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RESUMO

Ainda que, para a industria de alimentos, os plasticos sejam excelentes materiais de
embalagem, cumprindo bem sua funcao de protecdo fisica e quimica a custos relativamente
baixos, eles sdo um grave problema ambiental, sendo derivados de fontes ndo-renovaveis, ndo
sendo biodegradéaveis e se acumulando no ambiente, com graves consequéncias. A tecnologia
se insere nesta area de materiais e tem desenvolvido novas propostas, como bioplasticos de
origem renovavel e biodegradaveis, muitas vezes com fungdes ativas. O presente trabalho visa
a desenvolver uma embalagem comestivel com fungdes ativas, a partir de uma matéria-prima
abundante e relativamente barata, em continuidade ao trabalho do grupo com a producéo de
filmes a base da polpa da cebola. Explorou-se uma via de design racional envolvendo dois
caminhos de tratamentos com a polpa da cebola — a lavada (LAV), que envolveu uma lavagem
exaustiva com agua para remocdo dos agucares e flavonoides; e a ndo-lavada (NL), que
manteve estes compostos em sua matriz. Também foi explorada a adicdo de 02 (dois)
polimeros, para o preparo do filme, a polivinilpirrolidona (PVP) e o oleato de meglumina
(MGAO), ambos com a finalidade de atuarem como plastificantes e mudarem o perfil mecanico,
de barreira e estrutural do filme. No quesito aplicagédo, ha grandes potenciais de aplicacdo com
diferentes finalidades, por exemplo: como uma embalagem primaria ativa e comestivel para
hamburger, onde atuaria na prevencdo da oxidacdo dos lipideos da carne e evitar o
crescimento antimicrobiano; e em pizzas, onde o filme seria disposto entre a massa e o molho
para evitar absorcdo de umidade pela massa, o que leva a perda de crocancia. Este material
também pode ser uma fonte e carreador de compostos bioativos e ser trabalhado com um
prebiético alimentar. Com os resultados, observou-se que o filme NL é amarelado, apresenta
propriedades antioxidantes, baixa permeabilidade a vapor de agua (PVA), e os aclUcares em
sua matriz causam um efeito plastificante acentuado. A adicdo de polimeros nesta matriz
demonstrou poucas alteracdes. O filme LAV é transparente, com sua matriz composta
majoritariamente por celulose, pectina e lignina; a adigdo de polimeros mostrou apresentar um
grande efeito nesta matriz. O PVP se mostrou um agente complexante, formando ligacfes
eletrostaticas com cadeias anibnicas, levando a uma maior rigidez e menor mobilidade
molecular. A presenca do MGAO sugere gerar uma descontinuidade na matriz com formacéo
de poros, devido a um possivel impedimento estérico ocasionado por uma tor¢do na cadeia

deste acido graxo.

Palavras-chave: filmes comestiveis; embalagens comestiveis; cebola; bioplastico;

delineamento experimental.



ABSTRACT

Although, for the food industry, plastics are excellent packaging materials, fulfilling their physical
and chemical protection function well at relatively low costs, they are a serious environmental
problem, being derived from non-renewable sources, not being biodegradable and accumulating
in the environment, with serious consequences. Technology is integrated in materials science
and has developed new proposals, such as bioplastics of renewable and biodegradable origin,
often associated with active functions. The present work aims to develop an edible packaging
with active functions, from an abundant and relatively cheap raw material, in continuity with the
group's work - the production of films based on onion pulp. A rational design pathway was
explored involving two treatment paths with the onion pulp — washed (LAV), which involved an
exhaustive washing with water to remove sugars and flavonoids; and the unwashed (NL), which
kept these compounds in its matrix. The addition of 02 (two) polymers was also explored for the
preparation of the film, polyvinylpyrrolidone (PVP) and meglumine oleate (MGAOQ), both with the
purpose of acting as plasticizers and changing the mechanical, barrier and structural profile of
the movie. Additionally, it was also proposed to take advantage of the onion peel, which despite
being considered discarded by companies and markets, presents itself as a potential source for
the extraction of quercetin and, in this way, enrich the active properties of the material. In terms
of application, there are great potential for application with different purposes, for example: as
an active and edible primary packaging for hamburgers, where it would act to prevent the
oxidation of meat lipids and prevent antimicrobial growth; and in pizzas, where the film would be
placed between the dough and the sauce to prevent moisture absorption by the dough, which
leads to loss of crispness. This material can also be a source and carrier of bioactive
compounds and be used as a food prebiotic. With the results, it was observed that the NL film is
yellowish, has antioxidant properties, low water vapor permeability (PVA), and the sugars in its
matrix cause an accentuated plasticizing effect. The addition of polymers in this matrix showed
few changes. The LAV film is transparent, with its matrix composed mainly of cellulose, pectin
and lignin; the addition of polymers showed to have a great effect on this matrix. PVP proved to
be a complexing agent, forming electrostatic bonds with anionic chains, leading to greater
rigidity and lower molecular mobility. The presence of MGAO suggests generating a
discontinuity in the matrix with pore formation, due to a possible steric impediment caused by a
torsion in the chain of this fatty acid.

Keywords: edible films; edible packaging; onion; bioplastic; experimental design.
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1 INTRODUCAO

1.1 Bioplasticos e filmes comestiveis: avangos, desenvolvimentos e desafios.

Os plasticos sdo materiais poliméricos que revolucionaram o mundo
(inclusive a industria alimenticia) e se incorporaram integralmente ao nosso
cotidiano. Devido a relativamente baixa permeabilidade a vapor de agua e
gases, boas propriedades mecanicas e baixo custo, os plasticos se tornaram o0s
principais materiais de embalagens para a inddstria (SOROUDI;
JAKUBOWICZ, 2013).

Porém, essas vantagens vém com um custo: o alto impacto na éarea
ambiental. Os plasticos sdo derivados do petréleo, uma fonte ndo renovavel e
finita; ndo séo biodegradaveis, levando décadas ou mesmo séculos para se
decompor; e apresenta um alto impacto ambiental, tanto liberando
microplasticos toxicos a fauna, quanto monémeros que contaminam solos e
lengois fredaticos. Adicionalmente, a reciclagem € dificil, pois devido a
diversidade de polimeros (com diferentes monémeros), cada tipo de plastico
deve ser separado no momento da reciclagem (FOLINO et al.,, 2020;
SOROUDI; JAKUBOWICZ, 2013).

Tendo em vista o impacto econbmico e ecoldgico causado pelos
plasticos, existe a necessidade de se explorar e estudar alternativas que 0s
substituam, como por exemplo, o desenvolvimento dos bioplasticos. A literatura
mostra um crescente avanco e procura pelos bioplasticos, que nada mais sédo
do que plasticos formados a partir de biomassas renovaveis. A literatura faz
referéncia ao emprego das seguintes possibilidades: residuo de poda de
arvores, residuos alimenticios, polissacarideos (como celulose, amido e
quitosana), proteinas (gelatina), sintese quimica ou bioldgica (fermentacdes),
entre outros. A finalidade é chegar a uma alternativa viavel economicamente e
ecologicamente aos plasticos convencionais, contrapondo todas as suas
desvantagens (THAKUR et al., 2018).

Em 2018, os bioplasticos representaram, aproximadamente, 2% da
producdo global de plastico (>380 milh6es de toneladas). Com pesquisas

continuas e investimento, os bioplasticos estdo se tornando mais dominantes
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em alguns mercados. Apesar disso, a producédo de plasticos fosseis continua
sua ascensédo. (BRODIN et al., 2017).

Dentre as aplicacdes, os bioplasticos sdo comumente usados como itens
descartaveis na forma de: embalagens, filmes comestiveis, talheres e outros
utensilios. Entretanto, o maior enfoque tem sido na area de embalagens devido

ao seu imenso mercado.

Embalagem é a ciéncia, arte e tecnologia de envolver ou proteger
produtos para distribuicdo, armazenamento, venda e uso. As embalagens
possuem 4 fun¢des principais: conter, proteger, informar e vender. Porém, mais
do que isso, pode-se delinear embalagens para favorecer a estabilidade fisico-
guimica, sensorial e bioldgica do produto, garantindo assim qualidade ao cliente
(AZEREDO; CORREA, 2021).

A importancia das embalagens é tdo grande que ela afeta o custo inteiro
da cadeia produtiva. O consumidor, por sua vez, atua influentemente nesse
processo devido ao fato de preferir embalagens mais elaboradas, impondo
desta forma, um grande investimento de marketing e logistica no processo de
desenvolvimento (MOMANI, 2009).

Atualmente h4 um grande enfoque para que as diversas marcas de
mercado apelem ao conceito do “ecologicamente amigavel”’, que impdem, por
sua vez, ao emprego de embalagens biodegradaveis e reducao da geracao de
residuos industriais, permitindo que seja gerado menos impacto ao meio
ambiente e que também sirva de marketing ao consumidor, aumentando sua
aceitacado e sua procura pelo publico consumidor (MOMANI, 2009; THAKUR et
al., 2018).

Tendo em vista a problematica gerada pelo imenso emprego e consumo
dos plasticos e considerado a consistente necessidade de inovagbes em
embalagens, surge como proposta o desenvolvimento de filmes comestiveis.
Uma das principais vantagens dos filmes comestiveis é que sédo parte
integrante do produto alimenticio (nem sempre atuando como embalagem, ou
nao necessariamente apenas como embalagem); eles podem ser comidos
juntamente com o alimento. Além disso, a proposta vai de encontro aos

bioplasticos, ja que os filmes comestiveis sdo biodegradaveis e ecologicamente
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corretos; e também podem melhor a vida util e qualidade sensorial do alimento
(AZEREDO; OTONI; MATTOSO, 2022; OTONI et al., 2017).

Existem fatores importantes que precisam ser considerados ao
selecionar materiais comestiveis para aplicacbes em embalagens para
alimentos: sua capacidade de funcionar como barreira ao meio ambiente; sua
capacidade de melhorar as técnicas de conservacdo e processamento de
alimentos; e de poder ser também, um transportador eficaz de compostos
ativos (CHHIKARA; KUMAR, 2021).

Os filmes comestiveis podem ser usados como barreira a permeabilidade
da umidade, sendo capaz de reduzir a troca de umidade entre o produto
alimentar e a atmosfera (ou entre componentes de um alimento), retardando
assim o crescimento microbiano e das alteracbes de textura e reacdes
guimicas e enzimaticas indesejaveis. Adicionalmente, apresentam-se também
como uma boa barreira a permeabilidade de oxigénio, capazes de preservar a
qualidade e prolongar a vida util dos produtos sensiveis ao oxigénio, como 0s
propensos a reagdes de oxidagdo (AZEREDO, 2009). A Figura 1 ilustra a

relevancia deste tema a literatura.

Figura 1 - Sumarizacdo das vantagens e importdncia de se trabalhar com filmes

comestiveis.

Filmes Comestiveis

- Biodegradavel

- Baixa permeabilidade a gases e vapor de agua

- Facil modulacao das propriedades fisico-quimicas

- Apelo sensorial e comercial ao consumidor

- Parte integral do alimento

- Carreador de ativos (antimicrobianos e antioxidantes)
- Derivado de fonte renovavel

Fonte: préprio autor.

