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RESUMO

Diante da crescente preocupagdo com o0s impactos ambientais relacionados ao uso
de polimeros sintéticos, estudos visando a obtencdo e aplicacdo de materiais poliméricos
de fontes renovaveis vém aumentando, como por exemplo, o desenvolvimento de filmes
comestiveis a base de polimeros naturais. Para a obtencdo de filmes comestiveis necessita-
se de um material polimérico que forme uma matriz homogénea e continua. Para reduzir
impactos ambientais causados pelas embalagens sintéticas da atualidade uma alternativa
viavel ambiental, social e técnica séo os filmes comestiveis biodegradaveis. Com isso, este
trabalho tem como objetivo produzir filmes comestivel e biodegradavel por meio de uma
matriz de polissacarideos (goma arabica, carboximetilcelulose e alginato de sédio) com
adicdo de dleo essencial de erva doce para possivel utilizagdo em embalagens priméria de
mistura de bolo de caixinha. Atualmente o maior desafio para pesquisas de filmes
comestiveis € substituir as embalagens convencionais, mantendo ou aumentando as
propriedades mecénicas e de barreira com relacdo as embalagens comerciais. Os filmes
obtidos foram avaliados quanto a analise subjetiva (manuseabilidade, continuidade e
homogeneidade), microscopia, propriedade mecéanicas, angulo de contato, permeabilidade
ao vapor de agua, solubilidade e biodegradabilidade. Em relacdo a permeabilidade ao
vapor de dgua e aos ensaios mecanicos, foi possivel observar que filmes contendo 6leo
essencial apresentaram aumento da permeabilidade e decréscimo na resisténcia mecanica,
tanto para os filmes contendo a matriz alginato quanto carboximetilcelulose. Todos os
filmes apresentaram caracteristicas mais hidrofilica devido ao angulo de contato menor que
65°. Os resultados obtidos mostraram-se satisfatorios para a aplicagdo como embalagem
primaria em mistura pronta de bolo, pois reuniram propriedades que possibilitam aplicacao
na area de embalagens, mostrando-se uma pesquisa inovadora por relacionar as

propriedades dos compdsitos.

PALAVRAS-CHAVES: Alginato de Sodio, Carboximetilcelulose, Filme Comestivel,
Biodegradabilidade.



ABSTRACT

Given the growing concern with environmental impacts related to the use of synthetic
polymers, studies aimed at obtaining and applying polymeric materials from renewable
sources have increased, such as the development of edible films based on natural polymers.
To obtain edible films, a polymeric material that forms a homogeneous and continuous
matrix is needed. To reduce environmental impacts caused by synthetic packaging today, a
viable environmental, social and technical alternative are biodegradable edible films. Thus,
this work aims to produce edible and biodegradable films through a matrix of
polysaccharides (gum arabic, carboxymethylcellulose and sodium alginate) with the
addition of anise essential oil for possible use in primary packaging of box cake mix.
Currently, the biggest challenge for research on edible films is to replace conventional
packaging, maintaining or increasing the mechanical and barrier properties in relation to
commercial packaging. The films obtained were evaluated for subjective analysis
(handling, continuity and homogeneity), microscopy, mechanical properties, contact angle,
water vapor permeability, solubility and biodegradability. Regarding the permeability to
water vapor and mechanical tests, it was possible to observe that films containing essential
oil showed an increase in permeability and a decrease in mechanical strength, both for the
films containing the alginate matrix and carboxymethylcellulose. All films had more
hydrophilic characteristics due to the contact angle less than 65°. The results obtained were
satisfactory for application as primary packaging in ready-to-use cake mix, as they
gathered properties that enable application in the packaging area, showing an innovative

research by relating the properties of composites.

KEYWORDS: Sodium Alginate, Carboxymethylcellulose, Edible Film, Biodegradability.
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2. INTRODUCAO

A embalagem é a arte, ciéncia e tecnologia para entregar produtos aos
consumidores finais a precos econémicos de forma segura (PRIYADARSH e RHIM,
2020).

O processo de embalagem de alimentos é de imensa importancia quando se trata de
preservacdo de alimentos frescos ou processados. Ele desempenha um papel importante em
fazer com que o alimento, que é preparado em um local, esteja disponivel para os
consumidores em algum outro local ap6s dias, semanas ou mesmo meses apos a colheita
ou fabricacéo inicial (PRI'YADARSH e RHIM, 2020), no entanto, 0 aumento da produgéo
de alimentos e consumo de produtos industrializados resulta em uma preocupacéo causada
pelo aumento do descarte dessas embalagens ndo degradaveis (MOSTAFAVI e ZAEIM,
2020; HAQ et al., 2014).

A maioria dos materiais de embalagem de alimentos sdo fabricados com materiais
plasticos sintéticos, os polimeros ndo-biodegradaveis a base de petréleo, e sua eliminacao
representa um problema ambiental (DASH, ALI, DAS, MOHANTA, 2019; ASHORI,
2008).

Ao longo dos anos, os materiais plasticos sintéticos tém sido amplamente usados
como itens de embalagem devido as suas excelentes propriedades épticas e mecanicas,
enguanto sdo uma barreira excepcional para oxigénio e agua. Recentemente, pesquisadores
e consumidores perceberam que, como 0s materiais ndo sdo biodegradaveis por natureza,
podem atrair sérias ameacas ambientais em todo o mundo (DASH, ALI, DAS,
MOHANTA, 2019; TULAMANDI et al, 2016).

A crescente preocupacdo com a poluicdo ambiental produzida pelos plasticos levou
ao desenvolvimento de filmes para embalagens biodegradaveis (MOSTAFAVI e ZAEIM,
2020; TULAMANDI et al., 2016).

Além disso, os habitos alimentares dos consumidores mudaram no passado recente,
a medida que eles exigem produtos alimentares mais naturais, frescos, saudaveis e prontos
para o consumo. Para manter a qualidade e a seguranca, o uso de filmes comestiveis feitos
de biopolimeros é uma das formas mais econémicas de lidar com os alimentos de curta
vida atil (DASH, ALI, DAS, MOHANTA, 2019).

Segundo Hagq et al. (2014) estes impactos ambientais tém motivado pesquisas para

produzir embalagens que atendam algumas caracteristicas:



e Sejam biodegradaveis e produzidas a partir de matéria-prima renovavel;

e Apresentem propriedades fisicas iguais ou superiores as embalagens
atualmente utilizadas, e;

e Conservagdo que permita controlar a proliferagdo de microrganismos.

A completa ou substituicdo parcial destes materiais por polimeros biodegradaveis, a
partir de fontes renovaveis, como biopolimeros, neutros em carbono e com baixos riscos a
salde podem reduzir o impacto que esses materiais causam no meio ambiente
(MOSTAFAVI e ZAEIM, 2020; DASH, ALI, DAS, MOHANTA, 2019; ASHORI, 2008;
FAKHOURI et al. 2007).

No entanto, ndo existe esse material ideal produzido até 0 momento, e cada material
tem seus prés e contras, que ndo sdo absolutos, mas relativos, dependendo desses fatores
(PRIYADARSHI, RHIM, 2020).

Para o desenvolvimento dos filmes comestiveis e biodegradaveis envolve a
producdo de filmes compostos pela combinacdo de diferentes polissacarideos, proteinas e
lipidios, a fim de melhorar amplamente sua funcionalidade (DASH, ALI, DAS,
MOHANTA, 2019), para isso, € necessario 0 uso de matrizes poliméricas de compostos
organicos associados a agentes ativos funcionais que podem ser incluidos com os
biopolimeros formadores de filmes para conferir funcionalidades extras (DASH, AL,
DAS, MOHANTA, 2019; CAO e WANG, 2011; MOHANTY, MISRA, DRZAL, 2002).

Alem do componente principal para a formagdo da matriz polimérica, as solucdes
filmogénicas sdo constituidas de solventes, tais como, agua, etanol, solucdo de &cido
acetico, e podem ser incorporados na matriz polimérica, diversos aditivos (DASH, ALI,
DAS, MOHANTA, 2019; KROCHTA, 2002). Além disso, a escolha do material a ser
utilizado na formulacdo dos filmes deve levar em consideracdo as interacGes entre 0s
componentes do material (BOTRE et al., 2010; BOTRE et al., 2007).

Assim, propriedades funcionais mais efetivas, tais como, aumento da atividade
microbiana, melhoria mecénica, térmica e propriedade de barreira, adicdo de valor
nutricional podem ser atingidas através da mistura de polissacarideos, de polissacarideos e
proteinas, ou de polissacarideos, proteinas e lipidios (MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020;
DASH, ALI, DAS, MOHANTA, 2019; MAMANI, 2009). Propriedades que dependem da
interacdo entre as moléculas através de ligacGes de hidrogénio para desenvolver uma rede
continua (MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).



As caracteristicas finais dos filmes dependem principalmente do tipo de
macromoléculas combinadas e das interagdes entre elas. Com base no tipo e intensidade
dessas interacdes, trés tipos de estruturas podem ser formados que séo classificados como
monofasico, separacdo de duas fases e dispersdo (MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).

No estudo de novas embalagens comestiveis aplicando biopolimeros, pode-se citar
alguns polissacarideos como, a goma arabica, Carboximetilcelulose e Alginato de Sodio.

De modo geral, os polissacarideos possuem caracteristicas que podem otimizar as
propriedades fisicas-quimicas, como mecanicas, térmicas e de barreira, inferiores quando
séo aplicadas na fabricacdo de embalagens (ESPITIA et al., 2014).

A goma arébica (GA) é um heteropolissacarideo ndo toxico, comestivel e altamente
ramificado com unidades de galactose, ramnose, arabinose e acido glucurénico, com carga
negativa, uma vez que contém cerca de 2% da fracdo de proteina ligada covalentemente
aos polissacarideos (XU et al. 2019; DROR, COHEN, YERUSHALMI-ROZEN, 2006;
DICKINSON, 2003). E comumente usada na indUstria alimenticia como um emulsificante,
pois quando o GA é absorvido nas gotas daemulsdo, uma membrana interfacial é
produzida para ajudar a estabilizar a emulsdo (XU et al. 2019). A cadeia proteica mais
hidrofébica da goma arabica adsorve preferencialmente na superficie de 6leos ancorando o
complexo polissacarideo na interface, enquanto que os blocos de polissacarideos
hidrofilicos conferem uma barreira que inibe a floculacdo e a coalescéncia, através de
repulsdes eletrostaticas (ROCHA, 2009; GALDEANO, 2007). A goma é negativamente
carregada acima de pH 2,2, e baixos pHs (<2,2) a dissociacdo dos grupos carboxilas é
suprimida (TONON, GROSSO e HUBINGER, 2011; ROCHA, 2009; WILLIAMS e
PHILLIPS, 2000).

A carboximetilcelulose (CMC), também conhecida como goma de celulose, é um
polimero anibnico derivado da celulose, possui cadeia linear € solivel em agua sobre
diferentes temperaturas formando solugdes ou géis (MERLE, CHARPENTIER,
MOCANU, 1999; BALDWIN, 1995). Sua estrutura tem como base a glucopiranose, que €
derivada de um éter carboximetilico de celulose (MERLE, CHARPENTIER, MOCANU,
1999). E utilizada para preparacdo de matrizes poliméricas pois produz filmes transltcidos
e capazes de transportar uma vasta gama de componentes ativos (BALDWIN, 1995).

O alginato € um polissacarideo extraidos da parede de algas marrons (BELITZ,
GROSCH, 1997; WONG, 1995). Sdo uma familia de copolimeros unidos linearmente por

unidades de acidos D-manurdnico e L-gulurdnico, sendo uma goma formada por sal do
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acido alginico (BOBBIO e BOBBIO; 2001; MOE et al., 1995). E soltvel em agua, pois 0s
grupamentos carboxil, presente em cada unidade de agucar da cadeia sdo completamente
ionizados (WONG, 1995).

