversos mecanismos de
deterioracdo em produtos alimenticios (Lopez-De-DiCastillo et al., 2010).

No que diz respeito ao método para determinagcdo da capacidade antioxidante, deve-se
escolher aquele que seja capaz de avaliar um determinado composto frente a sua capacidade
de impedir, controlar ou reduzir a oxidacdo em condi¢des que mimetizem aquelas de stress
oxidativo (Gulgin, 2012) Dentre os métodos comumente usados, ha diferentes principios de
reacdo na forma de determinar a capacidade antioxidante. Nesse trabalho, a atividade
antioxidante dos filmes foi determinada por meio de dois métodos de principios de reacao
distintos entre si: captura do radical livre DPPH, em que ha a eliminagdo de radicais, e FRAP,

gue mede o poder de reducdo do antioxidante usado.

Captura do radical livre DPPH

Para esse procedimento, inicialmente foi preparada uma solucdo padrdo do reagente
DPPH 60 puM, usada para a determinagdo da curva padréo, em que diferentes concentragdes
de solucdo de DPPH foram preparadas e tiveram sua absorbancia lida em espectrofotometro a
515 nm.

O extrato metanolico previamente preparado teve uma aliquota de 100 pL recolhida em
tubo criogénico e foi adicionada de 3,9 mL de solucdo de DPPH 60 uM. Diversas dilui¢cGes
foram feitas para a mesma amostra, de modo que as concentragdes fossem capazes de capturar

menos que 50% do radical DPPH e mais que 50% do radical, quando comparadas ao controle
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(100% de radical livre DPPH). As amostras foram incubadas ao abrigo da luz, em temperatura
ambiente, por 45 min. Apos a incubacdo (Figura 12), as amostras tiveram sua absorbancia lida

em espectrofotébmetro a 515 nm.
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Figura 12 Amostras em diferentes concentraces apos tempo de incubago.

Ensaio FRAP

Para o0 ensaio FRAP, o reagente foi preparado a partir da mistura de tampéo acetato (pH
3,6), 10 mM de solucédo de TPZ e 20 mM de cloreto férrico (10:01:01, v/v/v). Aliquotas dos
extratos metandlicos previamente preparados foram mantidos em banho de aquecimento a 37
°C. O reagente FRAP foi entdo adicionado e a reacdo se procedeu por 30 min. Apos esse
tempo, as medidas de absorbancia foram realizadas em leitor de microplaca (Epoch, Biotek) a
595 nm.

4.3.15 Atividade antimicrobiana
A avaliagdo de atividade antimicrobiana foi realizada para o filme C, confeccionado a
partir da fracdo de casca, pois este seria aquele com maior teor de compostos com atividade
antimicrobiana, como o D-limoneno, terpeno monociclico de intensa atividade antimicrobiana

amplamente estudada (Bhavaniramya et al., 2019).

Linhagem bacteriana

Para o ensaio, a linhagem bacteriana utilizada foi de uma colecdo de culturas padréo
(ATCC — American Type Culture Collection). A bactéria utilizada como modelo foi
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), mantida em caldo triptona de soja (TSB) adicionado
de 6 g.L! de extrato de levedura acrescido de 20% de glicerol e armazenada em freezer a -
80°C. O ensaio de atividade antimicrobiana foi entdo feito a partir de culturas estoque

armazenadas a -80°C.

Padronizacdo do in6culo
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A linhagem de S. aureus foi, previamente ao ensaio, semeada em placas de agar triptona
de soja (TSA) com adicéo de 6 g.L™ de extrato de levedura a partir do estoque a -80°C e entéo
incubada a 37 °C por 24 h. A partir das coldnias isoladas, os indculos foram entdo preparados
em caldo Mueller Hinton (MHB) e incubados em fracos Erlenmeyer a 37°C por 24 h com
agitacdo orbital a 150 rpm. Para se obter 5 x 108 unidades formadoras de colonia por mL
(UFC mL™), o indculo foi diluido em MHB. Apos ajustadas, as suspensdes foram diluidas na
proporcdo 1:100 e MHB para se obter uma concentracdo de 10° UFC mL™, de acordo com a

metodologia estabelecida pelo Clinical and Labortory Standards Institute (CLSI, 2015).

Ensaio de atividade antimicrobiana dos filmes

Apbs a padronizacio do indculo, amostras do filme de aproximadamente 2,5 cm? foram
colocadas em tubos de ensaio contendo 4,5 mL de MHB e 0,5 mL do inoculo bacteriano
ajustado para aproximadamente 5 x 10° UFC mL™? (Sogut; Seydim, 2018). Para o controle
negativo, foram incluidos tubos contendo 5,0 mL de meio de cultivo e como controle positivo
tubos contendo 4,5 mL de MHB + 0,5 mL de inoculo. Os tratamentos foram entéo incubados
a 37 °C por 24 h. Apos o periodo de incubacdo, uma aliquota de 0,1 mL de cada tubo de
ensaio foi retirada e adicionada de 0,9 mL de solucdo salina (NaCl 0,86%) para realizacéo de
diluicbes seriadas. Para a contagem de células viaveis, gotas de 1,5 uL de cada dilui¢do foram
semeados em placas de agar Mueller Hinton (MHA) e incubadas a 37°C por 24 h seguida da
contagem de colbnias e calculo de UFC mL™ (Miles; Misra; Irwin, 1938). Os ensaios foram

feitos com no minimo trés repeti¢cdes independentes.