Ja foram reportados na literatura varios materiais comestiveis. Um

exemplo sdo filmes a base de quitosana e carragenina, que, devido a alta
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polaridade inerente aos polissacarideos, retardam o processo de oxidacao de
lipideos e produzem uma barreira a compostos apolares (HAMBLETON et al.,
2009). Também h& fiimes a base de hidrocoldides, como alginato e
carboximetilcelulose, que além de reterem a umidade do alimento, também
reduzem a retencdo de gordura em alimentos fritos (DRAGICH; KROCHTA,
2010). Foram reportados, também, materiais com permeabilidade seletiva que
podem auxiliar a limitar a perda de sabor e aroma durante operagbes de
liofilizagdo e congelamento (JAN et al., 2022). Além disso, também sdo boas
plataformas como sistemas de liberacdo de ativos, podendo ser um carreador
de moléculas antimicrobianas ou antioxidantes, promovendo liberacéo
controlada do filme comestivel para o produto ou para o consumidor
(FALGUERA et al., 2011).

Suas aplicacbes mais comuns sdo em frutas e vegetais, carnes, queijos
e frutos do mar. Porém, para efetiva aplicacdo destes sistemas, algumas
caracteristicas importantes devem ser delineadas ao produto tais como:
propriedades mecanicas, barreira a permeabilidade de gas e ao vapor de 4gua,
solubilidade, propriedades organolépticas e suas caracteristicas bioativas
(HAN, 2014).

Tendo em vista o potencial de aplicacdo dos bioplasticos, foi definido
investigar as propriedades de filmes de cebola como um filme comestivel. Este
material foi inicialmente desenvolvido dentro do grupo de pesquisa do professor
Clovis Ribeiro em continuidade objetivou-se expandir a possibilidade de sua
aplicacao em outras areas de conhecimento.

A cebola € um vegetal apreciado na gastronomia e rica em antioxidantes,
assim sendo, espera-se transportar estas caracteristicas ao filme para a
obtencdo de um filme comestivel ativa, capaz de retardar acdo de radicais
livres e de oxidagcdo de proteinas e lipidios; além propiciar um ganho de valor
nutricional ao consumidor (NEMETH; PISKULA, 2007).

Os filmes foram estudados em duas condicdes de tratamentos distintos:
a lavagem exaustiva ou ndo da polpa que sera utilizada como dispersao
filmogénica, cuja lavagem objetivaram a retirada de agucares e flavonoides; e a
adicdo de polimeros, que tem o intuito de modificar as propriedades fisico-

quimicas do material. A Figura 2 demonstra as variaveis a serem trabalhadas.
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Figura 2 - Esquematizacéo das variaveis a serem estudadas no trabalho.
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Fonte: préprio autor.

Faz-se grande apelo ao viés sustentavel deste trabalho, pois o
bioplastico obtido € derivado de um vegetal abundante no brasil, de baixo
custo, biodegradavel e de fonte biorenovavel. E um potencial tecnoldgico que
deve ser destacado e explorado.

Para trabalhar o desenvolvimento destes materiais, podemos utilizar do
delineamento experimental tanto para fazer o design de sintese do material,
guanto, para utilizar-se de polimeros para modular as respostas que se deseja
obter (UMARAW,; VERMA, 2017). Desta forma, o emprego uso do design
racional objetiva promover modificagbes nanoarquitetonicas no material de

estudo.

1.2 Quimica supramolecular como base para o design e modulacéo de interacdes

na construcédo de filmes.

A nano-interface compreende as dinamicas fisico-quimicas, interacdes
cinéticas e trocas termodinamicas entre superficies de nano materiais e as
superficies do alimento. Para esse campo da ciéncia evoluir, devem-se
entender as forcas dinamicas e componentes moleculares que moldam estas
interacfes. O entendimento de tais interacdes e o conhecimento de como
manipula-las por meio do controle das propriedades do sistema, possibilitara
uma maior compreensao sobre a nano-interface (relacao entre propriedades do

filme e as propriedades fisico-quimicas desejadas) (NEL et al., 2009).

O conhecimento dos tipos de arranjos hierarquicos e interacdes
moleculares séo de fundamental importancia para o desenvolvimento de filmes,
possibilitando a criacdo de novas estratégias visando a adaptabilidade do filme
com o alimento e finalidade ao qual ele sera destinado (HAINO, 2019;
WEBBER et al., 2016).
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O resultado final de um filme comestivel € consequéncia da ativa
interacdo da superficie do filme com o alimento. Para isso, espera-se que,
controlando as propriedades do sistema e tendo um conhecimento profundo
sobre sua dindmica, seja possivel entender mais afundo fenémenos de
interface sistema alimento/ filme (TAMMELIN et al.,, 2015; WEBBER et al.,
2016).

A quimica supramolecular — também conhecida como a quimica além da
molécula - € um campo que estuda as interacdes ndo covalentes ndo somente
de compostos isolados, mas também de sistemas que se organizam como um
todo. As interacdes ndo covalentes entre moléculas dédo origem a processos de
reconhecimento e auto-estruturacéo (self-assembly) moleculares (LEHN, 2007).
A maioria das interacdes ndo covalentes sao relativamente fracas e tém a
capacidade de se romper e se formar novamente com facilidade. Dentro deste
campo esta se estruturando uma nova area cujo enfoque é o design racional
destas interacdes: a nanoarquitetonica (CLARK; LIGHTFOOT, 2016).

A nanoarquitetdnica refere-se a tecnologia que permite organizar
unidades estruturais em nanoescala. A aplicacdo desta técnica visa entender e
usar as funcdes finais para quais os materiais sdo delineados. As tecnologias
para atingir esse objetivo envolvem a manipulagdo de atomos e moléculas
individuais através de interacdes fisicas, reacdes quimicas ou self-assembly
(ARIGA et al., 2016; MATTIA; OTTO, 2015). A Figura 3 traz a ilustracdo do

design proposto.

Figura 3 - llustracdo do design racional proposto no trabalho
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Fonte: préprio autor.



Por que usar a Quimica Supramolecular e Nanoarquitetdbnica como
bases para o design racional de filmes biopoliméricos? A resposta € que, em
conjunto, essas duas areas de pesquisa oferecem um framework basico para o
controle de propriedades dos sistemas de liberacdo. Enquanto a Quimica
Supramolecular fundamenta os principios que governam as forcas né&o
covalentes, a Nanoarquitetonica organiza este conhecimento em torno do
conceito de (multi)funcionalidade. Assim, o design racional foca-se na producgao
de estruturas com propriedades controladas por meio da manipulacdo de
interacbes supramoleculares e exercendo sua fungdo na nano-interface
(AONO; ARIGA, 2016).

Com relacdo a escolha da metodologia de obtencédo dos filmes e da
incorporacao dos polimeros na disperséo filmogénica a serem abordados neste
trabalho, utiliza-se da nanoarquitetdnica e design racional para a explicacao
dos diferentes resultados obtidos. Com variacdes da dispersédo filmogénica,
estamos alterando diretamente o arcabouco que levara a formacédo do filme,

assim sendo, podemos obter respostas distintas com diferentes tratamentos.

1.3 Quimica verde e escolha de materiais de trabalho

Quimica Verde, também conhecida como Quimica sustentavel, pode ser
definida como “Conjunto de principios que reduzem ou eliminam o0 uso ou a
geracdo de substancias perigosas durante o planejamento, manufatura e aplicacéo
de produtos quimicos" (ANASTAS; EGHBALI, 2010).

O objetivo deste trabalho se alinha aos principios da Quimica Verde, pois 0
objetivo do filme é ser um material comestivel e biocompativel, de fonte renovavel e
biodegradavel, em oposicdo os plasticos convencionais, e todo delineamento segue

esta proposta.

A proposta da continuidade ao trabalho iniciado pelo Dr. Diogenes Dias, 0
qual desenvolveu os filmes de cebolas utilizando o cozimento sob pressao e
lavagem exaustivamente da polpa pos-cozimento com a finalidade de retirar todos
0s agucares (Processo FAPESP n° 2016/15504-2). O material obtido era um filme
transparente, fino e fragil, semelhante a um papel manteiga. Tendo em vista o

potencial deste material, o trabalho proposto foi utilizar uma via alternativa de
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sintese adicional: ndo lavar a polpa obtida, mantendo os acguUcares e flavonoides,
gue para a area alimenticia tal situacdo sao atrativos, pois mantém as propriedades
sensoriais e plastificantes dos acgucares, além das propriedades antioxidantes e
antimicrobianas dos flavonoides presentes. Tal proposta foi explorada em
aplicacoes de embalagens, tanto como atrativo comercial quanto tecnoldgico
(SANTOS DIAS, dos et al., 2020).

Adicionalmente, foi explorada (Processo FAPESP n° 2016/15504-2) a
incorporacao de 2 (dois) polimeros com a finalidade de modular as propriedades
fisico-quimicas do filme: o oleato de meglumina (MGAQO) e a polivinilpirrolidona
(PVP). O primeiro um tensoativo supramolecular inédito na literatura explorado
durante o trabalho de mestrado, e que apresenta caracteristica muito especial, pois,
quando misturado com agua; € capaz de formar um gel atuando como um
plastificante nesta proposta do trabalho (ALONSO et al., 2022; FERREIRA et al.,
2016). Ja o polivinilpirrolidona (PVP) € um polimero hidrofilico, utilizado como
repositor de plasma sanguineo e capaz de conferir viscosidade a solucdes
aquosas. Os testes preliminares demostraram que este polimero foi capaz de
conferir mais rigidez aos filmes (SILVA et al.,, 2005). O PVP e os materiais
precursores do MGAO sdo reconhecidos como seguros pelo FDA, séo
frequentemente usados em preparacdes farmacéuticas, o que Vviabiliza sua
aplicacdo em alimentos. Além disso, sdo materiais de baixo custo, o que torna o

processo de desenvolvimento economicamente viavel.

Para via de sintese, foi utilizado a via hidrotérmica. Esta rota se apresenta
como uma alternativa de baixo custo e rapida. Além disso, ndo necessita do uso de
acidos ou bases para o rompimento de cadeias de celulose e lignina e necessario
para formacdo do filme, tornando-se, desta forma, extremamente indcuo em
comparacao com diversos artigos da literatura que apresentam alto potencial risco
ao meio ambiente e operador. Além disso, € uma via que ja visa um escalonamento
de producéo, ndo se limitando somente ao processo de bancada (SANTOS DIAS,
dos et al., 2020).

O trabalho propbe usar a cebola de forma integral. A polpa da cebola foi
utilizada para formacdo da dispersao filmogénica. A casca, que normalmente &
residuo e ndo é aproveitado nem nos mercados locais, sendo direcionada ao lixo,

foi utilizada para a extracdo de quercetina, a ser reincorporada ao filme. A cebola,
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pelo seu processo de formacgéo e desenvolvimento como um bulbo especializado,

concentra a quercetina na casca, tornando ela uma rica fonte de flavonoides.
(CORZO-MARTINEZ; CORZO; VILLAMIEL, 2007; SLIMESTAD; FOSSEN; VAGEN,

2007a; UPADHYAY, 2016).