Substancias naturais que atualmente ganham destaque como agentes antimicrobianos
associados as embalagens para alimentos, sdo o0s 0leos essenciais. S&o0 compostos naturais,
volateis e aromaticos de origem vegetal obtidos por processo fisico, a destilagdo (BOTRE
et al., 2010; STIEVEN et al. 2009).

Estas substancias bactericidas uma vez incorporadas as embalagens e em contato
com o alimento, podem migrar de forma lenta e constante, por difusdo ou separacéo para a
superficie do produto, de modo que a atividade antimicrobiana ocorra com maior
intensidade onde se faz necessario (COMA, 2008).

O oleo essencial de erva doce (Foeniculum vulgare) é utilizado por exercer efeito
antimicrobiano provocando alteragdes na estrutura e fungdes dos microrganismos devido a
presenca de compostos aromatico e fendlica (GULFRAZ et al. 2008; HOLLEY e PATEL,
2005).



3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 EMBALAGENS

Segundo o estudo do WWF (World Wide Fund for Nature — Fundo Mundial da
Natureza), o Brasil é 0 4° pais maior produtor de lixo plastico no mundo, com 11,3 milhdes
de toneladas, ficando atras apenas dos Estados Unidos, China e india (WWF, 2019). Desse
total, mais de 10,3 milhGes de toneladas foram coletadas (91%), mas apenas 145 mil
toneladas (1,28%) sdo efetivamente recicladas, ou seja, reprocessadas na cadeia de
producdo como produto secundario. Esse é um dos menores indices da pesquisa e bem
abaixo da média global de reciclagem pléastica, que é de 9% (WWF, 2019).

Além dessa informacdo, de acordo com o levantamento realizado pelo WWF com
base nos dados do Banco do Mundial analisou a relacdo com o plastico em mais de 200
paises, e apontou que o Brasil produz, em média, aproximadamente 1 quilo de residuo
plastico por habitante a cada semana (WWF, 2019).

Segundo projecdo pelo WWF (2019), mais de 104 milhdes de toneladas de plastico
irdo poluir os ecossistemas até 2030 se nenhuma mudanca acontecer na nossa relacdo com
0 material.

Neste contexto, as indUstrias de embalagens e alimentos vém unindo esforcos para
produzir embalagens a partir de materiais que possuam caracteristicas biodegradaveis, que
sejam renovaveis, que tenham baixo custo e que apresentem propriedades fisico-quimicas
comparaveis as daquelas derivadas de materiais petroquimicos (WIHODO et al., 2013).

Nessa tendéncia mundial de produzir embalagens menos nocivas ao ambiente
guando descartadas, um dos enfoques vem sendo a pesquisa e 0 desenvolvimento de novas
matérias-primas, a partir de materiais que protejam e aumentem a vida de prateleira dos
alimentos e que sejam renovaveis e biodegradaveis (MOSTAFAVI e ZAEIM, 2020;
PRIYADARSH e RHIM, 2020; BOURBON et al., 2011; DIAS et al., 2010).

Mesmo tendo conhecimento que as embalagens convencionais, sinteticamente
derivados do petréleo, possuem caracteristicas muito interessantes, tais como,
flexibilidade, inertes, podem ser moldados com geometrias complexas e possuem
durabilidade e razoavel resisténcia mecénica (PRIYADARSHI e RHIM, 2020; OLIVEIRA
et al., 2012). Em contrapartida, levam cerca de um século para se degradar no ambiente,

isso faz com que o modo de descarte no fim de sua vida util seja um problema, ou seja,
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mesmo depois de descartados, os polimeros conservam suas propriedades fisicas por
muitos anos, contribuindo para o crescimento da poluicdo ao meio ambiente
(PRIYADARSHI e RHIM, 2020; GOMES, 2014; DOANE, 1992). Assim, impulsionadas
pelos altos precos do petrdleo e pela crescente consciéncia ecoldgica, a tendéncia mundial
de reducdo das emissdes de gas carbdnico na atmosfera fez com que aumentasse a
necessidade de produzir materiais biodegradaveis.

Nas ultimas décadas, a preocupacdo mundial com relacdo ao meio ambiente tem
aumentado. Muito se fala sobre o desenvolvimento sustentavel, por isso, a inddstria dos
polimeros tem realizado diversas pesquisas, com o viés de produzir embalagens que
tenham como caracteristica a biodegradabilidade (MOSTAFAVI e ZAEIM, 2020;
PRIYADARSH e RHIM, 2020; DASH, ALI, DAS, MOHANTA, 2019; TULAMANDI et
al. 2016).

Segundo Fragmaq (2016) as embalagens podem ser classificadas de acordo com
suas funcdes, dividindo-se entre:

e Primarias: ficam em contato direto com o produto que elas carregam;

e Secundarias: tratam-se embalagens que abrigam uma ou mais embalagens
primarias, €;

e Terciarias: agrupam varias outras embalagens primarias e secundarias,

auxiliando no transporte e armazenamento.

2.2 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

Com o crescente aumento do interesse pelo desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis, principalmente, devido & demanda por alimentos ecologicamente corretos
e, também, as preocupacfes ambientais sobre o descarte destes materiais ndo renovaveis
que levam milhares de anos para serem degradados, alternativas biodegradaveis tém sido
amplamente exploradas (JEEVAHAN et al. 2020; PRIYADARSHI e RHIM, 2020;
NAZMI, 2017).

Uma das solugdes para amenizar este problema, principalmente na area de
embalagens de alimentos, € o desenvolvimento de filmes a partir de matérias-primas
provenientes de fontes renovaveis que substituam os materiais sintéticos (PRI'YADARSHI
e RHIM, 2020). O maior desafio no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis é

substituir as embalagens convencionais mantendo, com a mesma eficacia, a qualidade do
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produto, garantindo a vida de prateleira pelo controle das caracteristicas mecénicas e de
permeabilidade (JEEVAHAN et al. 2020).

A degradacdo de uma embalagem plasticos biodegradaveis pode ser observada na

sequéncia da Figura 1.

Figura 1- Degradacdo da embalagem pléstica biodegradavel ao longo nos meses.
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Fonte: Oliveira (2010) e adaptado pelo autor.

As embalagens biodegradaveis, obtidas por meio dos biofilmes, sdo filmes finos
preparados a partir de materiais biodegradaveis, que ao serem expostos em condicGes de
descarte, como presenca de umidade, contato com o solo e raios solares degradam. 1sso
porque muitos micro-organismos, como bactérias e fungos encontrados no solo, liberam
algumas enzimas capazes de quebrar as ligacbes moleculares das embalagens
biodegradaveis, transformando os materiais em fragmentos moleculares de facil digestdo
por fungos e bactérias. Durante a acdo destes micro-organismos, sdo liberados atomos de
carbono e hidrogénio que se unem ao oxigénio da atmosfera, formando exatamente aquilo
que 0s seres Vivos expiram no processo de respiracdo: didxido de carbono e agua. A
guantidade de biomassa que resulta deste processo é relativamente inofensiva ao meio
ambiente (ROZ, 2003).

Outro ponto positivo no uso das embalagens biodegradaveis € que o processo de

degradacédo n&o se inicia enquanto os produtos estdo em uso: a decomposi¢ao comeca ap0os



uma prolongada exposicdo a agentes externos, como o sol, a chuva, vento e umidade, o que
ndo compromete as propriedades dos produtos (OLIVEIRA, 2010).

Com relacéo ao preparo, as formulacdes de filmes biodegradaveis e/ou comestiveis
devem incluir pelo menos uma matéria-prima capaz de formar uma matriz adequada,
continua, coesa e aderente. Ou seja, um agente formador de filme: polimeros (JEEVAHAN
et al. 2020).

Filmes formados com polimeros biodegradaveis proporcionam uma barreira
semipermeavel eficiente contra o oxigénio, didéxido de carbono, umidade, aromas e
lipidios, porém, suas caracteristicas mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua sao
inferiores aqueles obtidos a partir de polimeros sintéticos, limitando sua aplica¢cdo como
materiais de embalagem. Por isso, varios estudos tém sido conduzidos na tentativa de
melhorar tais propriedades (FAKHOURI, 2018).

2.3 EMBALAGENS COMESTIVEIS

As embalagens comestiveis que sdo utilizadas para revestimento e pelicula em
alimentos com a finalidade estender a vida Gtil dos produtos que pode ser consumido junto
com os alimentos com ou sem remogéo. Estas embalagens tém vindo para despertar grande
interesse entre os cientistas e a industria alimentar devido a sua comestibilidade e
biodegradabilidade, sendo utilizadas para diversos fins na inddstria alimentar
(CERQUEIRA, 2019).

Embalagens comestiveis sdo quaisquer materiais usados para recobrir alimentos,
desde que estes possam ser ingeridos com ou sem a remog¢do das camadas aplicadas
(PAVLATH e ORTS, 2009). Sdo embalagens que podem ser facilmente consumidas por
via oral, em partes ou em sua totalidade, por seres humanos ou animais inferiores, sendo
inofensivas a saide (MOURA e AOUADA, 2020; AZEREDO et al., 2019; SHIT e SHAH,
2014).

Podem ser alternativas adequadas para plasticos em vérias aplicagdes devido as
suas habilidades em prevenir a transferéncia de umidade, oxigénio e aromas entre 0s
alimentos e a atmosfera circundante, por esse motivo, seu uso tem crescido rapidamente
para manter a qualidade de diferentes alimentos (MOSTAFAVI e ZAEIM, 2020).



Atualmente, diferentes materiais biodegradaveis para embalagens de alimentos,
como copos, pratos, talheres, involucros e filmes laminados, sdo produzidos e distribuidos
em lojas de alimentos (MOSTAFAVI e ZAEIM, 2020)

O uso de filme comestivel é uma aplicacdo de embalagem de alimentos ativos; a
comestibilidade e biodegradabilidade dos filmes sdo fungdes extras que ndo estdo presentes
nos sistemas de embalagem convencionais. Além disso, protegem os produtos alimenticios
da deterioracdo fisica, quimica e bioldgica e, assim, aumentam sua qualidade. Por ser
revestimentos, € uma maneira de obter uma melhor resisténcia fisica, um agrupamento de
particulas reduzido, bem como um aprimoramento das caracteristicas visuais e tateis das
superficies do produto alimentar. Barreiras contra gases e vapores e 6leo e também como
carreadores de substancias ativas, tais como, sabores, antimicrobianos, antioxidantes e
cores estdo entre as fungdes mais comuns dos filmes e revestimentos comestiveis (DASH,
ALI, DAS, MOHANTA, 2019).

Filmes comestiveis tém sido usados como barreiras a gases e a umidade, podem ter
funcBes ativas, agindo como carreadores de compostos nutricionais, antimicrobianos,
antioxidantes, de modo a promover a difusdo gradativa, lenta e/ou controlada destes para
as matrizes alimentares (PASCALL e LIN, 2013; SILVA-WEISS et al., 2013).

Outro ponto positivo das embalagens comestiveis, é por poderem ser consumidos
sem restrigdes junto com os alimentos como a principal vantagem sobre as embalagens
tradicionais, uma vez que nao ha embalagens a serem descartadas (MOURA e AOUADA,
2020; AZEREDO et al., 2019; SHIT e SHAH, 2014). Ainda que, por opcdo do
consumidor, estas ndo sejam ingeridas, elas contribuem para a reducdo do impacto
ambiental por serem produzidas a partir de matérias-primas de origens renovaveis, sendo
caracterizadas também como embalagem biodegradavel (RAMOS et al., 2012).

Por serem degradadas mais rapidamente que as embalagens convencionais,
retornando ao ciclo bioldgico logo apds desempenharem suas funces (SHIT e SHAH,
2014).