5 Analise estatistica

Os dados quantitativos foram analisados pelo BioEstat (versao 5.0), por meio de anélise
de variancia simples seguido pelo teste de Tukey (para comparacdo de todas as formulacgdes
entre si). No caso de comparacgdo das fracdes antes e ap0s o pré-tratamento, a andlise foi feita

por meio de teste t de Student.

6 Resultados e discussao

6.1 Caracterizacdo da biomassa lignoceluloésica
6.1.1 Identificacdo de celulose, hemicelulose e lignina, por ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 13C
Os espectros obtidos para as fragOes analisadas encontram-se na figura 13. Os sinais nas
regibes de 102-107, 80-92 e 60-67 ppm podem ser atribuidos aos carbonos Ci, C4 e Ce,
respectivamente, da unidade de repeticdo (glicose) da celulose (Merino et al., 2021). No
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intervalo de 160-180 ppm os picos sdo geralmente associados a carbonos carboxilicos,
podendo eles ser esterificados ou na forma livre. Também é nessa regido que 0 grupo
carboxila do &cido galacturdnico aparece. O C: do acido galacturdnico aparece também em
torno de 98 ppm, confirmando a presenca de pectina. Para lignina, os sinais aparecem
usualmente na regido entre 100 e 160 ppm, correspondente a carbonos arométicos. A presenca
de geranial estaria indicada nos picos em 200 ppm, 165 ppm, 132 ppm 129 ppm, 124 ppm e

40 ppm. A presenca de D-limoneno ¢ indicada pelos sinais em 148 e 145 ppm.

Unidade de repeticdo da celulose
(glicose)

Ca3s i 0

- -n

\
H

C Unidade de repeticdo majoritaria
C1 da pectina (acido galacturdnico)

4 Ce

bagacgo w]\/\v

|

I

polpa ‘
A _/\A | \.__../M._____
T T T T T T T 1
200 150 100 50 0

8 (ppm)

Figura 13 Espectros de RMN C das farinhas de casca, bagaco e polpa. As linhas azuis pontilhada e
continua indicam o sinal de carbonos C,4 pertencentes a moléculas de celulose cristalina e amorfa,
respectivamente. A linha roxa vertical indica grupos OCHs. Asteriscos (*) indicam a presenca de

geraniol, enquanto pontos () indicam a presenca de D-limoneno.

6.1.2 Determinacdo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina CLAE

Os resultados obtidos a partir da analise NREL para os carboidratos estruturais e lignina

encontram-se resumidos na Tabela 1.

Tabela 1 Teores de carboidratos estruturais, lignina, extrativos e cinzas dos subprodutos de laranja
estudados.

Fracdo
Componentes (g/100g)
Bagaco Casca Polpa
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Celulose 13,1 8,8"B 8,1B
Hemicelulose 9,14 7,64 6,34
Lignina solGvel 0,54 0,44 0,44
Lignina insoltvel 2,14 2,04 1,74
Pectina 25,24 23,9% 17,18
Extrativos totais 42 48 47,98 56,8
Cinzas 3,14 4,47 2,84
TOTAL 95,4 95,1 93,2

Perda de umidade (%) apds secagem a 70°C 24 h: 73,4 (bagaco), 70,2 (casca) e 83,2 (polpa).
Umidade intrinseca (em 105°C) do residuo seco: 5,2 (bagaco), 8,6 (casca) e 6,3 (polpa). Fonte: da
autora.

Tabela 2 Teores de carboidratos estruturais e lignina dos subprodutos despectinados e livre de
extrativos, antes e apds o tratamento hidrotérmico.

Residuo sem extrativos, despectinado e seco

N&o tratado Tratado
Bagaco Casca Polpa Bagaco Casca Polpa
Celulose 41 + 6° 31,4 +0,4" 31+3~ 57 + 5~ 43 + 38" 39+1°%
Hemicelulose 279+0,74 27 + 1A 24 + 1~ 27 + 1A 27 + 1A 21,9+0,3%
Lignina insoltvel 6,6 £0,9° 71+1A 6,5+0,7A g+2~ 10 + 1A 7,5+ 0,05
Lignina solavel 1,6 +0,24 1,5+0,44 16+03* | 15+04* 16+05" 1,6 0,44

Valores seguidos de pelo menos uma letra em comum entre diferentes fragdes dentro do mesmo
tratamento ndo diferem entre si (Tukey, p < 0,05). A presenca asteriscos na mesma fragéo entre
tratamentos indica diferenca significativa (t de Student, p <0,05). Fonte: da autora.

Os valores para os carboidratos estruturais de residuo de laranja possuem grande variagédo
na literatura, devido ndo somente aos diversos métodos de analise utilizados, mas também as
diferentes caracteristicas dos residuos analisados. Marin et al. (2007) determinaram um teor
de 37% de celulose em cascas de laranja provenientes da industria de suco, 11% de
hemicelulose e 7,5% de lignina. Para polpa de laranja, também obtida da inddstria de suco, o0s
resultados foram 24,5%, 7,6% e 7,5% para celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente.
Em outro trabalho também com residuo de laranja, os teores de celulose foram mais altos para
casca de laranja: 69%, e menores para hemicelulose, 5,4% (Ayala, J.R.; Montero et al., 2021).