Ressalta-se que € possivel formar filmes utilizando a casca junto ao

processo de sintese, porém, as cebolas adquiridas no mercado tém muitas das

vezes sua casca arrancada e isto pode levar uma variabilidade no contetado de

quercetina e nas propriedades fisico-quimicas do filme. Logo, para haver uma

menor variabilidade dos dados, foram utilizadas cebolas sem casca para o preparo

dos filmes.

1.4 Cebola e um filme ativo

A cebola - nome cientifico: Allium cepa — € um bulbo, um tipo de caule
especializado, muito utilizado na culinaria e que também possui propriedades
medicinais bem estabelecidas. Dentro da fitoquimica da cebola, podem-se
destacar 03 (trés) classes importantes: os frutanos, que sdo polimeros de
frutose; os organossulfonados, compostos com enxofre em sua composicao; e
a principal classe de compostos, os flavonoides, em especial a quercetina e
analogos (ARSHAD et al., 2017; HASSAN et al., 2018; KUMAR, 2019).

Gracas a sua vasta gama de compostos, a cebola j4 tem consolidadas
em literatura diversas propriedades medicinais como: atividade antioxidante,
anti-inflamatéria, antimicrobiana, antitumoral, antidlcera, antiviral, reducdo de
sintomas associados a diabete mellitus, dentre outros (KHAN et al.,, 2017,
UPADHYAY, 2016).

E um vegetal apreciado mundialmente. A Tabela 1 mostra a producéo
mundial de cebola. Em termos regionais, a cebola tem baixo custo e é

facilmente encontrada em mercados locais (“FAOSTAT”, [s.d.]).
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Tabela 1 - producdo mundial de cebola.

Producao em 2020

Pals (toneladas anuais)
China 24 699 576
india 22 071 000
Estados Unidos 3284 420
Egito 2958 324
Ird 2406 718
Paquistéo 2119675
Turquia 1930 695
Bangladesh 1737714
Russia 1642 106
México 1572 608
Sudao 1566 029
Brasil 1549 597

Fonte: Food and Agriculture Organization

Devido as propriedades farmacoldgicas, a quercetina atua tanto na
saude do consumidor, como também, pode ser utilizado devido suas
propriedades antimicrobianas e antioxidantes para melhorar o tempo de
prateleira e estabilidade de alimentos (BENTZ, 2017; CORZO-MARTINEZ;
CORZO; VILLAMIEL, 2007; NEMETH; PISKULA, 2007).

O bulbo da cebola e sua casca contém varios compostos bioativos,
como: organosulfatos, tiossulfinatos, polifendis (incluindo flavonoides) e
frutooligossacarideos e, dentre estes, os flavonoides sdo 0s compostos
bioativos mais eficazes e em maior abundéancia. Os dois principais subgrupos
de flavonoides sdo: antocianinas; quercetina e derivados de quercetina; que
conferem cores diferentes a casca da cebola, do amarelo (maior presenca de
guercetina) ao roxo (maior presenca de antocianinas) (ARSHAD et al., 2017;
CORZO-MARTINEZ; CORZO; VILLAMIEL, 2007).

Os flavonoides primarios e em maior abundancia sdo: quercetina
aglicona, diglucosideo de quercetina, 4'-glicosideo de quercetina e
kaempferola. Porém, o ambiente, o tipo de cultivo, as praticas agrondmicas, 0
estagio de maturacdo e a duragcdo e modo do armazenamento tém efeitos
significativos sobre a quantidade de compostos bioativos da cebola
(SLIMESTAD; FOSSEN; VAGEN, 2007b).

A casca da cebola contém um nivel mais alto de flavonoides do que a

parte comestivel (pétalas). Como a cebola é um bulbo especializado, seu
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desenvolvimento é peculiar em comparacao aos demais vegetais. Durante seu
processo de desenvolvimento e maturacdo, a cebola externaliza grandes
guantias de compostos antioxidantes para a casca, assim, evita o ataque de
insetos e outros predadores naturais e tal presenca também auxilia na protecao
frente a outras agressdes ambientais, como sol e poluicdo. A cebola € um dos
poucos vegetais que nao necessita de agrotdéxicos em seu cultivo (KHOKHAR,
2017; NEMETH; PISKULA, 2007).

Os flavonoides tém acao prebibtica, ou seja, estimulam o crescimento
e/ou a atividade de bactérias desejaveis no intestino, trazendo beneficios que
refletem na saude do organismo. Essa acao prebiodtica considera os seguintes
beneficios: reducdo nos niveis de bactérias que causam doengas no intestino,
Reducdo do risco de aterosclerose; estimulo de crescimento de bactérias
benéficas; aumento de absorcdo de minerais; dentre outros.(Kawabata et al.,
2013; Shi et al., 2020)

De acordo com inUmeras pesquisas com animais e estudos clinicos, a
cebola tem sido usada para o tratamento de véarias doencas, como asma,
diabetes, hipercolesterolemia, osteoporose e cancer. Acredita-se que a
guercetina esteja envolvida em todos esses beneficios a saude devido a sua
forte atividade antioxidante (ARSHAD et al., 2017; BYSTRICKA et al., 2013;
ROLDAN-MARIN et al., 2009).

Considerando o exposto, a cebola e seus subprodutos apresentam alto
potencial para serem utilizados como ingrediente de alimentos funcionais, como
antioxidantes naturais, conservantes e aditivos.(SLIMESTAD; FOSSEN,;
VAGEN, 2007a)

A Figura 4 traz os principais componentes encontrados na cebola. Em
sua maioria, sdo flavonoides tetrahidroxilados. Destaca-se a quercetina por ser
a mais presente, de 34 a 83 g/ kg de massa seca de cebola (SAGAR et al.,
2022).
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Figura 4 - ilustracdo dos principais componentes bioativos na cebola.
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No entanto, estudos da literatura demonstram que operacdes poés-
colheita, como o0 processamento e 0 armazenamento, podem alterar a
concentracdo de compostos bioativos da cebola, o que consequentemente
afeta sua disponibilidade e eficacia. Neste trabalho, foi explorado a via
hidrotérmica, que permitiu a obtencdo da solucdo filmogénica com
processamento minimo. Para tal escolha considerou-se o fato de que estes

compostos bioativos resistem ao tratamento térmico.



O processo de obtencdo escolhido traz como grande diferencial a
possibilidade de obter-se um filme sem a adicdo de nenhum polimero
plastificante ou a necessidade de agentes &cidos e basicos para formacgéo da
disperséo filmogénica. O material foi desenvolvido inicialmente através de um
projeto PIPE do pds-doutor Diogenes Dias (Processo FAPESP n° 2016/15504-
2), e mostrou ser promissor para a area farmacéutica como uma plataforma de
liberacéo de farmacos. Porém, considerando-se o fato de o processo ser uma
via de sintese verde, a partir de materiais e processo de baixo custo, e de ser
um vegetal apreciado na culinéria, optou-se por explorar outras aplicabilidades
para o filme, enfocando sua aplicacdo na area alimenticia (PICHETH et al.,
2017).

Além disto, o produto se encontra patenteado pelo Biosmart Nano pelo
nome comercial de Allium Pack®. Vale ressaltar que ha outros trabalhos sendo
desenvolvidos associados a Biosmart Nano, onde procura-se estudar mais
afundo as propriedades do filme de cebola e potenciais aplicacbes. Este
trabalho visa explorar a incorporacdo de polimeros neste filme na finalidade de
alteracdo de suas propriedades fisico-quimicas como potenciais filmes

comestiveis.

As informacgdes referentes a via hidrotérmica, explorada neste trabalho,
Sao escassas na literatura, logo existe a necessidade de entender melhor como
este processo afeta estruturalmente a sintese do material (GREGOROVA et al.,
2015).

Diversos estudos em literatura mostram a eficacia dos filmes
biopoliméricos como embalagens ou barreiras para alimentos, aumentando o
tempo de prateleira e garantindo uma experiéncia sensorial agradavel ao
consumidor. A maioria dos relatos de filmes comestiveis fazem referéncia ao
emprego de biopolimeros como a quitosana, a pectina e a celulose. Em
comparagao, poucos séo os filmes produzidos a base de frutas e vegetais, o
gue de certa forma, torna ainda mais promissor o potencial de aplicacdo dos
filmes desenvolvidos através deste trabalho. O apelo a um vegetal altamente
apreciado na culinaria em todo o mundo e de baixo custo demonstra ser muito
atrativo (CHHIKARA; KUMAR, 2021; FALGUERA et al., 2011; OTONI et al.,
2017).
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O filme obtido e desenvolvido através deste projeto € potencialmente um
filme comestivel ativo, pois, além de atuar no controle da permeacéo de gas e
umidade e serd parte integral do alimento, possuird antioxidantes e
antimicrobianos incorporados em sua estrutura, beneficio para sua saude
(AZEREDO; CORREA, 2021).

O filme de cebola pode atuar como uma plataforma tecnolégica passivel
de ser modificada de acordo com os interesses despertados. S&o modificacdes
possiveis: a relacdo hidrofilicidade/hidrofobicidade; a permeabilidade a gases e
umidade; a resisténcia mecéanica; e a propria estrutura do filme.
Adicionalmente, nas propriedades ativas do filme proposto, como atividade
antioxidante, pelo fato da cebola ser um vegetal fitoquimicamente rico
(UMARAW; VERMA, 2017). Por fim, espera-se que o filme atue como uma
embalagem ou uma barreira comestivel que confira estabilidade e experiéncia
sensorial agradavel ao consumidor (CHHIKARA; KUMAR, 2021; SANTOS, dos,
PIZATO; CORTEZ-VEGA, 2020).

Com relacéo a toxicidade da cebola, seus produtos e dos filmes; alguns
estudos foram conduzidos na literatura. Também ja foram estudados em
relacdo as propriedades antioxidantes da cebola.

Estudos na literatura j& se investigado os potenciais efeitos referentes a
seguranca de um subproduto de cebola contendo um extrato com polifendis,
como quercetina, e oligassacarideos; e uma fracdo de residuo composto pela
parede celular, o qual caracteriza sua funcéo alimentar com potencial bioativa.
O estudo demonstrou que os subprodutos da cebola n&o apresentam
genotoxicidade in vivo, puderam resistir a defesa antioxidante e sdo capazes de
alterar a funcionalidade da microbiota intestinal em ratos. (ROLDAN-MARIN et
al., 2009)

Estudos conduzidos procuraram investigar as atividades antiproliferativa,
citotoxica, indutora de apoptose e antimigratéria cebola, com cinco variedades
diferentes, contra células de adenocarcinoma humano (Caco-2). Foi observado
gue os extratos houve poucas diferengas entre si. Houve reducéo a taxa de
proliferagcdo e induziu a apoptose celular; desacelerando assim a migragéao
dessas células tumorais. Segundo os autores, as diferencas entre os diversos

tipos de cebola se devem principalmente a fatores genéticos e agrondmicos
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que influenciam a composicdo fitoquimicos do vegetal (por exemplo, os
flavonoides).

Os compostos organossulfurados também tem ganhado enfoque pois
apresentam potenciais efeitos antioxidantes, porém, de algumas informacg6es
conflitantes na literatura em relacéo a isto, pois ha um potencial de toxicidade,
ocasionando uma limitacdo de seu uso (CANTRELL et al., 2020).