Um bom filme comestivel deve atender a alguns requisitos, como excelentes
qualidades sensoriais, altas propriedades de barreira, alta resisténcia mecanica, alta
estabilidade microbiana, livre de toxicos, seguro para a saude, simples de produzir, ndo
poluente e de baixo custo. A producdo de filmes comestiveis ainda esta em escala de
laboratdrio, ainda hd muitos problemas a serem superados para o sucesso comercial de
filmes comestiveis (JEEVAHAN et al., 2020).



Quando comparados as embalagens plasticas sintéticas, os filmes comestiveis
sofrem de resisténcia mecanica (especialmente baixo alongamento), baixa resisténcia a
gases e liquidos, falta de avaliacdo da comestibilidade e biodegradabilidade, dificuldades
de aumento de escala de processamento, tais propriedades sdo as responsaveis pela
aplicabilidade, funcionalidade e desempenho de embalagens de alimentos, e refletem a
composi¢do quimica e o processo de producdo (JEEVAHAN et al., 2020; SHIT e SHAH,
2014). Portanto, é essencial superar essas dificuldades para tornar os filmes comestiveis
um sucesso comercial (JEEVAHAN et al., 2020).

2.4 POLIMEROS

Polimeros sdo compostos incluidos entre as macromoléculas com a particularidade
de possuirem unidades repetitivas em suas moléculas. O termo polimero: poli (varios), e
mero (unidade repetitiva). Os polimeros podem ser orgénicos ou inorganicos (Silica e
Silicatos; Alumina; Aluminossilicatos, Zedlitas, Argilas e MOFs (metal-organic
frameworks); naturais ou sintéticos (MARINHO, 2001).

Polimeros que sdo extraidos de fontes renovéveis, podendo ser sintéticos ou
naturais, sdo conhecidos como biopolimeros, e atualmente sdo os principais e mais
atrativos candidatos a substituicdo de polimeros de origem féssil. Oriundos de fontes
renovaveis como proteinas e polissacarideos, sdo extraidos da agricultura; esses materiais
podem ser degradados pelo meio ambiente, expostos a umidade do solo, microrganismos e
oxigénio, por substancias simples, como agua e didxido de carbono (NAZMI, 2017).

Com isso, a utilizacdo de polimeros biodegradaveis a partir de fontes renovaveis
torna-se uma alternativa, pois podem passar pelo processo de compostagem, que é um
processo de deterioracdo de residuos por biodegradacdo, e € considerada a rota mais segura
para tratamento de residuos de embalagens biodegradaveis (WANG et al., 2018; DAVIS e
SONG, 2006).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em trés categorias:
polissacarideos, lipidios e proteinas. Sdo abundantes, renovaveis, economicamente viaveis
e sdo capazes de formar uma matriz continua e coesa (MAMANI, 2009).

Os filmes produzidos a partir de polissacarideos (gomas, amidos, celulose) tém uma
forte ligacdo de hidrogénio que se liga a outros aditivos funcionais, como cores, sabores e

micronutrientes (MOHAMED et al. 2020; XU et al., 2019). Apresentam carater
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predominantemente hidrofilico e, como hé fortes interaces intermoleculares secundarias
entre cadeias adjacentes, apresentam boas propriedades de barreira ao oxigénio, mas ndo a
umidade (PRANOTO et al., 2005). Séo boas barreiras contra gases, mas apresentam baixa
resisténcia aos vapores de agua e baixa resisténcia mecanica (JEEVAHAN et al., 2020;
TULAMANDI, 2016).

Os filmes produzidos a base de proteinas também sdo hidrofilicos, mas possuem
boa resisténcia mecanica e sdo considerados melhores barreiras ao oxigénio, também
apresentam baixa resisténcia aos vapores de agua devido a alta propriedade higroscopica e
propriedades mecénicas diminuidas quando permitidas em contato com a superficie de
alimentos, que tém alto teor de umidade (MOHAMED et al. 2020; JEEVAHAN et al.,
2020; TULAMANDI, 2016).

Os filmes a base de lipidios, por outro lado, apresentam boa resisténcia aos vapores
de 4gua (WVP), entretanto, apresentam pouca resisténcia as propriedades mecéanicas, mas
ndo sdo capazes de formar estruturas autossustentaveis e ndo podem ser utilizados para a
fabricacdo de filmes comestiveis (JEEVAHAN et al., 2020). Os lipidios sdo, portanto,
usados para aplicacbes de revestimento comestivel ou como um aditivo junto com filmes
de polissacarideo e/ou proteina, a fim de fazer os filmes compostos
comestiveis (JEEVAHAN et al., 2020; MOHAMED et al., 2020).

Desta forma, para que as propriedades sejam manipuladas e otimizadas para
aplicacdes especificas, os biopolimeros podem ser utilizados isoladamente ou em misturas,
produzindo os filmes compostos através da mistura de polissacarideos (JRIDI et al., 2014;
OTONI et al., 2014; ANKER et al., 2011).

Assim, propriedades funcionais mais efetivas podem ser atingidas através da
mistura de polissacarideos, de polissacarideos e proteinas, ou de polissacarideos, proteinas
e lipidios (MOHAMED et al., 2020; MAMANI, 2009).

No ambito de aplicacbes de polimeros no estudo de novas embalagens
biodegradaveis e  comestiveis, podem ser citados trés  polissacarideos:

Carboximetilcelulose, Alginato de Sddio e Goma Aréabica.

2.4.1 Carboximetilcelulose

Assim como a metilcelulose, a carboximetilcelulose (CMC) é um polissacarideo

aniobnico derivado da celulose, muito solivel em &gua sobre diferentes temperaturas
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formando solugfes ou géis (MERLE et al., 1999). Sua producdo consiste do tratamento da
celulose com o &cido monocloroacético em presenca de excesso de hidroxido de sédio
(FUGIMOTO et al., 2002).

As fortes unides de hidrogénio (intramoleculares e intermoleculares) entre os
grupos hidroxilas ao longo da cadeia principal, fazem com que a celulose seja insoltvel em
agua e também leva a uma pobre reatividade. A CMC pode ser facilmente sintetizada e
seus grupos carboxilas polares presente em sua estrutura, tornam a CMC soltvel em agua e
quimicamente reativa (ZHOU, ZHANG, ZHAN, 2013).

Os filmes a base de CMC séo flexiveis, transparentes, sem odor, tem resisténcia
moderada a ruptura, sdo resistentes a 6leos e migracdo de gordura, solGveis em &gua e
funcionam como barreira moderada a umidade e ao oxigénio.

A carboximetilcelulose € um polimero natural, cuja estrutura tem como base a
B(1—4)-D-glucopiranose. Sob condi¢des normais, o efeito da temperatura na sua
viscosidade é reversivel tornando seu campo de aplicacdo amplo, podendo ser utilizado
tanto na forma de filmes quanto na forma de gel, ou hidrogel. Sua aplicacdo é ampla, area
farmacéutica, industria alimenticia, agente floculante, na industria de cosméticos e na area
agricola (OLIVEIRA et al.,, 2007). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica da
carboximetilcelulose.

Figura 2- Estrutura quimica da carboximetilcelulose.
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Fonte: Rocha (2009).
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2.4.2 Alginato de Sodio

O alginato é um polimero natural, extraido da parede celular de algas marrons, na
forma de &cido alginico, o qual por meio de rea¢cbes com uma base forte de hidroxido de
sodio forma o sal de alginato de sddio (AS). A producédo se d& primordialmente através de
processos de extracdo alcalina, onde algas marinhas marrons sdo coletadas, secadas e
submetidas a varios tratamentos quimicos para remocdo de impurezas, tais como metais
pesados, proteinas, endotoxinas, polifenois, etc. Em seguida, sdo processadas em matéria
prima em pé na forma de &cidos ou sais (GOH, HENG e CHAN, 2012).

Alginato é um dos materiais mais utilizados para encapsulacdo por apresentar
moderada capacidade de gelificacdo, biocompatibilidade e biodegradabilidade. Sua
estrutura consiste em polissacarideos ndo-ramificados carregados negativamente
compostos de &cido D-manurénico com ligagdes B-(1,4) e &cido gulurénico com ligagdes
a-(1,4) que se distribuem em blocos ao longo de suas cadeias (BOBBIO e BOBBIO, 2001,
KESTER e FENNEMA, 1986). A Figura 3, apresenta 0s principais mondmeros que

constitui a estrutura do alginato de sédio.

Figura 3- Estrutura quimica dos mondémeros que compdem o alginato de sddio.
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Fonte: Grosch (1997).

A massa molar do alginato estd compreendido entre 32.000 e 200.000 g/mol,
correspondendo a um grau de polimerizacdo de 180 a 930 unidades monométricas. Os
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grupos carboxilicos possuem valores de pH de 3,4 a 4,4 (GROSCH, 1997). S&o sollveis
em agua fria, pois 0s grupamentos carboxil, presentes em cada unidade de agUcar da cadeia
sdo completamente ionizados e uma forca de repulsdo ocorre entre as cadeias (WONG,
1995 e GROSCH, 1997). Por outro lado, o alginato é autodegradavel quando aquecido por
tempo prolongado (BOBBIO e BOBBIO, 2001).

Embora um alginato de sédio com maiores concentracdes de &cido gulurdnico seja
mais sollvel em &agua do que um alginato que contenha alta concentracdo de acido
manurbnico, a viscosidade de uma solucdo de alginato estd relacionada com a
concentracdo dos alginatos e o comprimento ou nimero de unidades monomericas nos
segmentos alinhados, sendo 0s que possuem segmentos maiores aqueles que apresentam
maior viscosidade. Com isto, pode-se inferir que uma solucdo de alginato tem sua
viscosidade alterada em funcdo do peso molecular dos constituintes dos segmentos
poliméricos do alginato (GOH, HENG e CHAN, 2012).

2.4.3 Goma Arabica

A goma arédbica (GA) é um polissacarideo natural, comestivel e altamente
ramificado com unidades de galactose, ramnose, arabinose e acido glucurdnico (DROR et
al., 2006; DICKINSON, 2003). Possui caracteristicas estruturais que lhe permitem ser
adsorvida em superficies lipofilicas, atuar como coloide protetor e, ainda, como um bom
agente formador de peliculas (KAUSHIK, ROOS, 2007).

A cadeia proteica mais hidrofébica da goma arabica adsorve preferencialmente na
superficie de 6leos ancorando o complexo polissacarideo na interface, enquanto que os
blocos de polissacarideos hidrofilicos conferem uma barreira que inibe a floculacdo e a
coalescéncia, através de repulsdes eletrostaticas (ROCHA, 2009; GALDEANO, 2007;
WILLIAMS e PHILLIPS, 2000).

A goma é inodora, quase insipida, insolivel em alcool etilico, mas solivel em &gua.
Sua estrutura altamente ramificada gera moléculas compactas com volume hidrodinamico
pequeno e como consequéncia a solucéo se torna viscosa somente em altas concentragoes,
apresentando baixa viscosidade quando comparada a outros polissacarideos de massa
molecular similar (DROR et al., 2006; DICKINSON, 2003). A goma é negativamente
carregada acima de pH 2,2, e em baixos pHs (<2,2) a dissociagdo dos grupos carboxilas é
suprimida (TONON et al., 2011; ROCHA, 2009; WILLIAMS e PHILLIPS, 2000). A
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Figura 4 a seguir apresenta 0s principais monémeros que constitui a estrutura da goma

arabica.
Figura 4- Estrutura quimica dos monémeros que compdem a goma arabica.
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Fonte: Rocha (2009).

2.4.4 Oleo Essencial de Erva Doce

Substancias naturais que atualmente ganham destaqgue como agentes
antimicrobianos associados as embalagens para alimentos, sdo o0s Oleos essenciais
(MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020). S&o liquidos oleosos aromaticos, compostos naturais,
volateis de origem vegetal (flores, folhas, sementes, frutas, madeira, raizes, brotos),
contendo diferentes naturais componentes ativos, sendo estes 0s responsaveis pelas
propriedades antimicrobianas e antioxidantes de cada 6leo essencial (AMATISTE, 2014;
BURT, 2004). Sdo obtidos por processo fisico de diferentes métodos de extracdo, a
destilacdo, fermentacdo (BOTRE et al., 2010; STIEVEN et al., 2009).