Em bagaco de laranja obtido da industria de suco, os valores de celulose variaram entre 12-
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85%, a depender do método de extracdo e o teor de hemicelulose foi 7,5% (Mantovan et al.,
2021).
6.1.3 Determinacdo de pectina

Spohr Venzon et al. (2015) extrairam pectina de bagaco de laranja por dois métodos
distintos, obtendo valores de 10,9% e 17,7%. Em outro trabalho, o teor obtido foi de 20,1%
(Hashmi, 2012).

Os teores de pectina obtidos para a casca de laranja estdo de acordo com aqueles
reportados na literatura, podendo variar devido aos diversos métodos de extracdo existentes e
variedade da fruta. Kanmani, (2014) obteve rendimento de 29,41% na extracdo, valor similar
ao obtido por Tovar et al. (2019) de 29,37%, ja Khan; Bibi; Zeb, (2015) obtiveram um
rendimento de 21% em sua andlise, enquanto no trabalho de Fakayode; Abobi, (2018) os

valores variaram entre 13-29% e no de Marin et al. (2007) essa variacao foi de 13-23%.

6.1.4 Determinacéo do teor de extrativos

Os extratos obtidos a partir da extracdo com etanol para todas as fracGes apresentaram
coloracdo amarelada ou alaranjada, enquanto os extratos obtidos a partir da extracdo com
hexano apresentaram coloracdo amarelo-esverdeada, conforme apresentado na figura 14. O
teor de extrativos para cada fracdo e solvente utilizados estdo representados na tabela 3.
Laranjas contém por volta de 20 compostos carotenoides, sendo sua presenca majoritaria na
casca da fruta (Chedea et al., 2010). Os compostos carotenoides sdo uma classe de pigmentos
responsavel pelas coloragdes caracteristicas da casca e polpa de laranja (Gama; Sylos, 2005).
Em concordancia com Chedea et al. (2010), que identificaram os principais carotenoides
presentes em residuo de laranja, o extrato obtido com hexano possui apocarotenoides de
cadeia curta, como [-apo-10’-carotenal, B-apo-10’-carotenol, B-apo-8’-carotenal e B-apo-8’-
carotenol. Também estariam presentes a f-criptoxantina e o {-caroteno. Além disso, esses
compostos possuem uma serie de ligacbes duplas conjugadas (carbono-carbono),
denominadas cromdforos, responsaveis nao somente por conferir a cor caracteristica
observada nos carotenoides, mas a propriedade de absorver luz (Rodriguez-Amaya, 2001).

O extrato obtido a partir do etanol, por sua vez, seria rico em compostos polares. De
acordo com Xhaxhiu et al. (2013), os componentes majoritarios dos extratos séo limoneno,
seguido por B-mirceno, decanal, a-pineno, linalol e valencene. Dentre os polifendis mais
abundantes nesse tipo de residuo, a herperidina e a naringina estariam presentes nos extratos

obtidos. Nota-se, pela tabela 3, que a polpa é a fragdo com maior teor de extrativos polares.
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Isso sugere que o material obtido a partir dessa fracdo tera maior carater hidrofilico. A
estrutura quimica dos componentes dos extratos se encontra representada na Figura 15.

Figura 14 Extratos (a.1; b.1) obtidos a partir da extracdo com (a) etanol e (b) hexano, e extrativos (a.2;
b.2) ap6s remocéo do solvente.

Tabela 3 Teores de extrativos para cada fracdo de residuo de laranja estudada (casca, bagaco e
polpa) e os respectivos solventes utilizados.

Teor de extrativos - média * desvio padréo (%, m/m)

Fracdo
Hexano Etanol
Bagaco 3,6+044 39+ 468"
Casca 41+024" 438+0,7%"
Polpa 1,1+0,08 & 56+ 14"

Valores seguidos de pelo menos uma letra em comum entre diferentes fra¢cbes na mesma coluna
ndo diferem entre si (Tukey, p < 0,05). A presenga asteriscos na mesma fracao entre solventes
diferentes indica diferenca significativa (t de Student, p <0,05). Fonte: da autora.
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Figura 15 Estrutura dos possiveis compostos extraidos das trés fracOes de laranja analisadas.

6.1.5 Determinacdo do teor de aguUcares totais
Os valores obtidos a partir da determinacdo de agucares estdo expressos na Figura 16.
Pode-se notar que para as fragbes bagaco e polpa antes de ap6s o pré-tratamento, houve
aumento significativo do teor de acgucares. Isso ocorre em parte pela degradacdo de
hemicelulose, o carboidrato estrutural primeiramente afetado pelo tipo de pre-tratamento
aplicado. Essa molécula é quebrada em seus mondmeros formadores, que sdo agucares,

contribuindo para o aumento do teor observado. Além disso, compostos glicosidicos como
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hesperidina e naringina, flavonoides presentes na laranja, também podem sofrer degradacéo
durante o pré-tratamento, liberando moléculas de aglcares no meio (Maki-Arvela et al.,
2011). Na fracdo casca ndo se observa alteracdo significativa entre o antes e depois do pré-
tratamento. Isso pode ser atribuido a maior dificuldade de rompimento da estrutura dessa

fracdo, que se mostra mais recalcitrante que as outras.
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Figura 16 Valores obtidos a partir da quantificacdo de agucares totais pelo método da antrona,
para as fracbes com e sem o pré-tratamento hidrotérmico. Valores seguidos de pelo menos uma letra
em comum entre diferentes fraces dentro do mesmo tratamento néo diferem entre si (Tukey, p <
0,05). A presenga de asterisco entre 0 antes e apos da mesma fracdo indica diferenca significativa no
teor de agucares ap0s o pré-tratamento da respectiva fracdo (t de Student, p < 0,05).