Llana-Ruiz-Cabello et al. (LLANA-RUIZ-CABELLO et al., 2015)
reportaram a auséncia de mutagenicidade de dois organossulfurados: sulfeto
de dipropil e dissulfeto de dipropil (1:1) e, segundo o0s autores, esses
compostos volateis, que estdo presentes na cebola, podem ser utilizados em
embalagens ou filmes ativos para manter e prolongar vida Util e a qualidade de
alimentos e produtos. Mellado-Garcia et al. (MELLADO-GARCIA et al., 2017)
avaliaram a genotoxicidade e mutagenicidade do propiltiossulfinato,
componente principal dos 6leos essenciais de cebola e alho. Os resultados
demonstram a auséncia de mutagenicidade no teste de Ames, além de ser
incapaz de induzir quebras ou danos oxidativos ao DNA avaliados em ensaio
cometa.

Em estudos do grupo realizados por nosso grupo de pesquisa foi
demonstrada a auséncia de mutagenicidade e citotoxicidade. Isto é
extremamente relevante, pois fornece suporte para propriedades toxicogénicas
dos filmes de cebola com aplicabilidade promissora na industria alimenticia.
(BARRETO et al., 2020).

A cebola também apresenta peculiaridades com relacdo a sua
composicao vegetal, por ser um bulbo. As bases das folhas do bulbo, também
conhecidas como escamas ou pétalas, geralmente ndo sustentam as folhas,
mas contém reservas de nutrientes que permite a planta sobreviver a condicdes
adversas. No centro do bulbo ha um ponto de crescimento vegetativo, também
conhecido como broto de floracdo ndo expandido. A base € formada por um
caule reduzido, e o crescimento do vegetal ocorre a partir desta placa basal. As
raizes emergem da parte inferior da base e novos caules e folhas da parte
superior. Os bulbos tunicados tém escamas externas secas e membranosas
gue protegem a lamina continua de escamas carnudas. As espécies dos
géneros Allium, Hippeastrum, Narcissus e Tulipa tém bulbos tunicados. Bulbos

nao tunicados, como as espécies Lilium e Fritillaria, ndo possuem a tunica
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protetora e tém escamas mais soltas (CORZO-MARTINEZ; CORZO;
VILLAMIEL, 2007; KHOKHAR, 2017; LEE, 2010).

Os carboidratos estruturais nas paredes celulares da cebola sao
constituidos principalmente por celulose, xilanas (hemiceluloses) e pectinas
(ODONOGHUE et al., 2004). A parede celular priméria consiste em
microfibrilas de celulose embutidas em uma matriz feita de pectinas e
hemiceluloses (CARPITA; GIBEAUT, 1993; KAMERLING; GERWIG, 2007). De
acordo com O'Donoghue et al. (2004), polissacarideos pécticos séao
encontrados na parede celular primaria e nas regides da lamela média. Eles
tém um papel de cimentacéo, permitindo que as células adiram umas as outras
e contribuem para a resisténcia mecéanica e a porosidade da parede celular. As
pectinas estdo na forma solUvel (protopectina) e insoluvel (hidropectina) em
uma célula vegetal (PATOVA; GOLOVCHENKO; OVODOV, 2014). Os
polissacarideos pécticos da cebola conttm como principais elementos
estruturais o Rhamnogalacturonan 1l (RG-II) (ISHII, 1982), a estrutura mais
complexa em relacdo as outras pectinas, sendo composta por 12 diferentes
residuos de monossacarideos, mas tendo como principal o galacturdnico
(PATOVA; GOLOVCHENKO; OVODOV, 2014).

A celulose é um componente das paredes celulares das plantas e ocorre
nas folhas e caules, frequentemente associada a lignina e xilanas. As
caracteristicas de textura dos vegetais folhosos dependem, em parte, da
celulose (TESTER; KARKALAS, 2003). A hemicelulose, tendo como principal
componente o xiloglucano, estad presente nas paredes celulares de
dicotiledbneas e algumas monocotiledéneas (por exemplo, cebola) e pode
representar até 20% do peso seco da parede priméria. Consiste no esqueleto
D-glicose ligado a B-1,4 substituido por D-xilose (CARDOSO de SA et al., 2018;
KELEBEK et al., 2009). A xiloglucana liga-se a superficie das microfibrilas de
celulose e pode liga-las. Segundo o modelo de Cleland, os xiloglucanos séo
uma monocamada ligada por ponte de hidrogénio as microfibrilas de celulose,
gue podem ter ligacdo covalente aos diversos outros componentes (CASTRO;
MORALES-QUINTANA, 2019).

Por ser um bulbo especializado, os carboidratos solluveis e insoluveis
desempenham papel importante para a estrutura vegetal. Com o tratamento

hidrotérmico proposto no trabalho, espera-se estudar mais afundo como ocorre
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a alteracdo e reorganizacao destas fibras que possibilita a obtencéo dos filmes
(LEE, 2010).

1.5 Aplicacdes: Pizzas e hamburguers

Considerando a aplicacdo envolvidas neste projeto, duas vertentes
podem ser consideradas:

1- O filme pode ser explorado como um material de barreira contra
umidade em pizza congelada. Um dos problemas em relacéo a pizza congelada
€ que a massa absorve umidade da agua do molho, levando a perda de
crocancia e textura. Como biomateriais tém mostrado bom desempenho nas
propriedades de barreira contra permeabilidade de agua, o filme pode atuar
como uma barreira para proteger a massa. Dentro desta proposta, estudou-se
as propriedades de permeacao a vapor de agua e angulo de contato do filme.
(DEBEAUFORT; VOILLEY, 2009; KAMPER; FENNEMA, 1985).

2- O filme também pode ser avaliado em relacdo a potenciais
propriedades ativas, como uma embalagem comestivel para hamburguers. A
carne é um alimento rico em carboidratos, proteinas, lipideos e tem alta
atividade de agua, tornando-se um ambiente propicio para as bactérias
crescerem. O fato de o filme conter flavonoides pode reduzir a taxa de
crescimento microbiano. Adicionalmente, a carne possui aproximadamente
15% de gorduras, que sdo passiveis de oxidacdo, e os flavonoides por
apresentarem Otima acdo antioxidante podem também garantir protecdo neste
requisito. Além disso, as embalagens priméarias de hamburgués sdo de PEAD
(polietileno de alta densidade), e como dito anteriormente, espera-se substituir
o plastico para que o filme seja parte integra do alimento e promova um ganho
nutricional ao consumidor. (SANTOS, dos; PIZATO; CORTEZ-VEGA, 2020;
SOARES et al., 2021).
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Figura 5 - llustracdo das possiveis aplicacGes dos filmes comestiveis. Como barreira a

umidade do molho e embalagem primaria de hamburgueres.

Molho e Cobertra

Filme

g // Massa de pizza

Embalagem primaria
para hambulrguer

Fonte: préprio autor.

Como dito anteriormente o produto pode conferir ganhos nutricionais ao
consumidor, 0 que torna sua aplicacdo ainda mais promissora. Além de conferir
mais palatabilidade ao produto, as propriedades antioxidantes e prebioticas sdo
carreadas ao produto final. Além disso, a diminuicdo de uso de plasticos tem
um importante impacto ambiental e pode promover o uso desta tecnologia
verde a mais alimentos, conferindo uma politica de sustentabilidade ao produto,
que reduz o impacto ao meio ambiente e uso de recursos naturais nao-
renovaveis. (KAWABATA et al., 2013; SHI et al., 2020)

2 OBJETIVO

O objetivo da presente proposta foi o de estabelecer o delineamento e
desenvolvimento de filmes & base de cebola como um filme comestivel ativa
para alimentos (Figura 6). De modo a atender tal proposta os objetivos
especificos delineados foram:

e Os filmes de cebola foram obtidos através de 02 (dois)
tratamentos distintos — o filme nédo lavado (de cebolas nao

submetidas a lavagem pés-tratamento hidrotérmico); e o lavado
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(obtido apds lavagem exaustiva com agua, para remocao parcial

de acucares e flavonoides).

Incorporar aos filmes obtidos, de forma dissociada, 02 (dois)

polimeros: PVP e MGAO com finalidade de modular as

propriedades mecanicas, estruturais e de barreira dos filmes

produzidos.

Aplicar diversas técnicas analiticas para qualificar os filmes

produzidos:

o Analise colorimétrica dos filmes obtidos.

o Analise por Espectrofotometria no UV para avaliagdo da
capacidade de absorcédo de luz na regido do ultravioleta
dos filmes obtidos.

o Andlise por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) para obter informacfes
sobre a constituicdo quimica dos filmes obtidos.

o Andlise térmica (TG e DSC) para entendimento da
estabilidade térmica e interagbes dos polimeros com
matriz.

o Andlise de permeacdo ao vapor de agua (PVA) para
entendimento das propriedades de barreira frente umidade

o Molhabilidade para relagdo de hidrofilia e hidrofobicidade
do filme

o Andlise de MEV para visualizacdo da superficie do material
apo6s cada tratamento

o Determinagdo da atividade antioxidante e oxidacdo dos

lipideos em carne, para potenciais aplicacdes do material.
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Figura 6 - llustracdo da sintese e, por meio da modulacdo, controlar respostas mecanicas,

estruturais e medicinais.
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O Quercetina: Reaproveitamento da casca

oH Propriedades antimicrobianas e antioxidante
OH O
Comparar a diferenca do processo
<
lavado Néo-lravado
Ereito dos | | PVP 'MGAO  |PVP| MGAO
Polimeros

'PVP+MGAO (1:1)

Fonte: Préprio autor.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Design do Sistema de Liberagéo em estudo

O sistema conta com 3 building blocks, ou seja, componentes com
funcdes especificas na formulacdo. A Tabela 2 ilustra cada componente e sua

finalidade.

Tabela 2 - descricdo dos Building blocks e sua finalidade no estudo.

Componentes

Funcéo

Filme de cebola

MGAO/ PVP

Quercetina

Filme derivado da polpa da cebola, cuja funcéo é servir como embalagem
ou barrira ativa. Suas propriedades quimicas, farmacoldgica e modulacdo

sera enfoque no trabalho.

Polimeros que serdo adicionados aos filmes na intengdo de alterar suas

propriedades mecanicas, de barreira e estruturais.

Flavonoide abundante na casca e polpa da cebola. Possui notavel

atividade antimicrobiana e oxidante.

Fonte: préprio autor

A Figura 7, abaixo, ilustra a sequéncia de estudo proposta.

Figura 7 - Fluxograma para ilustrar de como sera conduzido o trabalho.

Como modulara organizagdo estrutural de
filmes?

E

Estudo da interface filme-alimento

L

Design Racional

Incorporagdo de 2 polimeros com caracteristicas
distintas

MGAO PVP
Tensoativo supramolecular Polimero catidnico
L 1
v
Como moléculas com caracteristicas distintas
influenciam na arranjo supramoleculardo filme
e quais as consequéncias mecanicas e quimicas?