A composigdo, estrutura e grupos funcionais desses 6leos determinam suas
propriedades funcionais, além de sua atividade antimicrobiana, eles também exibem
atividades antioxidante, antimicdtica, antidiabética, antioxidante e antiparasitaria
(MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).
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A composicdo e as propriedades fisico-quimicas dos Oleos essenciais sdo
influenciadas por essas duas caracteristicas mencionadas, ou seja, pela sua origem e pelo
seu método de extracdo, diferenciando assim os 6leos entre si (FU, 2007).

Os Oleos essenciais sdo substancias lipidicas naturais de origem vegetal volateis
classificados como GRAS (Generally Regarded As Safe), o que os torna atrativos ao
consumidor por ndo apresentarem efeito toxico e apresentarem atividades antioxidantes,
antimicrobianas e outras (PEREIRA et al., 2006).

A atividade antimicrobiana dos 6leos essenciais esta associada com 0s componentes
terpendides e fendlicos. Geralmente, o 6leo essencial que contém altas concentragdes de
compostos fendlicos como carvacrol, eugenol e timol, mostram uma propriedade
antibacteriana mais efetiva contra patdgenos de origem alimentar (YAHYAOQOUI, 2016).

Os 6leos essenciais sdo compostos por uma grande quantidade de componentes, e
sua atividade antimicrobiana néo pode ser confirmada pela ag&o de apenas um componente
(BAJPAI, 2012). Alguns pesquisadores tém proposto que a acdo microbiana dos dleos
essenciais deve ser atribuida pela sua habilidade de penetrar através da membrana celular
para o interior da célula, exibindo atividade inibitéria sobre as propriedades funcionais da
célula, e suas propriedades lipofilicas (BAJPAI, 2012; MUTHIAH, 2017).

Oleo essencial apresenta carater hidrofobico, que permite a sua ligag&o aos lipideos
da membrana celular modificando sua estrutura e aumentando sua permeabilidade (BURT,
2004). Uma vez incorporados aos polimeros e, em contato com o alimento, pode ocorrer
uma migracdo lenta e constante dos agentes bactericidas, por difusdo ou separacdo para a
superficie do produto, de modo que a atividade antimicrobiana ocorra com maior
intensidade onde se faz necesséario (COMA, 2008).

Um dos 6leos essenciais que ganha destaque antimicrobiano e por adicionar sabor a
produtos farinaceo é a erva doce. O 6leo essencial de erva-doce (Foeniculum vulgare) é
utilizado por exercer efeito antimicrobiano provocando alteragbes na estrutura e fungdes
dos microrganismos devido a presenca de compostos aromaticos e fendlicos (GULFRAZ
et al., 2008; HOLLEY e PATEL, 2005).

Compostos fendlicos apresentam propriedades antioxidantes devido a capacidade
em doar um hidrogénio para radicais livres mais reativos, formando um radical

estabilizado por ressonancia, menos reativo (MUCHUWET!I et al., 2007).
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O anetol (Figura 5), principal componente dos 6éleos essenciais extraidos da erva
doce, é o constituinte aromatizante mais importante e ativo, pode atuar como antioxidante

e antimicrobiano, além de ser estimulante das fun¢des digestivas (GULFRAZ et al., 2008).

Figura 5- Estrutura quimica do anetol presente na composicao do 6leo essencial de erva doce.

7 H,

o
”~
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ANETOL

Fonte: GULFRAZ et al. (2008).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

De acordo com 0 exposto no capitulo anterior, o objetivo do estudo é desenvolver
obter solugbes filmogénicas satisfatorias para a preparacdo de filmes comestiveis
elaboradas por polissacarideos de origem vegetal contendo 6leo essencial de erva-doce,
visando adicionar propriedades nutritivas, estabilidade garantida, a partir de recursos
renovaveis de baixo custo. Com a finalidade de substituir as embalagens pléasticas

primarias convencionais contidas em alimentos farinaceos, tipo massas prontas de bolo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir emulsdo de 6leo essencial de erva doce com goma arabica;

Produzir uma dispersédo filmogénica para formagdo de matriz com base em

polissacarideos (Alginato de Sddio e Carboximetilcelulose) incorporadas de emulséo;

Obter os filmes comestiveis pelo método de secagem “casting”;

Ser flexiveis para se adaptar as eventuais deformacdes dos alimentos, sem danos

mecanicos as mesmas;

Preservar as caracteristicas sensoriais e mecanicas com a adicao do 6leo essencial

de erva-doce.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAIS

e Goma Arabica — Dindmica (Indaiatuba/SP);
e Carboximetilcelulose - LabySynth (Diadema/SP);
¢ Alginato de Sodio — Cromoline (Diadema/SP), e;

e Oleo essencial de erva doce — Ferquima (Vargem Grande Paulita/SP).

4.2 METODOS
4.2.1 Preparo das solucdes filmogénicas

Para iniciar o preparo das soluc@es filmogénicas, as emulsdes foram obtidas a partir
da mistura da fase dispersa de 6leo essencial e goma ardbica agitadas com agitador
mecanico UltraTurrax®T18 (IKA, Germania) (Figura 6a) a 14.000 rpm por 3 min. para
garantir homogeneizacdo e solubilizacdo completa. A emulsdo finalizada é observada na
Figura 6b.

Figura 6- a) Preparo da emulsdo de GA com OE erva doce; b) Emulsdo de GA com OE de erva
doce apds agitagdo de 3 minutos.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Em sequéncia os polimeros foram diluidos na solucéo ja preparada por 24 horas em
agitador magnético até dissolucdo completa (Figura 7). As solugdes filmogénicas obtidas
apresentaram estabilidade, se mantendo homogéneas sem a presenca de aglomerados,

assim como, viscosidade visual, compativel a formacéo de filmes.

Figura 7- a) Preparo da solucéao filmogénica em agitador magnético; b) Soluces filmogénicas apos
agitadas por 24horas.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Inicialmente foram produzidos filmes variando-se a concentracdo dos polimeros
naturais. Os filmes foram preparados conforme Tabela 1. Onde CMC
(Carboximetilcelulose), AS (Alginato de Sddio), GA (Goma Arabica) e OE (Oleo

Essencial de erva doce).

Tabela 1- Proporgdes das formulacGes dos seis tipos de filme.
Solugéo Filmogénica de CMC e Emulsdo GA+OE

CMC GA OE
15 0 0
15 1 0
15 1 1
Solucdo Filmogénica de AS e Emulsdo GA+OE
AS GA OE
15 0 0
15 1 0
15 1 15

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As solucdes filmogénicas foram depositadas em substrato de poliéster retangular
(15 cm x 20 cm) para secagem por método casting a temperatura ambiente por 48 horas.

O método de casting consiste no preparo de uma solucdo coloidal da
macromolécula (solugdo filmogénica), sua deposi¢cdo em um suporte adequado e posterior
secagem do solvente (PARZANESE, 2011).

Padronizou-se para cada filme a deposicdo de 150 mL de solucdo filmogénica.
Antes de realizar as caracteriza¢Oes dos filmes, as amostras foram acondicionadas em um
dessecador contendo silica, durante 24 horas a (25 + 2) °C, em umidade relativa constante
de (50 * 2) %.

A Figura 8 € o registrado da solucédo filmogénica logo ap6s a deposicédo da solugdo
no suporte (t: 0 hora).

Figura 8- a) Solucéo filmogénica depositada no suporte (T: 0 hora); b) Controle da temperatura e
UR da solucdo filmogénica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A transformacdo da solucdo filmogénica € resultado de interacGes intermoleculares,
que se traduz em forgas estruturais (CARVALHO, 1997). A formacéo de filmes iniciou-se
com a evaporacdo da agua em seguida a formacdo do gel que ocorre um rearranjo das
estruturas da cadeia para formacdo do filme, envolvendo ligagdes inter e intramoleculares
cruzadas entre as cadeias de polimeros, formando uma matriz tridimensional semirrigida
que envolve e imobiliza o solvente utilizado (KESTER e FENNEMA, 1996).
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A Figura 9 a solugdo filmogénica apos t: 48 horas totalmente seca.

Figura 9- a) Filme de CMC seco apds 48 horas; b) Filme de AS seco apds 48 horas.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Posteriormente, os filmes passaram por uma analise subjetiva, seguindo critérios
definidos por Gontard (1991) apud. Monterrey (1999), que se basearam nos seguintes
parametros: manuseabilidade, se o filme poderia ou ndo ser manuseado sem que houvesse
ruptura; continuidade, auséncia de fraturas ou rupturas apos a secagem; e homogeneidade,
auséncia ou ndo de particulas insolGveis, presenca de bolhas ou cores diferenciadas, zona

de opacidade, ou seja, variagdo da transparéncia ao longo da area do material.
4.3 CARACTERIZACOES
4.3.1 Espessura dos filmes

As medidas das espessuras dos filmes foram realizadas utilizando um micrémetro
digital (No. 7326, Mitutoyo Corp., Kanagawa, Japdo) com precisdo de 0,001mm. Foram
coletadas cinco medidas de cada amostra em diferente &rea das amostras dos filmes. Os

valores obtidos foram utilizados para calcular as propriedades mecanicas, permeabilidade

de vapor de agua e solubilidade dos filmes. A Figura 10 exemplifica a medig&o realizada.
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Figura 10- Medicdo da espessura dos filmes utilizando o micrémetro digital.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.2 Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato dos filmes foram realizadas através de um
medidor de angulo de contato (KSV Instruments - Helsinki, Finlandia) na Embrapa
Instrumentacdo de Sdo Carlos/SP.

O angulo formado entre a superficie sdlida e a tangente tracada na superficie da
gota € conhecido como o adngulo de contato (0). Essa medida indica o qudo hidrofobico ou
hidrofilico é o material analisado variando conforme o tipo de interacdo entre a gota e a
superficie solida (KARBOWIAK; DEBEAUFORT e VOILLEY, 2006).

Ou seja, se a goticula de agua colocada em uma superficie solida se espalhar na
superficie, 0 angulo de contato é baixo, apresenta elevada molhabilidade, logo o material é
mais hidrofilico; ou entdo, se a gota tende a conservar sua forma reduzindo ao minimo seu
contato com a superficie, o angulo de contato é elevado, baixa molhabilidade, e o material
é mais hidrofobico (HUILLCA, 2015). A Figura 11 ilustra os angulos de contato e a sua
relacdo com a molhabilidade.
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Figura 11- Diferentes dngulos de contato e sua relacdo com a molhabilidade.
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Fonte: BACOVSKA et al. (2016).

No teste, uma gota (5-9 uL) do liquido padrao (agua Mili-Q) foi depositada sobre a
superficie do filme com o auxilio de uma seringa de precisdo, sendo realizadas seis
repeticdes a 25 °C para cada filme. Foi calculado o valor do angulo de contato por meio da

média dos angulos dos dois lados da gota.

4.3.3 Permeabilidade ao Vapor de Agua (WVP)

As propriedades de barreira séo definidas como a capacidade em resistir a absor¢édo
ou a evaporacdo de gases e vapores, permeacdo de lipideos e a passagem de luz
(SARANTOPOULOS, 2002).

A permeabilidade ao vapor de agua indica o quao permeavel o filme é as moléculas
de &gua, ou seja, € a taxa de transmissdo de vapor de agua por unidade de area do material
(ASTM, 1980). A qualidade do vapor que passa através da unidade de amostragem
verticalmente no tempo prescrito a velocidade de g/m2.Pah sob a condicdo de que a
amostra esteja mantendo a temperatura e umidade especificadas em ambos os lados e sob a
diferenca de pressao de vapor da unidade.

Os valores de WVP foram determinados de acordo com o método gravimétrico
modificado, baseado na norma ASTM E96-80 (ASTM, 1980), utilizada para determinar a
Umidade Relativa (RH) na parte inferior dos filmes (MOURA et al., 2009).