6.2 Testes preliminares — pre-tratamentos

Pré-tratamentos acidos

As farinhas de bagaco e de casca pré-tratadas com HCI produziram filmes (Figura 17). O
filme de bagaco apresentou rachaduras e o de farinha de casca se mostrou pouco resistente a
tracdo manual, enquanto a farinha de polpa ndo formou filme. Acredita-se que um dos
contrapontos do processo tenha sido a etapa de diélise, que nao foi eficaz para a remocéo de
todo o acido da dispersdo filmogénica final. Apesar do pré-tratamento da membrana, e de
exaustivas trocas de agua e prolongado tempo de dialise, o pH das dispersdes finais ficou em

torno de 3, o que pode ter comprometido o resultado final e as propriedades mecéanicas
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observadas nos filmes. Dessa forma, os testes com pré-tratamento com solugdo de HCI a 5%

ndo foram feitos em escala maior.

(A)

Figura 17 Filmes de farinha de bagaco (A) e farinha de casca (B), ambos apds pré-tratamento com
solugdo aquosa de HCI a 5%.

A dispersdo resultante da combinacdo de farinhas de bagaco, casca e polpa (5:1:2,
respectivamente), produziu filmes, com ou sem glicerol (Figura 18), embora o filme sem

glicerol tenha se apresentado muito quebradico.

Bagaco/Casca/Polpa 5:1:2 Bagaco/Casca/Polpa 5:1:2
+ glicerol (25%)

Figura 18 Filmes feitos a partir de combinag&o entre as farinhas.
Nos testes feitos com diferentes teores de glicerol e outros plastificantes, o acido citrico a

30% produziu o filme mais coeso (Figura 19), indicando que o &cido citrico poderia ser o

mais adequado (em termos de afinidade/polaridade pelos componentes da farinha de bagaco).
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Glicerol 25%

Propilenoglicol 30% Acido citrico 30%

Figura 19 Filmes de farinha de bagago com diferentes plastificantes.

A fim de se comparar os trés pré-tratamentos acidos e padronizar as formulagdes a serem
testadas, definiu-se como tratamento principal a combinacdo das farinhas de casca, bagaco e
polpa na proporgdo 45%:40%:15%, como informado pela empresa fornecedora de residuos
conforme o que é gerado diariamente na industria. Dessa forma, buscou-se representar melhor
o0 residuo gerado pela industria. Além disso, definiu-se como tempo de hidrélise 24 h para
todos os pré-tratamentos, e adi¢do de 30% de glicerol (em relagdo & massa seca inicial) como
quantidade ideal de plastificante.

As dispersdes resultantes da hidrélise com &cido citrico a 1%, com ou sem banho de
ultrassom, ndo formaram filmes (Figura 20). Uma vantagem do uso de acidos organicos
diluidos para o tratamento da biomassa lignocelulosica € a menor formacdo de produtos de
degradacdo (como furfural) e maior quantidade de aglcares oligoméricos. Além disso, 0 uso
de acidos organicos ndao compromete reatores por ndo serem altamente corrosivos, e a
recuperacdo do acido ao final do processo ndo é de grande preocupacdo. Acredita-se que 0
insucesso na formacdo de materiais coesos e homogéneos pelo tratamento com &cido citrico a
1% seja resultado de uma baixa hidrdlise da celulose. Em alguns trabalhos da literatura
(Batori, 2019; Kudahettige-Nilsson; et al., 2018), menciona-se 0 uso de &cido citrico em
temperaturas mais elevadas (usualmente acima de 70°C), que acaba agindo como agente

reticulante na formacéo de bioplasticos. Dessa forma, presume-se que somente o tratamento
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com &cido brando em baixa temperatura (40°C) ndo tenha sido suficiente para agir na
estrutura da celulose e reticular suas moléculas.

Figura 20 Resultados obtidos a partir da hidrélise com &cido citrico sem sonicagéo (A) e com
sonicagéo (B).

As dispersdes tratadas com solucédo de acido acético 1 M formaram filmes (Figura 21). O
filme resultante da dispersdo ndo tratada em banho de ultrassom apresentou rachaduras,
enquanto o filme resultante da dispersdo tratada em banho de ultrassom se mostrou mais
integro. Apesar do resultado bem-sucedido em placa de Petri, o ligeiro aumento de escala

(para um filme de 20 x 30 cm?) n3o resultou em materiais Coesos.

Figura 21 Filmes resultantes da hidrélise com &cido acético 1M, sem (A) e com (B) tratamento em
banho de ultrassom.