Fonte: préprio autor.
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3.2 Sintese dos filmes de cebola

O filme de cebola foi preparado a partir de cebolas do tipo pérola, que
foram tratadas em autoclave, a 1,6 atm e 120°C por 30 minutos apos
pressurizacdo. ApOs seu tratamento, as cebolas foram trituradas em
liquidificador por 5 minutos, e ao puré resultante foi separado em 2 partes: o
primeiro foi utilizada como obtido, e recebeu o nome de n&o-lavada (NL), e 0
segundo foi submetido a lavagens recorrentes sustentados por um filtro de
pano (aproximadamente 3 litros de agua para cada quilo de polpa) até remocéao
completa dos flavonoides e aguUcares, e foi denominado de lavada (LAV). A
lavagem é considerada completa quando a &gua filtrada ndo apresenta mais
flavonoides. Para esta avaliacdo utilizou-se uma metodologia qualitativa.
Empregou-se uma solucdo de NaOH 1M, que ao ser adicionado agua recolhida
da filtracdo produzira coloracdo amarelada na presenca de flavonoides. Foi
estabelecido, desta forma, que a auséncia de coloracdo, seria o fator
determinante para o encerramento da lavagem. assim sendo, na isencdo da
coloracéo, se considerou a lavagem suficiente (PANCHE; DIWAN; CHANDRA,
2016).

ApoGs preparo dos purés, foi determinada a massa seca através de
calculos quantitativos gravimétricos em estufa. Objetivando obter uma
viscosidade apropriada para o filme, a concentracdo de massa de cebola no
filme foi trabalhada baseada no percentual de massa seca de 5% +1%. Assim,
o filme obtido tem uma espessura de aproximadamente 70 pm a ser

manuseado, ndo se mostrando nem muito espesso, nem muito fino.

A adicao dos polimeros foi realizada pela adicdo deles com agua sobre a
polpa antes do preparo do “casting”, ou seja, da dispersdo da polpa em uma
fina camada. Utilizou-se um agitador mecanico (marca, modelo,
velocidade/poténcia usada?) por 15 minutos até a completa homogeneizacao
do sistema, como a agitagao teve baixa vigorosidade, ndo houve necessidade
de desgaseificar as solucdes filmogénicas. Os filmes foram dispersos sobre
placas com base de silicone de 35 X 45 cm, com 0,3 cm de altura (altura da
propria forma) e secados em estufa com circulacao de ar por 24 horas a 45°C
(SANTOS DIAS, dos et al., 2020).
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Figura 8 - Descricdo do modo de preparo dos filmes.

S %/ Lavagem
N exaustiva

ﬁﬁ——» n__» somente fibras
]
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Sem lavar

Mantém aglcares
e flavonoides

Fonte: préprio autor.

3.3 Estudos preliminares

A polpa de cebola de cebola foi testada em diversas concentragdes de
massa seca em relacdo a massa Umida (m/m). Foram testadas as
concentracbes de 1%, 2%, 3%, 4% e 5% de massa seca de cebola para
obtencao de filmes e avaliados segundo sua densidade e facilidade de remocéo
de placa apos obtencdo. Com relacdo a incorporacdo dos polimeros, foram
testadas as concentracdes, em relacdo a massa total de polpa, de 0,5%, 1%,
2% 3%, 4% e 5% (m/m).

Antes de se iniciar o estudo com os filmes MGAO e PVP, foram
descartadas algumas hipoteses iniciais do estudo. A ideia inicial do projeto era
trabalhar com polimeros homodlogos, o estearato de meglumina (MGAE) e

oleoato de meglumina (MGAO).

MGAE e MGAO tem estruturas homologas, diferenciados apenas pela
instrucdo na cadeia de 18 carbonos. Porém, devido a formacdo de grumos com
o MGAE houve necessidade de testagem com outros polimeros — que foram:
amido, PVP K30, PVP K90, colageno, quitosana (em pH 4,0 e 6,0), glicerina,
estearato de octila. Pela visualizagdo macroscopica, como homogeneidade e

flexibilidade do filme, foi avaliado o sucesso ou ndo da incorporacéo

3.4 Andalise Colorimétrica

A determinacdo da cor dos filmes foi feita utilizando-se o colorimetro
Chroma Meter CR — 410 (Konica Minolta, EUA). As medidas foram feitas em



dez pontos diferentes (cinco em cada face do material), para determinar os
valores L*, a* e b*. A cromaticidade (C*) e o angulo Hue (h°) foram
determinados de acordo com as seguintes equagdes (FERREIRA; SPRICIGO,
2017):

C* = /(a*)?+ (b*)* (Equacéo 1)
h’ = tan‘l(Z—:) (Equacéo 2)

Os parametros L*a*b* fornecidos pelo colorimetro fornecem o espaco de
cores L*a*b*, que permite fazer uma diferenciagcdo das cores em trés eixos
perpendiculares. No eixo L* temse a luminosidade, que varia de preto (0) até
branco (100), portanto valores altos de L* indicam alta luminosidade da
amostra. No eixo a* observa-se o0 espaco de cor que vai do verde (-) ao
vermelho (+) e no eixo b*, do azul (-) ao amarelo (+). O espaco de cores L*a*b*
também permite encontrar os valores do croma, definido como a distancia
radial do centro do espaco até o ponto da cor. Quanto maiores os valores
desse parametro, maior a saturacao de cores perceptiveis aos olhos humanos.
Também é possivel obter o angulo Hue, definido como o atributo qualitativo de
cor (FERREIRA; SPRICIGO, 2017; PANKAJ, 2012).

3.5 Absorcao de luz na regido no ultravioleta

A analise de absorcdo em ultravioleta (UV) dos filmes foi feita em
quadruplicata para cada formulacdo obtida, de acordo com Irissin-Mangata et
al. (2001), sendo a medida feita em transmitancia (%). Os filmes foram cortados
em retangulos de 1 x 5 cm? e posicionados perpendicularmente a luz em
cubetas de quartzo. A medida de capacidade de absorcdo UV foi realizada na
faixa de varredura de 200 a 800 nm (IRISSIN-MANGATA et al., 2001).

3.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais de absorcao no infravermelho foram realizados
em um aparelho FTIR na regido 4000 a 400 cm?. O infravermelho é uma

técnica espectroscopica que mede a vibragdo molecular das ligagdes quimicas,
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obtendo informacdes sobre a constituicdo quimica. Cada grupamento emite
uma frequéncia especifica, que pode ser transcrita num espectro e obter
informacdes sobre a constituicdo quimica. Avaliou-se a influéncia de cada
building block no processo de self-assembly (CHADHA; BHANDARI, 2014;
SILVA et al., 2005).

3.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises por DSC foram realizadas num equipamento Mettler DSC,
em atmosfera inerte. A técnica tem intuito de analisar as transicdes de fase,
vitreas, fisicas e quimicas do material a partir da medida do fluxo de calor (a
entalpia) em funcdo da temperatura. Além disso, sera obtida a capacidade
calorifica do material, ou seja, uma medida sensivel e intrinseca da matéria
(ALONSO et al., 2022; PING et al., 2001).

3.8 Termogravimetria (TG)

As curvas TG foram registradas no TA Instruments SDT 2960 utilizando
atmosfera de ar sintético, sendo realizado da temperatura ambiente até 700°C.
O TG tem como principal funcdo avaliar como as modificagdes realizadas nos
filmes interferem em sua estabilidade (CASTRO; MORALES-QUINTANA,
2019).

3.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram colocadas em suporte apropriado e recobertas com
uma fina camada de ouro e as imagens fotografadas sobre este suporte. A
MEV fornece informacdes relevantes sobre a morfologia superficial e das
secoes transversais (TAMMELIN et al., 2015).

3.10 Espectroscopia de Raios-X

A difragdo por raios-X é uma técnica capaz de informar detalhes da
estrutura cristalina do material, indicando se este é predominantemente amorfo

ou semicristalino, assim como quantificando seu indice de cristalinidade. Este
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fator € relevante, pois esta diretamente relacionado ao desempenho mecanico
do material (SANTOS DIAS, dos et al., 2020). Os filmes obtidos a partir das
fragbes foram caracterizados em intervalo angular de 26 de 5 a 60° e
velocidade de varredura a 2° min, em um difratdbmetro de raios-X XRD-6000
(SHIMADZU) (ANDREUCCETTI et al., 2011).

3.11 Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi avaliada com o auxilio de um micrémetro
digital. Para as medidas de espessura foram avaliados cinco pontos aleatorios
de cada amostra para expressar a espessura média (MANDAL;
CHAKRABARTY, 2018).

3.12 Umidade

A umidade dos filmes foi determinada de acordo com metodologia
analitica embasada pelas Normas Analiticas do IAL. Os filmes foram secos em
estufa até que atingissem massa constante. A importancia desta analise se
relaciona a estabilidade quimica, enzimatica e microbiologica, do filme visto que
estas reacdes sdao maximizadas quando os teores de umidade séo elevados e

podem levar a deterioracdo do filme (OTONI et al., 2017).

3.13 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA é a medida da facilidade com que moléculas de agua podem
passar através de um material. No filme deve haver um equilibro entre sua
capacidade de absorver e perder agua por evaporacdo. O filme é colocado em
capsulas contendo silica gel (UR = 0 mmHg pressao de vapor) constituindo
uma membrana. A capsula contendo o filme e a silica gel é colocada dentro de
um dessecador contendo agua destilada (UR=100%, 32,23 mmHg presséo de
vapor da agua. A massa da capsula deve ser quantificada em balanca analitica
a cada 24 horas. A permeabilidade é calculada através da regresséo linear
entre os pontos de ganho de peso (MANDAL; CHAKRABARTY, 2018).
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3.14 Molhabilidade

Por meio de medidas de angulo de contato que uma gota de agua faz
com a superficie do material é possivel determina o quanto hidrofilico/
hidrofébico € o filme. Se a gota de agua nao se espalhar no material e formar
um angulo de contato maior que 90° tal material € dito hidrofébico. Se, contudo,
a gota se espalhar e formar um angulo de contato menor que 90°, o material é
dito hidrofilico (SUN et al., 2005).

Os angulos de contato estatico com agua dos filmes foram determinados
por meio de um medidor de angulo de contato 6ptico CAM 101 (KSV
Instruments) equipado com uma camera digital CCD KSV-5000, pelo método
da gota séssil. Cada medida foi conduzida depositando-se 4 uL de agua
ultrapura na superficie do filme. Ambas as faces de cada filme foram ensaiadas
para cada amostra em um tempo experimental de aproximadamente 20 s.
Foram feitas pelo menos cinco replicatas, e os valores apresentados sao
referentes ao angulo de contato em agua apés 20 s (LIU; YAO; JIANG, 2010;
LOEB; SCHRADER, 2013).

3.15 Determinacao de acUcares totais

Para a determinacao de acUcares totais, utilizou-se o0 método da antrona
(ATHIRA, 2017), uma cetona aromética triciclica. Quando em condi¢des acidas,
ela reage com o0s acucares presentes na amostra, desidratando-os para a
formacdo de furfural. Esse composto reage com a forma ativa da antrona, o
antranol, resultando num composto esverdeado quando diluido e azulado
qgquando em solu¢des concentradas (Figura 9). A solugcdo possui absorcao

maxima em 620 nm.
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Figura 9 - Esquema de reacao entre os aclcares da amostra e a solucao acida de antrona
para formacdo do complexo colorido. Diversas concentra¢cdes de solugdo de D-glicose

apos formagéo do complexo azul-esverdeado.
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Adaptado de: Santos, L. B. D. (2022).