Para cada tipo de filme foram utilizadas 3 amostras moldadas em circulos com (60
+ 1) mm de didametro e fixadas nas celas de permeabilidade padronizadas de polo(metil-
metacrilato). Foram depositadas em cada cela 6 mL de agua destilada em seu interior com
a finalidade de aumentar a Umidade Relativa (RH), proporcionando assim, uma diferenca
de umidade entre o interior da cela e o meio externo. O preparo do sistema pode ser

observado na Figura 12.
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Figura 12- Sistema para realizacao das medidas de WVP.

™

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os corpos de prova dos filmes fixados nas celas atuam como barreira
semipermeavel entre os dois ambientes com diferenca de umidade relativa: interior da cela
e a estufa (meio externo controlado). A Figura 13a apresenta os itens para montagem da
cela para realizar o teste e na Figura 13b a cela montada com o filme pronta para realizagao
do teste.

Figura 13- @) Montagem da cela com filme; b) Cela montada com filme utilizada para as medidas
de VWP.

Fonte: Elaborado pelo autor.

ApOs serem preparadas, as celas foram colocadas na estufa com ambiente
controlado com: faixa de temperatura de (25 + 5) °C e contendo silica para manutencéo da
umidade relativa de (50 + 5) %, sendo mantidas nessas condi¢Bes por 48 horas. Na Figura
14 esta exemplificado o acompanhamento das celas em estufas.
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Figura 14- Acompanhamento das celas em

estufa para realizar pesagens conforme metodologia.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para determinacéo da quantidade de &gua transferida por meio do filme foi utilizada
uma balanca de precisdo analitica e realizadas pesagens periddica das celas e anotadas para
os respectivos calculos. Foram realizadas cinco repeticdes para calcular os valores de WVP
(g'mm-kPa-1-h"t-m).

Utilizando os valores de WVTR (Velocidade de Transmiss&o de Vapor de Agua),

foi determinado o valor de WVP para os filmes, por meio das equagfes de 1, 2 e 3.

perda de massa por tempo

Velocidade de transmissio do vapor de dgua (WVTR) =

area do filme

(P—Fg)
mw.P.D.In 2
WVRT = [GF'—P:L]] ( )
R.T.z
RH = 22 100 )

1

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) foi calculada através da seguinte

equacao (4):

WVTR
¥
(Py—P3)

WVP = (4)
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Onde:
mw: massa molar da agua (18 g.mol™);
D: difusividade do vapor de dgua pelo ar a 298 K (0,102 m2.s);
P: pressdo total (1 atm);
R: constante dos gases (82,1.10° m® atm/g mol K);
Z: altura média atingida pelo gas inerte;
P1: pressdo saturada de vapor a 298 K (0,0313 m2.s);
P2: pressdo parcial de vapor da parte inferior do filme;
Ps: pressdo parcial de vapor da parte superior do filme;

y: espessura média dos filmes.

4.3.4 Propriedade Mecanica

As propriedades mecénicas dos materiais determinam a resposta destes as
influéncias externas, associadas a capacidade de desenvolver deformac@es reversiveis e
irreversiveis e de apresentar resisténcia a fratura (OKAMOTO, 1978).

Os testes mais utilizados para medir resisténcia mecénica é o de tragdo, onde
podem ser derivadas as propriedades de resisténcia a tracdo, elongacéo, forca resultante e
modulo de elasticidade. A medida de deformacdo de uma amostra ocorre pelo
monitoramento da forca e deformacdo até que a amostra se rompa (OKAMOTO, 1978).

Para a caracterizacdo de propriedades mecénicas dos materiais fez-se uso do
equipamento Instron Universal Testing Machine (Modelo 3369, Instron Corp., Canton,
Mass., U.S.A.), operando com carga de 100 N e com velocidade de tracionamento de 10
mm.min.

Os corpos de provas de filmes foram cortados em formato retangular nas
dimensdes 100 mm de comprimento e 13 mm de largura (Figura 15) com pelo menos 6
corpos de provas de cada tipo de filme de acordo com a norma ASTM D882-12 (ASTM,
2012).
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Figura 15- Dimens0es e formato do corpo de prova para realizar ensaio de propriedade mecénica.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para avaliacdo dos atributos mecéanicos de tensdo x deformacdo sob tracdo, para
determinacéo da tensdao maxima de ruptura (o) (resisténcia a tragdo) e percentual maximo

de deformagdo até a ruptura (¢). A Figura 16 apresenta o ensaio realizado para avaliagdes:

Figura 16- Ensaio realizado para medicéo da tenséo e elongacéo.
' = p | {

-
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A tensdo (o) foi determinada medindo-se a forca necessaria para romper o filme

pela Equagé&o 5:

{T=E (5)

A deformacgao na ruptura (€) dos filmes foi determinada pela Equagao 6:
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e=In (Li) .100 (6)

o

Onde:
F: Forca de ruptura exercida (N);
S: Area seccional do filme (mm?);
L: comprimentos de elongacédo do filme durante o experimento (mm), e;

Lo: comprimento inicial do filme no inicio do experimento (mm).

O mddulo de elasticidade (E) foi calculado pela inclinacédo inicial da curva tensdo
de formacdo obtida (CANEVAROLO JUNIOR, 2010).

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A anélise de microscopia mais utilizada para avaliar microestrutura de filmes
biodegradaveis é a Microscopia Eletrdonica de Varredura (MEV), é possivel obter
informacdes sobre a superficie dos filmes (CEREDA, 2001).

As anélises morfologicas dos filmes, tanto superficiais, quanto as de fraturas
criogénicas foram obtidas pela utilizagdo do microscopio eletrdnico de varredura
computadorizado da marca Carl Zeiss (Alemanha) modelo EVO LS15 da UNESP Campus
de llha Solteira. Sobre as amostras foram depositadas uma fina camada de ouro utilizando
um Sputter Coater (metalizador) da marca Quorum e modelo Q150TE.

O ouro € o utilizado, pois os filmes ndo sdo condutores de eletricidade, utiliza-se o
outro para que os elétrons possam interagir com as amostras para visualizar as
micrografias.

Em seguida, as amostras foram fixadas no stub com fita de carbono dupla face e o

equipamento foi operado com voltagem de 5,00 kV e 10,00 kV.
4.3.6  Umidade dos filmes

A determinagédo da umidade dos filmes foi realizada em triplicata, onde as amostras
de biofilme de 4 cm? foram previamente pesadas e inseridas em estufa a 105°C por 24
horas (STANDER METHODOS, 1967).
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4.3.7 Solubilidade dos filmes em agua

A determinacdo da solubilidade dos filmes em agua foi realizada de acordo com o
método modificado por Gontard et al. (1994).

A solubilidade em &gua dos filmes é definida como a quantidade de matéria seca
solubilizada ap6s 24 h de imersdo em agua, e medida de acordo com Pena-Serna e Lopes-
Filho (2013).

Primeiramente, os filmes foram cortados em amostras de trés discos de 2 cm de
didmetro de cada modelo de filme e secos em estufa a 100 °C por 24 horas e pesados em
balanca analitica para a determina¢do da porcentagem inicial de matéria seca (m;).

Em seguida, as amostras foram imersas em 50 mL de agua destilada a temperatura
ambiente por 24 horas sob agitacdo em shaker orbital (MA-410, Marconi, Brasil) a 70 rpm
(Figura 17).

destilada dispostos na mesa agitadora.

W e i Sy

Figura 17- Elemeyers com amostras imersas em agua
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap0s a imersdo, filtrou-se as solucdes (Figura 18) e os discos foram retirados e
secados novamente em estufa a 100 °C por 24 horas e pesados para determinacdo da

quantidade de matéria seca nao solubilizada (ms).
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Figura 18- Amostras filtradas ap6s agitacdo de 24 horas.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Calculou-se a massa do filme que solubilizou em &gua, ou seja, o teor de matéria

insolvel, utilizando a Equacéo 7:

I\/Izle 1 C

m

1
Onde:
MS: porcentagem de material solubilizado (%);
mi: peso inicial do material seco (Q), €;

ms: peso final do material seco ndo solubilizado (g).

4.3.8 Solubilizacao dos filmes

Foram otimizados dois testes de solubilizacdo dos filmes pelos autores, uma vez
que ndo h& estudos referentes a esta aplicagdo para os filmes desenvolvidos. Ambos
consistiram em agitar os filmes em &gua e leite com a finalidade de avaliar o tempo
necessario para que os filmes solubilizassem e se assimilar ao processo de preparo do bolo.

Ambos os testes, os filmes foram cortados nas dimensGes de 5 cm x 5 cm e
colocados individualmente em 100 mL de &gua destilada e leite em agitacéo de 300 rpm.

Utilizando um crondmetro digital foi registrado o tempo necessario para que o
filme, logo apds total imersdo no meio, se solubilizasse e visualmente ndo fosse observado

nenhuma porcao nédo solubilizada.
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4.3.9 Teste de Biodegradabilidade

A técnica mais simples para avaliar a biodegradabilidade do material é enterrar o
filme no solo, onde é exposto ao solo. Geralmente, os experimentos ocorrem em
recipientes adicionados de solo com umidade constante, simulando o processo natural de
biodegradabilidade (MARAN et al., 2014).

Adaptado da norma ABNT NBR 14283/2016 o solo utilizado foi o substrato de
terra vegetal da Big Flowers Ind e Comércio — Industria Brasileira. Os corpos de prova,
com dimensdo 3 cm?, foram pesados em balanga analitica e colocados em recipientes
contendo o solo, sendo mantido em local isolado de luz e a temperatura de (25 + 5) °C,
umidade relativa de (55 £ 5) %, mantendo o solo sempre umedecido.

Foi elaborado dois sistemas de degradacdo de materiais. O primeiro com a amostra
enterrada, em um recipiente, possuindo a primeira camada de solo (10 g), a amostra e outra

camada de solo (10 g), nesta ordem, como mostra a Figura 19.

Figura 19- Sistema 1 com a amostra enterrado. a) Recipiente com a primeira camada de solo (10 g);
b) Recipiente com a primeira camada de solo (10 g) e a amostra Cc Slstema completo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O segundo sistema com a amostra sobre o solo, em um recipiente, foi colocado a
camada de solo (10g) e a amostra, conforme exemplificado na Figura 20. Todos o0s
sistemas foram umedecidos diariamente com 2 mL de dgua destilada.
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Figura 20- Sistema 2 com a amostra expostas sobre o solo.

CIMCAQRYOE. Ae o ASian AS+GRtoe
Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE SUBJETIVA DOS FILMES

A primeira avaliacdo a qual os filmes foram submetidos diz respeito a uma analise
subjetiva desse material, ou seja, uma avaliacdo qualitativa que serve de parametro inicial
para o direcionamento das caracterizacfes e melhor avaliacdo do material.

Trés principais aspectos foram avaliados, sendo esses, manuseabilidade,

continuidade e homogeneidade. A Tabela 2 e Figura 21 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 2 - Resultados da avaliacdo subjetiva dos filmes.
Nota: *** atende com exceléncia, ** atende de modo satisfatorio, * atende para aplicagéo.
Legenda: AS: Alginato de Sodio, GA: Goma Arébica, OE: éleo essencial, CMC: Carboximetilcelulose.

Filmes Manuseabilidade Continuidade Homogeneidade
AS *k*k *k*k *kk
AS+GA ** *k*k *kk
AS+GA+OE bl ol *x
CMC ***k ***k *k*k
CM C+GA ** *k*k *kk
CMC+GA+OE * ** **

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21- Amostras dos filmes secos ap6s 48horas.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em relacdo a manuseabilidade, os filmes incorporados dleo essencial (AS+GA+OE
e CMC+GA+OE) foram classificados como restrito, esta caracteristica é devido a
dificuldade de manusear sem provocar rupturas por serem mais quebradicos, isso acontece
pela incorporacdo do Oleo essencial que provocando alteracdes na estrutura devido a
presenca de compostos aromaticos e fenolicos (GULFRAZ et al., 2008; HOLLEY e
PATEL, 2005). Os mesmos foram manuseados cuidadosamente para evitar rupturas. Os
demais filmes obtidos ndo apresentaram esta caracteristica, podendo ser dobrados e
manipulados sem qualquer risco de ruptura.