Pré-tratamento hidrotérmico

Os filmes confeccionados a partir do residuo tratado em autoclave das fragdes individuais

formaram filmes coesos e homogéneos, bem como a combinacéo das trés fragdes (Figura 22).
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Figura 22 Aparéncia das diferentes formulacoes de filmes de residuo de laranja sobre superficie
quadriculada.

6.2.1 Determinacdo da espessura, gramatura e teor de umidade dos filmes
Os dados obtidos a partir da determinacdo de espessura, gramatura e umidade dos filmes
estdo resumidos na Tabela 5. Pode-se notar que o filme P tem grande diferenca de
espessura quando comparado aos outros filmes, ndo sendo, portanto, diretamente
comparavel aos demais.
Tabela 4 Resultados de espessura das diferentes formulagdes dos filmes produzidos. Valores

seguidos por pelo menos uma letra em comum indicam que ndo ha diferenca estatistica significativa
(Tukey, p < 0,05).

Formulacio Espessura (um) Gramatura Teor de umidade
(g/cm?) (%)
B 130 + 24° 0,024 + 0,002? 18 + 6°
C 181 + 15° 0,033 + 0,0008? 12,3+0,12
P 34+£9° 0,0076 + 0,0007? 21+8
CBP 132 + 16° 0,027 + 0,00072 14 + 22

Fonte: da autora.

6.2.2 Microscopia eletronica de varredura
As imagens obtidas na microscopia eletronica de varredura encontram-se na Figura 23.
Pode-se observar que as superficies, ainda que ndo sejam lisas, ndo apresentam
descontinuidades como rachaduras e bolhas. Nas fraturas dos filmes B, C e CBP, pode-se
notar a presenca de fibras celulosicas agrupadas, caracterizadas pelo formato circular. A
magnificacdo da fratura evidencia as lamelas médias que unem a célula vegetal (Van Dam et
al., 2004).
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Fraturas

Figura 23 Microscopias eletronicas de varredura (superficie e fraturas, respectivamente) dos filmes.
As setas vermelhas indicam as fibras celulésicas presentes nas secdes transversais dos materiais. A
direita, zoom das &reas destacadas com setas nos filmes B, C e CBP. O zoom de P apenas retrata a

secdo transversal ampliada.

6.2.3 Anédlise Colorimétrica
Observando somente as fotos contidas na Figura 22, nota-se que os filmes obtidos a partir

das quatro formulagdes apresentaram coloracdo amarelo-dourada.
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Figura 24 Representacao do espago de cor L*a*b* (a) e L*C*h° (b). Fonte: (MIMORIARTY,
2021) (a) e (KONICA MINOLTA SENSING, 2021) (b).

Os resultados da colorimetria dos filmes obtidos (Figura 25) indicam que, no geral, 0s
filmes podem ser considerados claros, com valores de L* em torno de 65-80 e valores de a* e
b* positivos. A partir da andlise do angulo Hue, nota-se que as cores das diferentes
formulacGes estdo no primeiro quadrante do espaco (Figura 24b), apresentando uma coloragéo
amarelo-dourado, visivelmente observado na Figura 22. Essa coloracdo pode ser resultante da
presenca dos pigmentos como os carotenoides presentes no residuo de laranja, ja conhecidos

por apresentarem coloragé@o que varia do amarelo ao vermelho.
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Figura 26 Difratogramas de raios-X das fragdes estudadas antes e ap0s tratamento hidrotérmico e seus
respectivos filmes (a) bagago; (b) casca; (c) polpa e dos filmes (d).

Os picos indicados em torno de 16,6° e 21,71° correspondem a natureza amorfa da pectina
em laranjas e bem como dos materiais desenvolvidos, como reportado por Yaradoddi et al.
(2021). Devido a diversidade de outros componentes também presentes nos materiais, a
identificacdo dos picos referentes a celulose torna-se dificil de evidenciar, podendo estar
sobrepostos aos de outros polimeros. Os indices de cristalinidade dos materiais estdo
apresentados na tabela 5. Dentre as formulacdes propostas, pode-se notar que o filme P é o
mais cristalino dentre os outros, podendo ser resultado de uma maior remogdo das moléculas

amorfas da estrutura da parede celular vegetal, como lignina e hemicelulose.

Tabela 5 indices de cristalinidade dos filmes produzidos a partir dos subprodutos de laranja

Filme indice de cristalinidade (%)
Bagaco 10,8

Casca 10,8

Polpa 19,7

CBP 13,0

Fonte: da autora.