Como primeira etapa, prepararam-se diversas solucbes de D-glicose
anidra de concentragOes conhecidas para determinacéo da curva de calibragcéo
e a solugcdo acida de antrona (200 mg em 100 mL de &cido sulfurico
concentrado).

O preparo da amostra foi feito pesando-se aproximadamente 1 g de cada
farinha (antes e apos o tratamento hidrotérmico) com posterior adicdo de 10 mL
de agua destilada. A mistura foi deixada em agitacao por 2 h a 170 rpm, a 25°C
em shaker (TECNAL, TE-4200). Apds o tempo de agitacdo, o extrato foi
centrifugado (HETTICH, modelo rotina 380R) a 13.304 g por 10 min, e 0
sobrenadante foi separado de qualquer particula sdlida residual com o auxilio
de um papel de filtro (ATHIRA, 2017).

Do extrato bruto, retirou-se uma aliquota de 5 pL, que foi diluida em 995
UL de agua destilada. As amostras diluidas, bem como as solucfes padrdo de
glicose, foram adicionadas de 250 pL e 5 mL de solugdo acida de antrona,
respectivamente. Apos a adicdo da solucdo &cida, os tubos foram incubados
em banho de aquecimento a 90°C por 17 min e depois resfriados em banho de
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gelo. Para a leitura das solugdes, pipetou-se uma aliquota de cada solu¢do em
microplaca de 96 pocos, e realizou-se a leitura em leitor de microplaca
(EPOCH, BIOTEK) a 620 nm.

3.16 Teor de carboidratos/polissacarideos sollveis e insoluveis.

O procedimento padrdo ASTM E1758-01 (INTERNATIONAL, 2015) foi
utiizado com algumas modificacdes, conforme brevemente descrito. Para
determinar o teor de carboidratos solUveis em agua, os filmes secos foram
mergulhados em &gua ultrapura e agitados vigorosamente por 48 horas. Para
determinar a concentracdo de carboidratos/polissacarideos insollveis, os filmes
guase secos foram submetidos a hidrolise acida com acido sulfarico a 72% (v/v)
por 60 min, a temperatura ambiente e sob agitacdo. Uma quantidade adequada
de &gua foi adicionada ao sistema para atingir uma concentracdo de acido de
4% (v/v) e parar a hidrélise. O hidrolisado resultante foi entdo autoclavado a
121 °C e 1,2 kgf cm? por 60 min. As suspensdes resultantes de ambos os
procedimentos foram filtradas através de poros de 0,45 ym e submetidas a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) em cromatdgrafo Varian 356-LC
(Agilent, EUA) operando com coluna Aminex HPX 87H (Bio-Rad, EUA), um
detector RID 410 e 5 mM H2S04 a 50 °C e 0,6 mL mint como fase movel.
Glicose, galactose, arabinose, acido galacturénico, acido glucurénico, frutose,
acido acético e acido férmico foram quantificados de acordo com curvas padrao
previamente construidas para cada um desses compostos (CARDOSO de SA
et al., 2018).

3.17 Determinagéo da atividade antioxidante dos filmes

Para a avaliacdo da atividade antioxidante, preconiza-se utilizar mais de uma
metodologia de atividade antioxidante, visto que os mecanismos de inibicdo dos
radicais livres sdo complexos e isto pode levar a variagdes entre uma metodologia e

outra.

Teor de compostos fendlicos totais (CFT)

Os compostos fendlicos compreendem um dos mais importantes grupos

de moléculas do reino vegetal, sendo classificados como metabdlitos

41



secundarios nas plantas. Esses compostos sao sintetizados durante o
desenvolvimento normal da planta, bem como respostas a situacbes de
estresse e radiagdo UV (LIU, 2013). Compostos fendlicos possuem um anel
aromatico com um ou mais substituintes hidroxilas, sua estrutura podendo
variar desde a molécula fendlica mais simples (como acidos fendlicos) até as
mais complexas (polifenodis e flavonoides). Em frutas citricas, os fendlicos
encontrados incluem &cidos fendlicos e flavonoides, como os hidroxibenzéicos
e as flavanonas, por exemplo (KELEBEK et al., 2009; KELEBEK; SELLI, 2011;
STINCO et al., 2013; XU et al., 2008).

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

A determinagdo dos CFT para os extratos dos filmes foi realizada de
acordo com o método de Folin-Ciocalteau. Aliquotas do sobrenadante foram
adicionadas do reagente FolinCiocalteu (1%, v/v) e de uma solucdo de Na2CO3
(7,5%, m/v), e deixados em repouso por 2 h no escuro. Decorrido esse tempo,
a absorbancia das amostras foi medida a 760 nm em espectrofotdbmetro UV-vis
(SHIMADZU 1601). Os resultados foram expressos em mg de AG/100g de
residuo em base seca (b.s.), que foram calculados por meio de curva de
calibracdo determinada a partir de equivalentes de acido galico.

A cebola é importantes fontes de compostos antioxidantes, como
carotenoides, flavonoides e acido ascorbico (BYSTRICKA et al., 2013). Tais
compostos podem ser empregados em embalagens de alimentos para produzir
embalagens ativas com capacidade antioxidante, visto que processos de
oxidacdo estdo envolvidos em diversos mecanismos de deterioragdo em
produtos alimenticios (LOPEZ-DE-DICASTILLO et al., 2010).

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

antioxidante usado.

Captura do radical livre DPPH

Para esse procedimento, inicialmente foi preparada uma solugao padréo
do reagente DPPH 60 puM, usada para a determinagédo da curva padrdo, em
que diferentes concentracdes de solu¢cdo de DPPH foram preparadas e tiveram
sua absorbancia lida em espectrofotbmetro a 515 nm.

O extrato metandlico previamente preparado teve uma aliquota de 100
uL recolhida em tubo criogénico e foi adicionada de 3,9 mL de solucdo de
DPPH 60 puM. Diversas diluigbes foram feitas para a mesma amostra, de modo
gue as concentracdes fossem capazes de capturar menos que 50% do radical
DPPH e mais que 50% do radical, quando comparadas ao controle 31 (100%
de radical livre DPPH). As amostras foram incubadas ao abrigo da luz, em
temperatura ambiente, por 45 min. Apés a incubacédo (Figura 10), as amostras
tiveram sua absorbancia lida em espectrofotdbmetro a 515 nm.

Figura 10 - Amostras em diferentes concentracées apos tempo de incubacéo.
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Fonte: Santos, L. B. D. (2022).

Ensaio FRAP

Para o ensaio FRAP, o reagente foi preparado a partir da mistura de

tampéao acetato (pH 3,6), 10 mM de solucdo de TPZ e 20 mM de cloreto férrico
(10:01:01, v/iviv). Aliquotas dos extratos metandlicos previamente preparados
foram mantidos em banho de aquecimento a 37 °C. O reagente FRAP foi entdo
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adicionado e a reacao se procedeu por 30 min. Apds esse tempo, as medidas
de absorbancia foram realizadas em leitor de microplaca (Epoch, Biotek) a 595

nm.

3.18 Avaliacdo da oxidacéo de lipideos em hamburguers

O indicador de oxidacao lipidica foi realizado a partir de substancias reativas
ao acido tiobarbiturico (TBARS), de acordo com a metodologia de Witte et al. em
que o valor das substancias que reagem ao TBA (TBARS) sera calculado usando
uma curva padrdao de malonaldeido (MDA). Para isso, 5 g de hamburguer bovino,
que esteve em contato direto com filme, de cada amostra (triplicata) foram
misturados com 20 mL de acido tricloroacético (5%), homogeneizados por 5
minutos e centrifugados por 10 minutos. Em seguida, 4mL do sobrenadante foram
misturados com 4mL de TBA 0,02 M e incubados em banho-maria a 100°C por 60
minutos. A absorbancia foi medida em 532 nm e os resultados expressos em pMoL
de MDA/g de hamburguer bovino (LAGOS; SOBRAL, 2018).

4 ANALISE ESTATISTICA

Os dados guantitativos foram analisados pelo BioEstat (versédo 5.0), por meio
de andlise de variancia simples seguido pelo teste de Tukey (para comparacao de
todas as formulacfes entre si). No caso de comparacao das frac6es antes e ap6s o

pré-tratamento, a andlise foi feita por meio de teste t de Student.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudos preliminares: propostas descartadas

Para a realizacdo do processo inicial utilizou-se de uma panela de pressao
para o cozimento da cebola. Apds testes preliminares na escolha dos polimeros, foi

utilizada uma autoclave para melhor controle da presséao exercida sobre o sistema.

Inicialmente, para a producao dos filmes, foi padronizada a concentracéo de
massa seca do puré da polpa de cebola, tanto lavada (LAV) quanto nao-lavada
(NL). Foram testadas as concentracdes de 2; 5; 7 e 10%. Pode-se observar que na

concentracdo de 2% os filmes ficaram muito finos e quebradi¢cos, com espessura
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média de 30 um £ 9 um. Em contrapartida, na concentracdo de 10% os filmes
ficavam muito espessos e rigidos, com pouca maleabilidade, e com espessura
média de 300 pm % 35 pum. Desta forma, fez-se a opgdo por trabalhar na
concentracdo de 5%, pois os filmes apresentaram caracteristicas interessantes e
com perceptivel caracteristica macroscopica - homogéneo, resistente a tracédo e
torcao, translicido e com espessura de 61 pm £12 um para o NL e 33 £9 um para o

lavado.

Inicialmente, para o desenvolvimento do projeto, esperava-se utilizar 02
(dois) polimeros supramoleculares analogos que foram estudados durante o
mestrado: o estearato de meglumina (MGAE), um p6 branco e fino, e o oleato de
meglumina (MGAO), um semissolido com aspecto de gel. Ambos os &cidos graxos
precursores (acido oleico e esteérico) do supraanfifilicos apresentam 18 carbonos
em sua cadeia, porém, o acido estearico, apresenta cadeia saturada, ao passo que
o oleico é insaturado. Isso traz implicagcbes importantes referentes ao
comportamento do material em agua, o MGAE tem um comportamento polimérico,
apresentando transic¢des vitreas e gel-sol, enquanto o MGAO se comporta como um
gel e tem maior dificuldade de estruturacdo liquido-cristalina, devido a maior
dificuldade de empacotamento das cadeias lado-a-lado (ALONSO et al., 2022;
CASSIMIRO et al., 2018).

Tendo em vista estes comportamentos distintos, a ideia era explorar estas
diferencas nos filmes, como 2 plastificantes analogos, mas que se comportassem

de forma diferente e que seriam inéditos na literatura.

A incorporacdo do MGAO nos filmes se deu sem demais problemas. E um
material com uma caracteristica mais hidrofilica que seu analogo, devido a
insaturacdo da cadeia favorecer a solvatacdo dele em &agua e evitar o efeito
hidrofébico de empacotamento das cadeias lado-a-lado (CASSIMIRO et al., 2012).