Outro aspecto visual positivo observado, foi a auséncia de oleosidade superficial
nos filmes contendo 6leo essencial de erva doce em sua composi¢do quando a estes foi
adicionada aos filmes contendo polissacarideos. Isso possivelmente ocorreu devido ao
aprisionamento das particulas do 6leo essencial entre as cadeias da goma arabica.

De modo geral, os filmes apresentaram propriedades organolépticas neutras (claros,
transparentes, inodoros, insipidos) e com bom aspecto visual, conforme observado na
Figura 21, caracteristicas avaliadas por Gontard e Guilbert (1996) como ideias para filmes
comestiveis.

A opacidade é uma propriedade de fundamental importancia em filmes utilizados
para recobrimento ou embalagem de alimentos, sendo que baixos valores de opacidade
indicam transparéncia no filme (PELISSARI, 2009).

5.2 ESPESSURA

A espessura é definida como a distancia entre as duas superficies principais do
material e € um dos parametros que influencia as propriedades dos filmes, pois,
conhecendo-se a espessura, é possivel obter informacdes sobre a resisténcia mecanica, as
propriedades de barreira a gases e ao vapor d’agua (CETEA, 1996).

A espessura do filme é importante para avaliar a homogeneidade, para definir a
uniformidade das amostras, repetibilidade das medidas das propriedades e validade das
comparag0es entre as propriedades dos filmes (CUQ et al., 1996). A Tabela 3 apresenta os

resultados da espessura média (mm) dos diferentes tipos de filmes obtidos.

35



Tabela 3 — Espessura dos diferentes tipos de filmes desenvolvidos.

Tipos de filmes Espessura (mm)
AS 0,027 £ 0,001
AS+GA 0,034 £ 0,019
AS+GA+OE 0,038 + 0,014
CMC 0,040 = 0,001
CMC+GA 0,058 + 0,001
CMC+GA+OE 0,061 £+ 0,000

Fonte: Elaborado pelo autor.

As diferencas de espessuras dos filmes se justificam pelo fato de que as condigdes
de preparo dos filmes nem sempre sdo as mesmas, resultados semelhantes aos encontrados
na literatura (FRAGUAS et al., 2015).

5.3 ANGULO DE CONTATO

A medida de angulo de contato (0) é definida como o dngulo formando entre a
superficie sélida e uma tangente tracada entre a superficie da gota, passando através do
ponto triplo, atmosfera-liquido-sélido. O fenémeno de espalhamento de um liquido sobre
uma superficie solida, é dependente da magnitude relativa das forcas moleculares coesivas
e adesivas que existem respectivamente dentre o liquido, e entre o liquido e o sélido
(KARBOWIAK, 2006).

Quando as forcas adesivas com a superficie do sélido sdo muito grandes em relacao
as forcas coesivas, o angulo de contato € menor que 90°, tendo como resultado uma
superficie mais hidrofilica; por outro lado, se o angulo de contato for maior que 90°, temos
como resultado uma superficie mais hidrofobica (KARBOWIAK, 2006).

De forma pratica, um maior o angulo de contato (6>65°), representa uma superficie
mais hidrofdbica, ou seja, baixa molhabilidade, tendendo com que a gota conserve sua
forma, reduzindo assim o contato com a superficie. Em contrapartida, um menor o angulo

de contato (0<65), representa uma superficie mais hidrofilica, ou seja, maior
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molhabilidade, tendendo com que a gota se espalhe, aumentando assim o contato com a
superficie (HUILLCA, 2015).

Sendo assim, a fim de melhor entendimento de como a 4gua e a umidade relativa do
ar podem influenciar nas propriedades superficiais dos filmes e sua resisténcia, bem como
investigar comportamento do filme como possivel embalagem para produtos alimenticios
com alta umidade, a Tabela 4 e Figura 22 descreve os valores de dngulo de contato para

todos os filmes avaliados.

Tabela 4 - Angulo de contato médio para cada tipo de filme.
Tipos de filmes Angulo de Contato inicial (t= 0s)

AS 47 £ 3°
AS+GA 51+ 4°
AS+GA+OE 59 + 2°
CMC 48+ 1°
CMC+GA 50+ 1°
CMC+GA+OE 57 +3°

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 22- Valores de angulo de contato encontrado para cada tipo de filme com comparativo por
incorporacdo de OE e GA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com as medidas do éangulo de contato identificou-se a natureza
hidrofilica/hidrofobica dos filmes. Para os filmes de Alginato de Sdédio (AS) puro o valor
de angulo de contato inicial da superficie é de 47° que foi aumentando gradativamente com
aumento de componentes, com adi¢cdo de Goma Arabica (GA) 51° e com a adi¢do de Goma
Arébica e Oleo Essencial (OE) 59°. Como todos valores foram inferiores a 65°, a superficie
dos filmes de AS séo considerados hidrofilica, ou seja, as moléculas dos filmes tendo como
base AS sdo facilmente atraidas pelas moléculas de 4gua e tende a ser dissolvida pela agua.

A mesma andlise e resultados podem ser observados nos filmes de
Carboximetilcelulose (CMC) com valor de angulo de contato inicial de 48° que aumentou
com a incorporagdo de GA 50° e com OE 57°, como séo inferiores a 65°, os filmes de CMC
também séo classificados como hidrofilicos.

A eficiéncia funcional dos filmes e revestimentos comestiveis é dependente de sua
composi¢do. Muitos, por serem a base de polissacarideos, possuem carater hidrofilico
apresentando, por isso, baixa ou moderada resisténcia a umidade (VILLADIEGO et al.,
2005).

Mesmo tendo uma pequena variacdo no angulo de contato com a adicdo de GA e
OE, essa variagdo mostra uma diminuicdo da hidrofilicidade consequentemente maior

resisténcia a umidade que sé filmes contendo a CMC ou o AS puro.

5.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (WVP)

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) é considerada uma das propriedades
de barreira de materiais.

As propriedades de barreira sdo definidas como a capacidade do material em
resistir a absorcdo ou a evaporacdo de gases e vapores, a permeacdo de lipidios e a
passagem de luz (SARANTOPOULOS, 2002).

A permeabilidade ao vapor de dgua (WVP) ocorre devido a diferenca de umidade
relativa (RH) dentro das celas utilizadas. Esta analise mede a capacidade do vapor de dgua
em se difundir em uma regido com menor ambiente de pressdo de vapor de agua a partir de
uma regido com maior presséo de vapor de agua (CHIN; LYN e NUR HANANI, 2017).

A embalagem deve ter como principal funcéo evitar ou pelo menos diminuir a

transferéncia de umidade entre o alimento e 0 meio externo, ou entre dois componentes de
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um alimento heterogéneo (MALI et al., 2004). Com base nesse fator € importante o
conhecimento dos valores de permeabilidade do vapor de agua.

A espessura media dos filmes foi utilizada para os calculos de WVP. Os
resultados obtidos da permeabilidade ao vapor de agua para os filmes séo apresentados na
Tabela 5 e Figura 23 com a finalidade de realizar analise da incorporacdo do OE e a Tabela

6 e Figura 24 esta disposta para compararmos o resultados entre os polimeros AS e CMC.

Tabela 5 - Valores de permeabilidade ao vapor de gua dos filmes.
Tipos de filmes WVP (g-mm/kPa-h-m?)

AS 0,139 + 0,009
AS+GA 0,266 + 0,012
AS+GA+OE 0,366 + 0,016
CMC 0,259 + 0,002
CMC+GA 0,584 + 0,013

CMC+GA+OE 0,629 + 0,015

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23-Valores de WVP para cada tipo de filme com comparativo por incorporacdo de OE e
GA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como mostrado na Tabela 5 e Figura 23, ocorreu um aumento significativo no

valor de WVP para os filmes de AS incorporado com emulsdo de OE de erva doce em
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relacdo aos filmes controle de AS, 0,227 g-mm/kPa-h-m?, representando um aumento de
163% na permeabilidade ao vapor de agua, ou seja, 0 vapor passa mais facilmente pela
barreira (filmes).

O mesmo aconteceu para os filmes de CMC incorporado com emulsdo de OE de
erva doce em relagdo aos filmes de controle de CMC, 0,370 g-mm/kPa-h-m2,
representando um aumento de 142% na permeabilidade ao vapor de agua.

E possivel concluir com os resultados, que o aumento no valor do WVP ao
incorporar GA ao filme controle indica que ndao formou uma boa integracdo entre 0s
polissacarideos. Sendo os filmes de polissacarideos puro tanto AS quanto CMC mais
eficientes como barreira ao vapor de 4gua quando comparados aos filmes incorporados
polissacarideo (GA) e OE pois, quando menor o valor de WVP mais eficiente o filme é
como barreira ao vapor de agua. Além disso, a tendéncia com a incorporacdo de OE em
matrizes poliméricas € a diminuicdo da permeabilidade ao vapor de 4gua (SAHRAEE et al.
2017).

Tabela 6 - Valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.
Tipos de filmes ~ WVP (g mm/kPa h m?)

AS 0,139 + 0,009
CMC 0,259 + 0,002
AS+GA 0,266 + 0,012
CMC+GA 0,584 + 0,013
AS+GA+OE 0,366 + 0,016

CMC+GA+OE 0,629 + 0,015

Fonte: Elaborado pelo autor.

40



Figura 24- Valores de WVP para cada tipo de filme com comparativo por filmes de polissacarideos
diferentes (AS e CMC).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando comparado os filmes de AS e CMC, Tabela 6 e Figura 24, os filmes de
CMC+GA+OE apresenta maior valor de WVP com 58% maior que os filmes de
AS+GA+OE.

Os filmes de AS apresentarem menor valor de VWP comparados aos filmes de
CMC, 0,120 g-mm/kPa-h-m?, representando 53% de diferenca na permeabilidade ao vapor
de &gua, ou seja, o filme de AS é mais eficiente como barreira ao vapor de agua em 53%
do que o CMC.

O valor de WVP ¢ dependente das caracteristicas microestruturais do filme,
relacionando a formacéo de uma superficie heterogénea e aumento da porosidade quando o
6leo essencial foi adicionado na matriz de polissacarideo (ATARES et al., 2010).

Alguns fatores influenciam a permeabilidade dos filmes, como a concentracdo dos
plastificantes, sua morfologia, caracteristica das moléculas permeantes, além das interaces
entre as cadeias poliméricas. Outro fator que deve ser levado em consideracdo € a

espessura dos filmes, devido a mudancas estruturais causadas pelo intumescimento do
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filme, que afeta a estrutura interna, podendo influenciar a permeacdo (HORN, 2012). Neste
caso, a emulsdo de OE com GA pode estar agindo como um plastificante através da
interacdo com os dominios hidrofébicos do AS e CMC, afastando e dificultando as
interacdes entre cadeias, 0 que aumenta o volume do sistema, favorecendo a mobilidade
das cadeias da matriz e a passagem de moléculas de vapor de agua.

Segundo Gontard e Guilbert (1996), filmes com satisfatorias propriedades de
barreira a umidade sdo requeridos para um grande namero de aplica¢fes por evitar 0 ganho
ou perda de umidade, ou seja, embalagens com boa barreira de vapor de agua para
produtos sensiveis a umidade permite que a qualidade intrinseca seja mantida por mais
tempo. Sendo assim, os filmes de AS podemos considerd-los mais satisfatorios para
aplicacdo do que o de CMC quando avaliado WVP.