6.2.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de infravermelho obtidos para as fracbes antes e apds o pré-tratamento,
assim como dos materiais desenvolvidos, encontram-se representados na Figura 27. As
principais bandas associadas a carboidratos da parede vegetal estdo destacadas em ambas as

figuras com linhas pontilhadas (Szymanska-Chargot; Zdunek, 2013). Nota-se, contudo, que
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nos espectros obtidos para os filmes, essas mesmas bandas sofreram alguns pequenos
deslocamentos em seus valores, indicando, possivelmente, interacGes entre as cadeias
poliméricas do material entre si e com o plastificante. Em 3306-3280 cm™, observa-se um
estiramento comum de agrupamentos -OH de cadeias poliméricas e em 2929 cm™ os
estiramentos -OH correspondem aos de &cidos carboxilicos. Na regido de 1740 cm™ e 1610
cm? pode-se notar as bandas caracteristicas de pectina, correspondentes aos grupos carbonila
presentes na molécula (Kyomugasho et al., 2015). As bandas em 1740 cm™ também
correspondem a estiramentos C=0 de cetonas e polifenois, como hesperidina e naringina, bem
como de ésteres (grupos acila mono e polinsaturados). Os estiramentos cis C=C / C=0 de
grupos carbonila estdo destacados também em 1608 cm™ e em 1035 cm™ destacam-se 0s
estiramentos correspondentes as vibracfes C-O de ésteres (Yaradoddi et al., 2021).
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Figura 27 Espectros de FTIR-ATR das fragdes antes e apo6s tratamento hidrotérmico e seus
respectivos filmes (a) bagaco; (b) casca; (c) polpa e dos filmes (d).

6.2.6 Analise termogravimétrica
Na figura 28, encontram-se representados os graficos de TGA e DTGA das amostras
analisadas. A anélise do grafico permite notar 3 eventos térmicos principais, sendo o primeiro
em torno de 62°C, correspondente a evaporagdo de moléculas de dgua adsorvidas ao residuo,
e também outros compostos volateis como pigmentos, por exemplo. No intervalo em torno de

154°C a 240°C, pode-se observar a degradacdo conjunta de pectina e hemicelulose,



48

respectivamente. Em 323°C, h& principalmente a degradacdo de celulose, com pequenas
contribuicbes de pectina e hemicelulose, e também degradacdo de lignina (YYaradoddi et al.,
2021). E importante destacar também que os descolamentos dos picos das temperaturas de
degradacéo para valores menores indicam que o tratamento aplicado sobre o residuo reduz a
energia de ativacdo necessaria para sua degradagdo, devido & perturbacdo causada nas
estruturas presentes na parede celular da célula vegetal. Essa diminui¢cdo dos picos indica
também a susceptibilidade - da espécie que sofreu perturbacdo em sua estrutura — a sofrer
degradacédo por meio do tratamento empregado. A massa relativa residual ao final do processo
de pirdlise da biomassa corresponde ao carbono fixo, ou seja, os carbonos solidos da
biomassa que restam apds a volatilizacdo dos demais compostos presentes na amostra, e

também as cinzas (compostos inorganicos) (Ozbayoglu, 2018).
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Figura 28 Gréficos de TGA e dTG das fracBes antes e ap6s tratamento hidrotérmico e seus
respectivos filmes (a) bagaco; (b) casca; (c) polpa e dos filmes (d).

6.2.7 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
A figura 29 contém os resultados obtidos para a andlise de DSC dos materiais

desenvolvidos e tabela 5 contém as temperaturas de transi¢do vitrea respectivas de cada
material.
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Figura 29 Gréafico com os resultados de DSC para os materiais desenvolvidos.

Tabela 6 Temperaturas de transi¢éo vitrea dos materiais produzidos nesse trabalho.

Tg (°C)
Filme
la 2a
B 147 48,9
C 12,7 54,8
P 35,8
CBP 131 54,9

Fonte: da autora.

As formas pontilhadas delimitam as duas transi¢des vitreas observadas nos materiais B, C
e CBP. No filme P, apenas uma transicdo foi identificada, a 35,8°C. Compostos presentes
nessa fragdo, como frutose, acido citrico e glicose, apresentam Tg de 14, 16 e 31°C,
respectivamente (Shrestha et al., 2007). A transicdo comum aos filmes B, C e CBP pode ser

atribuida as transicdes vitreas da frutose e acido citrico, que ocorre entre 14 e 16°C, e a
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segunda, em torno de 48-54°C, pode ser atribuida as transicdes de hemiceluloses (Tg = 40°C)
e lignina (Tg = 50-100°C).

6.2.8 Absorcao ultravioleta
O espectro de transmitancia dos materiais produzidos esta representado na figura 30.
Pode-se notar, pelo grafico, que os filmes possuem baixa transmitancia na regido UV do
espectro, tendo uma potencial propriedade de barreira contra radiacdo ultravioleta. A
capacidade de absorcdo de radiagdo UV dos filmes esta associada aos compostos fendlicos e
flavonoides presentes na amostra. Filmes convencionais como PEBD, utilizado como controle

para comparagao, ndo apresentam esse tipo de propriedade.
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Figura 30 Espectro de transmitancia na regido do ultravioleta dos materiais desenvolvidos.

6.2.9 Molhabilidade

Os resultados obtidos para hidrofobicidade de superficie (Figura 31) indicam que 0s
filmes possuem alta hidrofilicidade, com angulos de contato variando entre 21-49°. Nota-Se,
contudo, que as formulaces B, C e CBP apresentaram valores de angulo significativamente
maior que a formulagio P. E provavel que esse aumento seja devido & presenca de teores
maiores de compostos lipofilicos nessas formulagdes, visto que a casca da laranja € rica em
compostos de carater apolar. Os altos teores de agUcares e extrativos polares da fracdo polpa
também contribuem significativamente para a diminuicdo do angulo de contato, visto que

esses compostos sdo altamente hidrofilicos. No que diz respeito ao filme da fracéo casca, este
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apresentou diferenca significativa entre os angulos de contato entre a face exposta ao ar e
aquela em contato com o substrato durante a secagem (face ar = 49,03°; face substrato =
44,13°). Essa diferenca pode estar relacionada a diferenca de rugosidade das superficies, visto
que a superficie em contato com o ar é mais rugosa e contribui para o aumento do angulo de
contato nessa face.
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Figura 31 Valores de angulo de contato obtidos para os diferentes filmes correspondentes as
diferentes formulagGes propostas. Valores seguidos por pelo menos uma letra em comum indicam que
ndo hé diferenca estatistica significativa (Tukey, p < 0,05).