O emprego do MGAE se com boa capacidade de dispersdo durante o
processo de casting, com o puré ainda contendo agua, porém, apds a secagem o0
material voltava ao estado sélido, apresentando grumos brancos ao filme, indicando
nao dispersado e homogeneidade. Isso se deve ao fato de que o material necessita
de agua para manter sua estrutura liquido-cristalina. Na auséncia dela, apés a

secagem, a interacdo entre grupos apolares € mais forte que a capacidade das

fiboras de manter as cadeias dispersas, havendo formag&o dos clusters. Em
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contrapartida, 0o MGAO se mostrou capaz de manter disperso e o resultado obtido

foi um filme mais maleavel e flexivel (FERREIRA et al., 2016).

A Figura 11 demonstra a proposta de estrutura destes polimeros
supramoleculares e como o tamanho da cadeia influencia a estruturagdo. Com a
estrutura saturada o MGAE possibilita interacdes hidrofébicas entre as cadeias de
carbono e favorece o arranjo desta estrutura lado-a-lado; o que faz com que haja
orientacdo das hidroxilas na cadeia de meglumina e ocorram interagdes
supramoleculares (ligagbes de hidrogénio) que justificam as transi¢cdes vitreas em
meio aquoso. Pela secagem, e consequentemente a perda de agua de sua
estrutura, o polimero ndo consegue ficar disperso e volta a se agregar em sua
forma solida. Isso néo foi observado no MGAO, pois, a insaturacao dificulta esse
emparelhamento, o que aumenta a hidrofilia da molécula e permite a manutencao

da fase dispersa apds secagem (ALONSO et al., 2022).

Figura 11: demonstracdo da estruturacdo dos polimeros baseados em megluminas. O
MGAE, gracas ao comprimento de sua cadeia, estabiliza as ligacdes de hidrogénio que

permite sua estrutura polimérica.

Fonte: préprio autor.

Para tentar contornar este problema, foram testadas diversas metodologias
de incorporacdo do MGAE no filme, pelo fato deste apresentar uma transi¢éo gel-
sol em 45°C, se liquefazendo e perdendo sua estrutura organizada. Foram
realizados 2 (dois) testes com aquecimento: no primeiro a dispersao foi aquecida
antes do casting a 70°C, e noutro foi levado a estufa a 50°C; ambos com a

finalidade de levar o sistema ao estado sol, de tal forma, assim as moléculas

46



estariam mais bem dispersas e menos estruturadas no momento de formacao do
filme, porém, ainda assim apds resfriamento o sistema mostrava formar grumos.
Também se tentou triturar ainda mais o pd para ajudar na disperséo e a adi¢do de
um pouco de solvente apolar, o acetato de etila, no qual o MGAE é solavel. Ambos
0s testes tiveram respostas negativas, ocorrendo clustering (ALONSO et al., 2022;
CLARK; LIGHTFOOT, 2016). A Figura 12 ilustra o problema da néo-

homogeneidade do MGAE no filme.

Figura 12 - Filmes contendo MGAE, mostrando a agregacao do polimero no material.

BT

Fonte: préprio autor.

Foram testadas diversas concentracfes de polimero no momento da
incorporacgao: 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0% (m/m) em relacdo a massa do puré de
cebola, ou seja, ainda na presenca de &gua. Observou-se que acima da
concentracdo de 3% ambos os polimeros grudavam no suporte de silicone e o
sistema perdia sua homogeneidade. Na presenca da menor concentracdo ja ficou
demonstrado o efeito na plasticidade do material, em especial o filme lavado (LAV)
que era o mais quebradico. Como se buscava observar o maximo de efeito do
polimero, a concentracdo escolhida para trabalhar e dar prosseguimento no
trabalho foi de 2% (m/m).

Como parte da proposta do trabalho foi o de observar como o diferente
tratamento podem resultar em alteracdo das propriedades fisico-quimicas do filme,
bem como alguns possiveis plastificantes podem agregar a este comportamento,
alguns polimeros foram incorporados e 0s resultados observados
macroscopicamente. A partir das observacoes, foi selecionado o material destinado
a substituir o MGAE.
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Tabela 3 — Polimeros e moléculas utilizados e a caracteristica visual de cada teste.

Material Filme homogéneo? Caracteristica macroscopica
colageno sim Maior maleabilidade
Amido nao formacao de grumos
Quitosana (pH 6) nao formacdo de grumos
Quitosana (pH 4) nao formacdo de grumos
Glicerina sim Maior maleabilidade
Estearato de Octila nao Separacao de fase
PVP K30 sim Filme mais rigido
PVP K90 sim Filme mais rigido

Fonte: préprio autor

O colageno e a glicerina se mostraram eficientes quando incorporados ao
filme, oferecendo a esta maior maleabilidade. Porém, como o MGAO ja atua com
esta finalidade, eles ndo foram escolhidos para dar prosseguimento. O amido,
apesar de ser relatado na literatura como um agente formador de filmes, nesta
concentracdo ndo se mostrou desejavel, pois o filme apresentou clusters,
semelhante ao MGAE. A quitosana foi testada em 2 (dois) diferentes valores de pH,
um neutro e um &cido, devido a melhor solubilidade e dispersividade dela em meio
acido, porém, ambos os filmes ficaram duros e empelotados, sem homogeneidade;
isto possivelmente se deve ao carater catidnico da quitosana em meio acido que
pode formar complexos polieletroliticos insolaveis devido ao carater aniénico
presente na pectina contida no puré da cebola (BROEK, van den et al.,, 2015;
SIRIPATRAWAN; VITCHAYAKITTI, 2016). O estearato de octila € um éster de
toque leve e cadeia curta, esperava-se que o filme pudesse formar uma emulséao de
“pickering”, ou seja, as proprias cadeias de celulose e pectina do filme pudessem
formar uma micela, porém, a concentracao testada se mostrou muito elevada, e na
avaliacdo do filme observou-se uma camada graxa em sua superficie, indicando a
separacio de fase (BERTON-CARABIN; SCHROEN, 2015). Por fim, o teste com
PVP se mostrou bem-sucedido e o filme se mostrou bem diferente dos demais, o
filme apresentou maior rigidez e uma superficie mais lisa (SOMASHEKARAPPA et
al., 2013).

Apés este delineamento inicial, conduziu-se o0 experimento objetivando
entender como o processo de lavagem ou ndo do puré de cebola afeta o filme e se
existe possibilidade de utilizar o filme produzido com a polpa NL, e, portanto, com a

presenca de flavonoides, como um filme comestivel ativo e observar o efeito da

48



presenca dos polimeros sobre as propriedades de barreira mecanica e estrutural do

filme. A Figura 13 ilustra o procedimento.

Figura 13 - ilustrativa das variaveis aplicados e estudadas na producgéo dos filmes.
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Fonte: préprio autor

5.2 Colorimetria

A foto de cada filme e seu respectivo tratamento estd demonstrado na Figura
14, onde pode-se observar que os filmes lavados sdo translicidos e quase
incolores, com excecdo do MGAO gque apresenta um ligeiro tom amarelado devido
a possivel oxidacdo do acido oleico. Os filmes ndo lavados, por sua vez, todos
possuem cor amarelada mais escura e apresentam-se um pouco mais opacos,
possivelmente devido a presenca dos acgucares (ja caramelizados), além de
organosulfonados e flavonoides que apresentam cor escura (FERREIRA,
SPRICIGO, 2017).

Destaca-se, ainda, o fato de que os filmes adquirem coloragdo mais escura
com o passar das semanas, mesmo tendo sido realizado o branqueamento do puré,
com a finalidade de inativar enzimas. Ressaltasse também, que mesmo com a
adicdo de acido e antioxidante, ndo foi possivel evitar o escurecimento do filme
(GARZA et al., 1999; HIRSCHLER, 2012).
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Figura 14 - Fotografia dos filmes obtidos em cada tratamento.

| N3o Lavado

Lavado | Nao Lavado ‘

Fonte préprio autor.

O escurecimento € algo que deve ser destacado e observado, pois caso o
consumidor perceba mudancas de coloracdo no produto, mesmo que ndo haja
alteracdo sensorial ou na estabilidade do produto, ele pode considerar aquilo um
problema e descartar o produto. Em contraposi¢céo, a ndo mudanca de coloragéo
pode ser um fator atrativo ao cliente, que reconhecera a embalagem pela cor e pelo
gosto (GARZA et al., 1999; HIRSCHLER, 2012).

Para obter-se um parametro quantitativo de cor e realizar uma melhor anélise
dos filmes produzidos optou-se por utilizar a Colorimetria. No ensaio de
Colorimetria, 3 (trés) parametros sdo avaliados: L = Indica a luminosidade. Altos
valores de L representam cores mais claras, e 0 oposto indica cores mais escuras.
a* = Indica as coordenadas verde (-) ao vermelho (+). b* = Indica as coordenadas
do azul (-) ao amarelo (+). A escala Hue, ilustrada na Figura 15, foi construida de
modo que pudéssemos dispor de um diagrama e analisar quantitativamente a cor
obtida. Além disso, a transparéncia do filme também foi avaliada no colorimetro e
para isso, foi utilizado um fundo preto e um fundo branco para calibragéo (presente
no kit do equipamento).

A Figura 15, apresentada a seguir, ilustra a escala de Hue:
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Figura 15 - llustracdo da escala Hue, utilizada para determinacdo da cor da amostra.
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Fonte: Adaptado https://sensing.konicaminolta.us/br/blog/compreendendo-o-espaco-de-cor-cie-lch/

A Tabela 4 mostra os dados obtidos em relacdo ao a* e b* dos filmes. O filme
novo foi analisado 24 horas apds sua obtencdo, ao passo que o filme mais velho
possuia 4 semanas desde seu preparo. A cromaticidade (AE) foi calculada usado a

equacao:
AE =+ a* + b* + L?

Tabela 4 - dados de cromaticidade e transparéncia de cada filme

Amostra L a b Cromaticidade  Transparéncia (%)
LAV puro 7952 0,14 13,25 87,5 76,6
LAV MGAO 60,49 5,87 25,07 331,5 77,7
LAV PVP 70,88 0,53 17,91 160,5 84,5

LAV MGAO+PVP 67,38 31 24,93 315,6 71

NL puro novo 66,19 3,88 26,84 367,9 77,4
NL puro velho 38,12 19,19 18 346,1 64,5
NL MGAO 61,81 2,71 29,67 4441 82,4
NL PVP 64,55 3,76 29,17 432,7 80,7

Fonte: préprio autor

Como pode-se observar na Tabela 4, os filmes nao-lavados (NL) possuem b*
mais elevados que seus analogos lavados (LAV), indicando justamente uma maior
intensidade de cor para o amarelo. Além disso, todos os filmes apresentaram
transparéncia acima de 70%, com excecao do filme mais velho que apresentou

valor menor (38,12%). Para aplicacdo em alimentos € interessante a transparéncia,
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pois permite que o consumidor possa avaliar a qualidade do alimento a ser ingerido
e, desta forma, transmitir ao consumidor um apelo visual-sensorial positivo
(CAPELLO et al., 2021; IERNA et al., 2017).