A migracdo de vapor de agua € um dos principais fatores de alteracdo da
qualidade sensorial, caracteristicas microbioldgicas, fisico-quimicas e organolépticas bem
como da estabilidade de estocagem (GONTARD e GUILBERT, 1996; GONTARD et al.,
1994). O seu conhecimento é imprescindivel para eventuais aplicacdes dos filmes em

embalagens, porém ndo é uma propriedade restritiva.

5.5 PROPRIEDADE MECANICA

As propriedades mecéanicas de tracdo sdo uteis para a identificacdo e
caracterizacdo de filmes, pois expressam a resisténcia do material ao alongamento e ao
rompimento quando submetidos a tracao.

A tensdo maxima de ruptura (TM), é a tensdo de tragdo méaxima que o filme pode
suportar, e a elongacao na ruptura (E), representa a variacdo maxima de uma amostra antes
da fatura, sdo parametros utilizados para associar certas propriedades mecanicas as
estruturas quimicas dos materiais (OTONI et al., 2014).

As propriedades mecénicas podem ser afetadas por diversos fatores, como as
condicBes de secagem e as interacGes entre 0s componentes, principalmente as Ultimas e
parametros utilizados para associar certas propriedades mecanicas as estruturas quimicas
dos materiais (OTONI et al., 2014).

Através dos ensaios mecanicos foi possivel obter os valores referentes a tenséo

maxima na ruptura (o) e o percentual maximo de elongac¢ao na ruptura filmes. Na Tabela 7
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e Figura 25 observa-se a variagdo nos valores de tensdo em fungdo da composicdo dos

filmes.

Tabela 7 - Valores de tensdo maxima na ruptura (o) dos filmes.

Tipos de filmes Tenséo (MPa)

AS 128,81 + 4,68
AS+GA 85,76 + 6,36
AS+GA+OE 78,22 + 5,42
CMC 86,84 + 3,72
CMC+GA 64,41 + 3,75

CMC+GA+OE 58,41 + 4,22

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 25- Valores de tensdo méaxima na ruptura para cada tipo de filme com comparativo por
incorporacdo de OE e GA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando os filmes sdo submetidos a um estresse mecanico, as cadeias absorvem a
energia de diferentes formas. Parte da energia é absorvida pelo alongamento das ligagdes,
permitindo assim um alinhamento das cadeias do polissacarideo sem que ocorra a ruptura.

Dos resultados obtidos de tensdo maxima na ruptura, a0 comparar as matrizes com

os filmes incorporados com goma arabica e Gleo essencial, observa-se uma considerada
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reducdo na resisténcia as forcas de tensao, sendo 39% do filme de Alginato de sddio e 33%
de Carboximetilcelulose.

O valor da tensdo diminuiu significativamente quando incorporado GA na matriz
polimérica, os resultados indicam que as atracOes eletrostaticas inadequadas e, assim,
reduziu a resisténcia mecanica dos filmes (XU et al., 2019).

Esse resultado pode estar associado com a presenca da goma arébica, que tem um
comportamento de uma estrutura altamente ramificada que pode dificultar interacfes entre
as matrizes que podem contribuir para reduzir a resisténcia. Segundo estudos realizados
por Lucas et al. (2001), baixa propriedades mecanicas e térmicas sdo ocasionadas por
interacdes intermoleculares fracas (ligagdes de hidrogénio e interagdes de Van der Waals)
entre as cadeias do biopolimero.

As moléculas de AS e CMC podem ser conectadas a moléculas de GA com
interacBes eletrostaticas e tendem a formar uma estrutura globular. Tal estrutura resultou

na diminuicdo da resisténcia a tracdo dos filmes compostos (XU et al., 2019).

Figura 26- Valores de deformacdo maxima na ruptura para cada tipo de filme com comparativo por
filmes de polissacarideos diferentes (AS e CMC).

140

120

100 +

80 - T

60

Tensao (MPa)
H

40 -

20

T T T T T T T T
AS CcMC AS+GA  CMC+GA AS+GA+OECMC+GA+OE
Amostras

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando os resultados obtido entre os polissacarideos base, os filmes de AS
apresentam melhor resisténcia a forca de tenséo do que os filmes de CMC.
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Tabela 8 — Valores de deformacdo maxima () até a ruptura dos filmes.
Tipos de filmes Deformacao (%)

AS 6,10 + 1,03
AS+GA 1,92 + 0,40
AS+GA+OE 1,84 + 0,40
CMC 6,75+1,21
CMC+GA 1,73+0,14

CMC+GA+OE 1,57 + 0,40

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27- Valores do percentual maximo de deformagéo até a ruptura (¢) com comparativo por
incorporacdo de OE e GA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A elongacdo estd relacionada a capacidade de deformacdo do filme até a sua
ruptura. Com a adigéo de GA nos filmes de AS e CMC, diminuiu a tensdo maxima de
ruptura e a elongacdo, uma quantidade menor de energia foi requerida para a ruptura do
filme quando este sofreu um estresse mecéanico, devido ao enfraquecimento das ligacoes de
hidrogénio (XU et al., 2019).
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Outra razdo pode ser a diminuicdo dos efeitos de plastificacdo, devido a
diminuigéo do teor de umidade do filme. Esses resultados foram semelhantes aos relatados
por (XU et al., 2019; SAKLOETSAKUN et al., 2016; TSAI et al., 2014), cujos filmes
compostos tendiam a ser frageis com o aumento do GA, e 0s autores sugeriram que as
microestruturas tipo globo podem ser a razdo para a capacidade de extensdo reduzida dos
filmes.

Ou seja, a interacdo entre 0 AS e GA e entre CMC e GA apresentou efeito
negativo, ou seja, 0 modulo diminui, e isso pode ser traduzido em filmes menos flexiveis.

Pode ter ocorrido a aglomeracgéo de partes do material AS ou CMC em algumas
regides e aglomeracdo de AG em outras partes, nos diferentes filmes, o que poderia causar
pontos de rigidez e quebra no material. Essa aglomeracdo pode aparecer por
compatibilidade quimica das estruturas.

As propriedades mecanicas dos filmes dependem das interagdes entre oS
componentes, ou seja, da formacdo de ligagcdes moleculares fortes ou numerosas entre as
cadeias (HENRIQUE, 2002).

Para manter a integridade e a propriedade de barreira, os filmes devem ser habeis
em resistir ao estresse normal encontrado durante sua aplicacdo subsequente.
Normalmente, uma alta resisténcia é requerida, mas os valores de deformacédo devem ser
ajustados de acordo com a aplicagcdo (HENRIQUE, 2002).

5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Varias pesquisas envolvendo a avaliacdo de filmes comestiveis tém utilizado a
microscopia eletronica de varredura como caracterizacdo, buscando correlacionar as
propriedades mecanicas e de barreira dos mesmos com a estrutura morfoldgica (SOUZA,
2001). Em funcéo da grande profundidade de foco e da alta resolugéo, as visualizagfes da
estrutura da superficie dos filmes e de fratura permitir avaliar os efeitos dos componentes
dos filmes (CARVALHO, 2002).

Na Figura 28, tem-se a micrografia do filme controle de AS, que apresenta uma
superficie lisa e homogénea, diferenciando-se das micrografias dos filmes com as

emulsoes.
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Figura 28- Micrografias da superficie e fratura da amostra do filme de Alginato de Sédio.

Superficie AS

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar que a superficie dos filmes apresentaram estrutura firme, densa e
coesa, porém com algumas rugosidades. Na imagem de fratura podemos observar uma
homogeneidade no interior da amostra, 0 que favorece a incorporagdo de outros materiais
nessa matriz.

A Figura 29 apresenta tanto a morfologia superficial quanto as de fraturas
criogénicas do filme de CMC.
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Figura 29- Micrografias da superficie e fratura da amostra do filme de Carboximetilcelulose.

Superficie CMC

Fonte: Elaborado pelo autor.
No filme de CMC (Figura 29), pode-se observar que estes apresentaram uma
superficie mais lisa e homogénea, sem separagdo de fases ou formacao de aglomerados. Na
imagem de fratura a homogeneidade também pode ser vista.
A morfologia superficial dos filmes, bem como as fraturas criogénicas da seccéo
transversal dos filmes AS+GA estdo apresentadas na Figura 30.
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Figura 30- Micrografias da superficie e fratura da amostra do filme de Alginato de S6dio e Goma
Arébica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 30, as micrografias apresentam uma morfologia levemente mais rugosa
e granulada com irregularidades na superficie, essa mudanca na textura da superficie do
filme quando adicionada a GA esté relacionada possivelmente a formacéo de aglomerados
causados pela dificil interacdo entre os componentes dos filmes devido a ramificacdo das
cadeias poliméricas da GA.

Com a micrografia de superficie do filme de AS (Figura 28) e a micrografia de
superficie do filme de AS+GA (Figura 30), pode-se observar que a presenca da GA
contribui para um aumento na irregularidade da superficie do material. O filme AS+GA
apresenta uma irregularidade discretamente maior que o filme AS pela incorporagdo da
goma arébica. Na micrografia de fratura percebemos um material menos compacto com

alguns aglomerados na estrutura.
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Figura 31- Micrografias da superficie e fratura da amostra do filme de Carboximetilcelulose e
Goma Arabica.

Superficie CMC + GA

Fonte: Elaborado pelo autor.

A superficie do filme CMC+GA (Figura 31) é mais coesa e compacta ao ser
comparada a superficie do filme AS+GA (Figura 30), indicando melhor compatibilidade
entre os polissacarideos CMC e GA. Em relacdo a imagem do filme de CMC pura
percebemos que esse material de CMC+GA se apresenta mais irregular na imagem
superficial e também na imagem de fratura.
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Figura 32- Micrografias da superficie e fratura da amostra do filme de Alginato de Sodio, Goma
Arabica e Oleo Essencial de erva doce.

Superficie AS + GA + OE

FEIS 20 um EH
Mag WO

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel identificar que houve alteracio quanto a rugosidade superficial
comparando as imagens da Figura 30 e Figura 32, percebe-se uma segregacéo de fases em
alguns pontos.

Na fratura é possivel verificar a presenca de poros nos filmes, indicando, de
acordo com Atarés (2010), a separacdo das gotas de 6leo da fase aquosa. 1sso ocorre
devido a incorporacdo de um componente de natureza hidrofébica, como no caso do 6leo,
em uma fase hidrofilica. Essa caracteristica pode estar influenciando as propriedades
mecanicas j& analisados em item anterior. Sabe-se que irregularidade da matriz e presenga

de espacos vazio (poros) favorecem uma diminuicdo da resisténcia do material.
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Figura 33- Micrografias da superficie e fratura da amostra do filme de Carboximetilcelulose,
Goma Arabica e Oleo Essencial de erva doce.

Superficie CMC + GA + OE

I K X WD

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na micrografia de superficie do filme de CMC+GA (Figura 31) é possivel
observar uma superficie lisa, homogénea e sem rugosidade quando comparada com a
imagem de superficie do filme de CMC+GA+OE (Figura 33). A adicdo de 6leo essencial
de erva doce provocou mudangas na microestrutura dos filmes.

Os filmes de CMC+GA+OE e AS+GA+ OE apresentaram algumas fraturas na
superficie e que podem ser provenientes do enrugamento da superficie durante o processo
de secagem “casting” pela adigdo do OE, refletindo que o OE levou a separagdo de fases e
diminuicdo da miscibilidade do sistema de fase, que pode ocorrer pela presenca de uma
faze mais hidrofébica e outra mais hidrofilica (CHARLES et al., 2005).

Nas micrografias das amostras de filme contendo 6leo essencial de erva doce

percebemos estruturas parecidas com cristais sobre a matriz polimérica de CMC e AS.
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Essas estruturas que se assemelham a cristais visualmente sdo formadas pelo 6leo
essencial. Pode-se justificar pela estrutura molecular do 6leo essencial que tem fenol.
Fendis sdo caracterizados por uma ou mais hidroxilas ligadas a um anel aromatico,
normalmente sdo solidos, cristalinos e pouco solGveis em agua, caracteristicas que
embasam os resultados obtidos nas analises de WVP.