6.2.10 Permeabilidade ao vapor de agua

Os resultados obtidos para permeabilidade a vapor de agua dos filmes produzidos
encontram-se na Figura 32. E possivel observar que o filme produzido somente a partir do
residuo de polpa apresentou valores de permeabilidade a vapor de agua significativamente
menores que aos das outras trés formulacdes (B, C e CBP). Acredita-se que essa menor
permeabilidade seja devida a presenca de menores concentracbes de compostos lipofilicos
nessa fracdo do residuo, que podem criar descontinuidades no material, como exposto
anteriormente. Os filmes produzidos a partir das fracGes de bagaco, casca e da combinacao
das trés apresentaram valores significativamente maiores de permeabilidade quando
comparados ao filme de residuo de polpa. Esse aumento pode ser atribuido a presenca de
compostos lipofilicos em maiores quantidades nessas trés formulagdes, em especial na fracao
casca, prejudicando as propriedades de barreira do material. Quando comparados aos
materiais poliméricos convencionais presentes na literatura, como polietileno de baixa
densidade (PVA = 0,00382 gmm.kPal.h.'m2) os materiais biopoliméricos apresentam

permeabilidade a vapor de 4gua muito superior.
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Figura 32 Resultados obtidos para permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes correspondentes as
diferentes formulacGes. Valores seguidos por pelo menos uma letra em comum indicam que nédo ha
diferenca estatistica significativa (Tukey, p < 0,05).

6.2.11 Ensaio de tracao

Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo estdo contidos na Figura 33.

b c
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Figura 33 Resisténcia a tracdo (a), médulo elastico (b) e elongacdo na ruptura (c) dos filmes
correspondentes as diferentes formulagdes. Valores seguidos por pelo menos uma letra em comum
indicam que ndo h& diferenca estatistica significativa (Tukey, p < 0,05).

As propriedades mecénicas obtidas para os filmes deste trabalho e de outros materiais
biopoliméricos presentes na literatura encontram-se sumarizados na figura 34.
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Figura 34 Elongacéo (a) e resisténcia a tracdo (b) dos filmes biopoliméricos obtidos neste
trabalho em comparagdo a outros materiais presentes na literatura, também obtidos a partir de
subprodutos do processamento de alimentos.

Dentre as trés formulacdes, o filme da fracdo de polpa € o mais rigido, e essa rigidez pode
ser atribuida a menor presenca de lipidios nessa fracdo, que favoreceriam possiveis
descontinuidades no filme. Observa-se isso no filme C, que apresenta menor resisténcia a
tracdo dentre as formulacbes propostas, podendo ser atribuido ao maior teor de lipideos
presente na casca da laranja. No que diz respeito a elongacdo dos materiais, nota-se que o
maior teor de agUcares na fracdo polpa favoreceu essa propriedade do material, uma vez que
0s aclcares agem como plastificantes, contribuindo para o deslizamento das cadeias umas
sobre as outras. A fracdo casca, pelo contrario, por possuir 0 menor teor de aglcares dentre as
fragOes estudadas, acaba resultando num material de pouca elongagdo. Os filmes CBP e B
apresentaram valores de elongacéo significativamente maiores que os observados para o filme
C, sugerindo que a presenca de acgUcares simples favoreceu a elongacdo, em detrimento da
rigidez do material. O material obtido a partir da fracdo polpa € o de maior resisténcia a tracdo
qguando comparado com 0s outros materiais desenvolvidos nesse trabalho. Esse aumento em
relacdo aos outros pode ser consequéncia da menor espessura do material, 0 que acaba
dificultando uma comparacgéo direta desse material com as outras formulagdes obtidas.

Em comparagdo a outros materiais biopoliméricos relatados na literatura, como os de
Bayer et al. (2014), que produziram filmes a partir de casca da vagem de cacau, caule de salsa
e de espinafre e casca de arroz, nota-se que a resisténcia a tragdo dos filmes de caule de
espinafre (1 MPa) é bem inferior a dos materiais produzidos neste trabalho. J& aqueles
produzidos a partir de casca de arroz e caule de salsa possuem valores comparaveis aos filmes

B, C e CBP deste trabalho, com valores de resisténcia a tracdo de 7 MPa e 5 MPa,

2
Q‘o

9
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respectivamente. Os materiais produzidos a partir da casca da vagem de cacau apresentaram
valores muito superiores (30 MPa) que todos os outros mencionados até entdo. Ferreira et al.
(2016) obtiveram filmes a partir de casca de batata, com resisténcia a tracdo de 0,092 MPa,
muito inferior aos materiais deste trabalho e aos outros mencionados anteriormente. Sablani et
al. (2009) produziram filmes a partir de casca de macd, com resisténcia a tracdo em torno de 9
MPa, comparavel aos filmes B e CBP, por exemplo. Em seu trabalho com casca de laranja,
Merino et al. (2021) obtiveram materiais com resisténcia a tracdo de até 19 MPa,
aproximadamente. Alguns dos materiais biopoliméricos deste trabalho, bem como alguns dos
relatados na literatura, apresentaram valores de resisténcia a tragdo comparaveis aos de filmes
de PVC (5 MPa) e PEBD (8,3 MPa).