As micrografias da fratura possibilitam identificar possiveis alteracdes
microestruturais nos filmes que podem néo ter sido identificadas nas analises de superficie.

Foi possivel concluir que as matrizes dos filmes obtidos sdo densas e coesas e esse
carater compacto € responsavel pelos baixos valores de permeabilidade ao vapor de &gua.
Também pode-se associar os resultados obtidos com as micrografias de MEV mais densas

e compactas apresentam menores valores de WVP e maior forca a ruptura.

5.7 UMIDADE DOS FILMES

A umidade da embalagem € considerada como fator importante na conservacao de
alimentos, principalmente naqueles em que a deterioracdo ocorre por perda ou ganho de
agua. Os resultados obtidos da umidade dos filmes sdo apresentados na Tabela 9 e Figura
34.

Tabela 9 - VValores de Umidade dos filmes.
Tipos de filmes Umidade (%)

AS 14,56 + 1,20
AS+GA 13,67 £ 1,47
AS+GA+OE 8,89 + 2,36
CMC 14,03 + 1,58
CMC+GA 12,50 + 1,89

CMC+GA+OE 9,88 + 1,88

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 34: Valores de Umidade dos filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A umidade dos filmes sem adicao de emulsdo de 6leo essencial apresentou valores
de 14,56% (AS) e 14,03% (CMC). Foi verificado que com a incorporacdo do 6leo
essencial a umidade diminui em média 65% com os valores de 8,89% (AS+GA+OE e
9,88% (CMC+GA+OQOE). Essa diminuicdo pode estar relacionada a maior hidrofobicidade
do 6leo em relagdo aos polissacarideos. Resultados similares ja foram observados por
outros autores e mostram esse aumento da resisténcia em molhar que os filmes apresentam
com a adicdo de componentes oleosos. Esses dados estdo em concordancia com 0s
resultados de angulo de contato, que também mostraram diminuicdo da hidrofilicidade com
adicdo da emulséo.

5.8 SOLUBILIDADE DOS FILMES EM AGUA

A solubilidade em agua de filmes comestiveis & uma caracterizagdo importante,
uma vez que algumas aplicacBes necessitam que os filmes sejam insolUveis e resistentes na
presenca de &gua, enquanto para outras € melhor uma maior porcentagem de solubilidade
(GONTARD et al., 1994).

A solubilidade em filmes comestiveis indica a sua integridade num ambiente
aquoso, sendo que uma alta solubilidade pode indicar que os filmes apresentam baixa
resisténcia a agua. Além disso, a solubilidade dos filmes é um fator importante que
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determina a biodegradabilidade quando usados como embalagem (MAIZURA et al.,
2007).
A solubilidade foi calculada como a relacdo entre a matéria seca final e a matéria

seca inicial, apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de Solubilidade.
Tipos de filmes Solubilidade (%)

CMC+GA 63,67 + 3,40
CMC+GA+OE 73,99 + 4,80

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os filmes AS, AS+GA, AS+GA+OE e CMC foram 100% solubilizados. Embora
uma menor solubilidade dos filmes comestiveis seja necessaria considerando o destino
para embalagem, a alta solubilidade dos filmes comestiveis é vantajosa quando se deseja
cozinhar um alimento e o mesmo se encontra revestido com filmes comestiveis
(MAIZURA et al., 2007).

Os filmes de CMC+GA apresentaram menor porcentagem de solubilidade
(63,67%), porém com a incorporacdao do 6leo essencial ocorreu um aumento de 10% na
solubilidade dos filmes (73,99%). Esse resultado corrobora com o que foi observado no
teste de permeabilidade ao vapor de agua, em que a adi¢cdo desses componentes aumentou
a passagem do vapor de agua.

Os filmes de CMC+GA+OE, apresentaram alto valores permeaveis a agua e de
solubilidade. Isso acontece pelo fato de que a solubilizacdo do vapor na superficie do
filme, depende da afinidade quimica da &gua pela matriz do filme. Matrizes com mais
grupos hidrofilicos apresentam maior afinidade pelos vapores de agua o que facilidade a
permeacdo e também matrizes com caminhos permeantes no interior. Esses caminhos
podem ser formados pela formacdo de poros, ou por ilhas de grupos hidrofilicos que se

formam naturalmente na matriz, entre outras maneiras.
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5.9 SOLUBILIZACAO DOS FILME EM AGUA E LEITE

Todos os filmes foram solubilizados em menos de 1 minuto em temperatura
ambiente, tanto em agua destilada quanto em leite, de acordo com as metodologias
empregadas.

Tais resultados sdo consonantes com os valores de solubilidade e permeabilidade ao
vapor de agua obtidos anteriormente. A partir dessas consideracOes, a solubilizacdo dos
filmes, em condicdes proximas ao preparo de um bolo na batedeira, mostrou-se eficiente,
pois o tempo requerido foi em torno de um minuto, além disso a solucdo obtida foi
homogénea, ndo houve separacdo de fases e sedimentacao de particulas no recipiente.

5.10 TESTE DE BIODEGRADABILIDADE

Do primeiro sistema para realizar o teste de biodegradabilidade (Figura 19) onde os
filmes foram enterrados, com o intuito de avaliar a perda de massa dos filmes ao longo dos
dias. Com 3 dias da montagem do teste, ndo foram encontradas nenhuma das amostras dos
filmes submetidas a este teste. Esse resultado demonstrou que os filmes produzidos
apresentaram alta biodegradabilidade.

As Figuras a seguir demonstram o segundo sistema com as amostras sobre o solo
(Figura 20). Esse teste foi acompanhado para avaliar o processo de degradacdo dos filmes
nos ultimos meses. O teste foi iniciado no dia 04 de marco de 2020 sendo definido como

d:0 dias, conforme Figura 35.
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Figura 35 — Teste de biodegradabilidade com as amostras expostas sobre o solo. a) 0 dia; b) 1 dig;
¢) 2 dias; d) 3 dias; e) 5 dias; f) 16 dias; g) 23 dias; h) 35 dias; i) 42 dias; j) 51 dias; k) 67 dias.

AS+an AS+GRioE
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 36 é possivel visualizar o comparativo dos filmes antes de iniciar o

teste de biodegradabilidade e ap6s 90 dias.
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Figura 36 - Comparativo dos filmes antes de ser submetido ao teste de biodegradabilidade e filmes
apos 90 dias.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Avaliando por aspecto visual da degradacdo dos filmes, nos primeiros dias
observou-se mudanca na aparéncia dos filmes que se apresentaram mais enrugados e
frageis.

Observa-se que ocorreu uma grande deterioracdo macroscopica devido a adi¢édo
periddica de agua, que provavelmente tenha auxiliado para a perda de compostos soluveis,
fazendo com que os filmes perdessem seu aspecto inicial e integridade estrutural,
demostrando claramente a sua degradabilidade.

Também foi verificado que os filmes elaborados com CMC comecaram a se
deteriorar mais rapidamente quando comparado com os filmes elaborados com AS,
entretanto os filmes contendo OE na sua composic¢ao degradaram-se menos ao se comparar
com os filmes sem OE.

De acordo com os resultados mostrados nas figuras, os filmes demonstram ser
biodegradaveis, esse processo ocorre, pois, as macromoléculas naturais, como proteinas,
polissacarideos, celulose e goma geralmente sdo degradaveis em sistemas bioldgicos pela
hidrolise seguida de oxidacdo (CAMPOS et al., 2011).

A degradacdo no caso de um polimero natural € um processo irreversivel que
altera a estrutura do material e é causada por fatores abiéticos como calor, umidade, agua,
luz, estresse mecanico e oxigénio (INNOCENTINI-MEI e MARIANI, 2005). Uma vez
gue 0s microrganismos usam os componentes poliméricos de superficie e os produtos do

préprio metabolismo, eles liberam acidos organicos como metabolitos agressivos sobre a
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superficie do material, danificando a area e, assim, acentuando a degradacdo (CAMPOS et
al., 2011).

Ensaios realizados sobre biodegradagdo de residuos organicos no solo, € um
processo complexo, que envolve grande nimero e variedade de microrganismos que atuam
no processo de decomposicdo de polimeros, que sdo caracterizados essencialmente por
bactérias e fungos entre outros microrganismos (TAUK, 1990 apud. GHIZELINI 2005).
Os micro-organismos que atuam no processo de biodegradacdo de polimeros e as
diferentes normas para biodegradabilidade de plasticos que existem (ASTM e ISO)
apresentam condi¢cdes de compostagem diferentes, o que impede a comparagdo dos
resultados (VILPOUX e AVEROUS, 2003).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com o desenvolvimento dessa pesquisa, foi possivel atingir o objetivo inicial de
obter uma solucdo filmogénica satisfatéria e a formagdo de uma embalagem comestivel
contendo polissacarideos e emulséo de dleo essencial de erva-doce.

Com as medidas do éangulo de contato identificou-se a natureza
hidrofilica/hidrofobica dos filmes. Com aumento da hidrofobicidade em filmes contendo
emulsdo de 6leo essencial e goma arabica.

O teste de permeabilidade ao vapor de &gua permitiu identificar que os filmes
apresentam propriedades de barreira compativeis com materiais aplicados em embalagem.

Os testes mecanicos mostraram que 0s materiais apresentaram resisténcia mecanica
de tracdo semelhante as obtidas em embalagens tradicionais. Apesar da percep¢do de um
decréscimo na resisténcia e elongacao dos filmes contendo os componentes na totalidade.

Com a microscopia eletronica de varredura dos filmes foi visualizado as
morfologias uniformes da superficie e com as imagens da fratura foi verificado que nédo
teve alteracdes no interior do material em relacéo a estrutura.

Os valores de umidade dos filmes encontrados garantem a conservagdo do
alimento, sendo assim com a incorporacdo da emulsdo houve a diminuicdo da umidade o
que aumenta a resisténcia em molhar os filmes.

Os filmes apresentaram elevado valores de solubilidade e solubilizacdo em agua e
leite, caracteristica de suma importancia para a aplicacdo desejada.

Até o momento, devido a pandemia atual, é dificil atestarmos qual dos materiais
preparados esta sendo mais eficaz, testes adicionais serdo realizados em trabalhos futuros

para que consigamos atingir o objetivo e simular uma possivel aplicacao.
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7 IMPACTO/RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL

A embalagem pléstica convencional leva cerca de um século para se degradar no
ambiente, sendo responsavel por grande parte de residuos que se acumulam na natureza
com consequéncia direta na poluicdo ambiental, gerando impacto sustentavel negativo, que
abrange em dimens@es econdmica, social e ambiental. Assim, com aumento da consciéncia
ambiental aliado a escassez de petroleo e a tendéncia mundial de reducdo das emissBes de
gas carbonico na atmosfera fez com que aumentasse a necessidade de produzir embalagens
biodegradaveis e comestivel a finalidade é de substituir as embalagens plasticas primarias
convencionais contidas em alimentos

A proposta aqui apresentada se enquadra na demanda de novas embalagens para
alimentos, pois estimula os centros de pesquisas a desenvolverem filmes comestiveis e
biodegradaveis com caracteristicas especificas e funcionais. Além da capacidade de
adaptacdo como resposta as necessidades e exigéncias dos mercados, impulsionando,
assim, o desenvolvimento de uma tecnologia de ponta e de interesse mundial.

Portanto, este projeto proporciona uma qualificacdo e oportunidade de melhoria da
formacdo académica do estudante, por meio do grupo de pesquisa GCNH — Grupo de
Compositos e Nanocompdsitos Hibridos do programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia dos
Materiais da Universidade Estadual Paulista Jalio de Mesquita Filho, UNESP, Brasil.
Demonstrando assim, a importancia de incentivar pesquisas desse nivel e com essa

preocupacao, contribuindo também para a formacédo de novos pesquisadores.
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