Quanto a elongacdo, nota-se que todos os materiais biopoliméricos apresentaram
valores muito inferiores aos de materiais poliméricos convencionais, como o PVC (85%). Ja
entre si, a elongagéo varia a depender da fonte do subproduto utilizado. Os filmes de caule de
espinafre (Bayer et al., 2014), por exemplo, apresentaram baixissima elongacéao (1%) quando
em comparacdo aos outros materiais citados, e aos produzidos neste trabalho. Os filmes
produzidos com casca de batata foram os que apresentaram maior elongacdo dentre 0s
mencionados (36%). Os filmes de casca de maca (11%) (Sablani et al., 2009), casca de cacau
(10%) (Bayer et al., 2014), e de laranja (12%) (Merino et al., 2021) apresentaram valores
comparaveis aos das formulacfes B e CBP deste trabalho.

6.2.12 Determinacdo dos compostos fenodlicos totais (CFT) e da atividade
antioxidante

Os resultados correlacionando a atividade antioxidante dos filmes e o teor de compostos
fenolicos totais encontram-se representados na figura 35.

Alguns estudos com frutas citricas demonstraram que € possivel atribuir, até certo ponto, a
atividade antioxidante das fracdes de laranja ao seu teor de CFT (Gorinstein et al., 2001). Pela
figura, é possivel notar que o maior teor de compostos fendlicos corresponde ao filme da
fragdo casca, corroborando a afirmagdo anterior. Em um trabalho realizado comparando a
capacidade antioxidante de polpas e cascas de citros brasileiros, os ensaios FRAP e DPPH
para variedade Pera Rio apresentaram maiores resultados para cascas de citros (Rudge et al.,
2012).

E necessario, porém, ressaltar que a capacidade antioxidante apresentada pelos filmes
produzidos neste trabalho ndo sdo uma propriedade dependente de apenas um composto, mas

sim uma correlacdo entre os compostos fendlicos, carotenoides e a vitamina C, presentes em
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quantidades diferentes em cada fragdo. Como reportado por Rudge et al. (2012), os CFT da
polpa foram muito inferiores aos obtidos para casca de laranja. Em contrapartida, os teores de
vitamina C na polpa foram superiores aos encontrados na casca da laranja. Por apresentarem
certa atividade antioxidante (maior ou menor a depender da formulacdo) esses materiais

podem ser potenciais candidatos a aplicacbes em embalagens ativas de alimentos, por

exemplo.
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Figura 35 Resultados de anélise antioxidante dos ensaios DPPH e FRAP e os teores de CFT para
os filmes desenvolvidos e teores de CFT. Os valores de FRAP estdo expressos em pmol (AG)/100 g
de residuo (b.s.); valores de DPPH estdo expressos como IC 50 (pg/mL) e os valores de CFT estdo
expressos em mg AG/100 g de residuo (b.s.). Letras diferentes dentro do mesmo ensaio indicam
diferenca estatistica significativa (Tukey, p <0,05). Asteriscos dentro do mesmo ensaio indicam que
ndo houve diferenca estatistica significativa (Tukey, p < 0,05).

6.2.13 Atividade antimicrobiana
O D-limoneno é um composto presente nos Oleos de casca de laranja com atividade
antimicrobiana comprovada. Contudo, os resultados obtidos para analise de atividade
antimicrobiana do filme da fracdo casca (Figura 36) ndo apresentaram diferenca significativa
do controle. Uma razéo para isso poderia ser uma concentracao insuficiente de D-limoneno da
matriz do filme ou até mesmo uma baixa solubilidade do composto na solucdo de analise.
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Figura 36 Resultados de atividade antimicrobiana obtidos para o controle e o filme C.
7. Conclusodes

A partir dos resultados obtidos, pode-se afirmar que o pré-tratamento hidrotérmico foi
eficaz no tratamento dos subprodutos do processamento de laranja, viabilizando a producéo
de filmes coesos e homogéneos. A partir da andlise das propriedades dos filmes, pode-se
afirmar que eles apresentaram valores razoaveis em resisténcia a tragdo e elongacdo, com
resultados comparaveis aos de outros materiais biopoliméricos presentes na literatura também
produzidos a partir de subprodutos do processamento de alimentos. Os materiais também
apresentaram absorcdo UV quando comparados com aqueles convencionais de matéria-prima
fossil, podendo ser usados para prevenir foto-oxidacdo de alimentos suscetiveis a esse tipo de
degradacdo. Além disso, também foi comprovada sua atividade antioxidante, que pode ser
correlacionada ao alto teor de compostos fendlicos presentes nos subprodutos, tornando-os
potenciais candidatos para aplicacbes em embalagens ativas.
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