5.3 Absorcao de luz na regido no ultravioleta

Os filmes foram testados em relacdo a sua capacidade de absorver luz UV na
faixa de 200-400nm. Este ensaio tem importancia, pois a radiagdo pode levar a
reacoes fotooxidativas no alimento e a desnaturacdo de proteinas, levando a perda
de suas propriedades sensoriais, nutricionais e comprometendo sua estabilidade.

Os espectros na Figura 16 mostram a absorcao de cada filme obtido.

Figura 16 - espectros de absorcdo no UV na regido de 200-400 nm dos filmes
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Como podem ser observados, todos os filmes NL tem sua absor¢cdo minima
em 0,12%, ou seja, quase que totalmente absorvem a luz UV, demonstrando ser
uma excelente barreira a esse comprimento de onda e ainda apresentam ja
mencionada e desejavel transparéncia, como demonstrado no ensaio de
Colorimetria. Essa capacidade de absorcdo no UV possivelmente se deva a
presenca de flavonoides contendo grupamentos fendlicos presentes nesta matriz
sao capazes de absorverem no espectro UV. (HAN, 2014; KUMAR, 2019).

Os filmes LAV também absorvem boa parcela da luz UV, com minimo de 8%
para o filme LAV PVP. Isso se deve a matriz ser rica em pectina e lignina, de
absorver a luz UV. Porém, devido a auséncia dos flavonoides, eles sdo menos
eficazes nesta capacidade de absor¢cdo. Os filmes com adicdo de MGAO
apresentaram uma absorcdo maior, possivelmente, pelo fato de a insaturacédo das
cadeias do acido oleico ajudar na absorcdo de luz UV. Comparado com outros
filmes na literatura, os filmes a base de matriz vegetais apresentam resultados
similares (SANTOS, dos; PIZATO; CORTEZ-VEGA, 2020; SANTOS, 2022).

5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A MEV foi realizada para caracterizar a topografia do filme, tanto a superficie
do filme quanto o corte transversal. A andlise visa uma caracterizagdo visual de
como as fibras da cebola estdo dispostas em cada tratamento e como se

comportam na presenca do polimero (Figuras 17a 17b, 17c).
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Figura 17a - Fotos capturadas pelo MEV. A- Aumento de 250x; B- amento de 10.000x; C-

corte transversal 2.500X.

Fonte: préprio autor.

54



Figura 17b - Fotos capturadas pelo MEV. A- Aumento de 250x; B- amento de 10.000x; C-
corte transversal 2.500X para o filme lavado (LAV) adicionado de MGAO e de PVP conjun-
tamente, e filmes nao lavados (NL) adicionados de PVP e adicionado de MGAO separada-
mente.

LAV MGAO+PVP

Fonte: préprio autor.
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Figura 17c - Fotos capturadas pelo MEV. A- Aumento de 250x; B- amento de 10.000x; C-
corte transversal 2.500X para o filme lavado (LAV) adicionado de PVP e filmes lavados
(LAV) adicionado de MGAO.

LAV PVP

LAV MGAO

Fonte: préprio autor.

Como pode ser observado pelas fotos, os filmes LAV e NL apresentam
algumas diferencas morfolégicas. O filme LAV apresenta-se com a superficie mais
homogénea e lisa. Pelo corte transversal observa-se a organizacdo das camadas
em lamelas e pode inclusive ser observado “fiapos”, possivelmente referente a
fibras da cebola. Como houve remocédo de acuUcares, isso pode ter favorecido o
empacotamento das fibras em formato lamelar lado-a-lado. O filme NL mostra uma
superficie bem rugosa e o corte transversal mostra uma maior aglomeracdo das
cadeias. Em ambos os aumentos de x10.000 pode-se observar alguns clusters, que
podem estar relacionados a nddulos de celulose que ndo foram dispersos, sendo
que uma microscopia de for¢ca atbmica ajudaria na elucidacdo de suas presencas
(GU; CATCHMARK, 2014; HE et al., 2022; KUMAR, 2019).

BN

Referente a adicdo dos polimeros no filme LAV, o PVP mostrou uma
superficie ainda mais lisa e homogénea, o filme sofreu uma fratura ao ser disposto
no suporte. O corte transversal mostrou uma matriz com as fibras mais densificada,
devido a acdo complexante desse polimero de uma possivel interacdo entre as

cadeias de PVP e pectina/lignina. O MGAO mostrou, tanto na superficie quanto no
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corte transversal uma matriz porosa e com descontinuidades, pois este polimero
causa um efeito de impedimento estérico entre as cadeias — devido a sua
conformacdo ocupar espaco e gerar repulsdes — além de que sua organizacao
supramolecular em agua é de um gel, os quais tipicamente formam arranjos
porosos. Com a adicdo de ambos os polimeros, pode-se notar uma matriz menos
rugosa e descontinua que o MGAO, assim sendo, o PVP pode ter ajudado na
estruturagdo do filme em uma matriz mais “ordenada” (NOGUEIRA; FAKHOURYI,
OLIVEIRA, de, 2019).

A incorporacdo dos polimeros nos filmes NL mostrou que os filmes tiveram a
mesma tendencia de comportamento que o LAV. O PVP deixou o filme menos
rugoso e homogéneo, no corte transversal foi possivel ver uma maior compactacao

entre cadeias. O MGAO gerou poros e descontinuidades na matriz.

5.5 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho tem por finalidade auxiliar na elucidagéo
dos componentes estruturais presentes no filme e uma melhor compreenséao das
interacOes intermoleculares dos polimeros com a matriz. A técnica se baseia em
uma emissdo de radiacdo de baixa energia que faz as moléculas fazerem
movimentos de tor¢cdo, elongacdo e estiramento. Salienta-se que cada grupo
funcional é excitado em um comprimento especifico. Assim sendo, podemos
observar como cada grupo funcional é afetado pela adicdo dos polimeros e detectar
se existe a presenca ou auséncia de grupos funcionais especificos pela aplicacao
dos diferentes tratamentos, e confirmando os componentes presentes e cada matriz
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

A Figura 18 mostra os espectros obtidos. As faixas de 1900-2700, foram
removidas pois ndo apresentaram informacfes relevantes nessa regido. Vale
ressaltar que essa técnica tem uma baixa penetrabilidade, detendo-se a

caracterizacdo somente a superficie do material.
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Figura 18 - Espectros de infravermelho de 400-4000 cm dos filmes.
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A espectroscopia demonstra ha diferenca na composicao do filme NL e LAV.
HA um alargamento nas bandas de 2855 e 2920 cm™ no filme NL, estes
estiramentos sdo relacionados a grupamentos O-H em &alcoois, isso se deve a
presenca de acucares na matriz, que sdo moléculas polihidroxilados. Também
podemos ver um alargamento e deslocamento da banda em 1619 para 1557 cm?
(NL e LAV respectivamente), este estiramento € relacionado a C=C, o filme LAV
possui lignina e pectina, que sua matriz contém compostos aromaticos que
justificam a banda fina e definida; ao passo que o filme NL além destes compostos
também estéo presentes os flavonoides em abundancia e pode ocorrer interacées
hidrofébicas 11-11, este evento se apresentou alargado. O filme LAV apresenta uma
banda bem definida em 1400 cm™, ao passo que o NL ndo apresenta uma boa
resolucdo das bandas na faixa de 1250-1400 cm, isso se deve ao fato dessa
regido ser relacionada com estiramentos S=0O, que a cebola NL apresenta estes
compostos organosulforados e foram removidos no processo de lavagem do LAV,
e também relaciona-se com estiramentos O-H de alcoois e carboxilicos, que como
dito, o LAV apresenta devido a matriz lignocelulésica e o NL possui em abundancia
devido aos acgucares e flavonoides. Podem ser observado bandas presentes
somente no NL em 765 e 826 cm, que sdo relacionados a compostos
organosulfonados (KRAHMER et al., 2021; SILVERSTEIN; WEBSTER ; KIEMLE,
2007).
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A incorporacéo dos polimeros no filme NL também se mostrou interessante.
O filme mostrou melhor definicdo das bandas em 2855 e 2920 cm™, isso é devido
ao MGAO apresentar a parte polar da estrutura polihidroxada e esta regido também
sofrer influéncia de estiramentos referentes CH2 das cadeias destes polimeros. Ha
um alargamento do estiramento em 1600 cm™ no filme NL MGAO, isso é devido a
estiramentos C=C da cadeia insaturada do acido graxo (NIU et al., 2017), ao passo
que PVP apresenta uma banda adicional em 1550 cm referente a N-O deste
polimero. O estiramento em 1413 cm™ mais bem definido em ambos os polimeros é
devido a grupamentos O-H. O filme NL PVP mostra reducdo da intensidade do
estiramento em 1240 cm?, que é referente a C-O, como ha presenca de
grupamentos aminas no PVP e ele pode formar interagbes eletroestaticas entre
estes grupos; como h& uma tenséo e rigidez molecular devido a esta supraestrutura
ha atenuacdo do sinal (SILVA et al., 2005; ZHU et al., 2010).

Os polimeros no filme LAV mostrou um efeito de interacdo muito mais
intensificado neles. Devido a auséncia dos acucares e flavonoides no filme, as
interacdes intermoleculares puderam ocorrer com mais facilidade, como observado

no espectro & varias regides com deslocamentos (CHADHA; BHANDARI, 2014).

A adicdo do PVP ao filme LAV mostra uma grande atuacdo das bandas em
2855 e 2920 cm, e um grande deslocamento da banda em 1550 para 1644 cm,
atenuacdo da banda em 1407 cm, que se refere a O-H de carboxilas, e presenca
de uma banda em 1289 cm, que se refere a N-O. Isso ocorre ao fato de ocorrer
uma interacdo supramolecular entre a amida no PVP com o0s grupamentos
carboxilicos da pectina/ lignina, ha uma interacdo eletrostatica e este tipo de
interacdo, quando comparada a outras interacbes moleculares, apresenta uma
consideravel forca. A estrutura e moléculas perdem mobilidade molecular, o que

torna a estrutura mais rigida.

A adicdo do MGAO nao mostrou grandes interacbes com a matriz, ha uma
intensificacdo do sinal em 2855, 2920 e 1563; isso é devido a presenca das
hidroxilas e da insaturacéo na cadeia do MGAO. Como n&o houve deslocamentos
das bandas, isso sugere que o polimero ndo forma uma supraestrutura na matriz,
indicando que ele esta apenas disperso no meio (XU; CHAI; ZHANG, 2012).

Com a adi¢cdo de ambos os polimeros, o filme demonstrou o comportamento

predominante do PVP, indicando que ocorreu uma interagdo supramolecular, porém
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macroscopicamente ainda ha um efeito de plasticidade do MGAO. Outros ensaios
serdo explorados para entender melhor este comportamento (SILVA et al., 2005;
ZHU et al., 2010).

5.6 Molhabilidade (Angulo de contato)

A molhabilidade tem por finalidade entender o quéo hidrofébico ou hidrofilico é
o material. Quanto maior o angulo da gota de agua com a superficie, mais
hidrofébico é o material. Para a aplicacdo em pizzas e hamburguers € interessante
que o material seja mais hidrofébico do que hidrofilico, para melhor retencdo de
agua (SUN et al., 2005). No caso da pizza, deseja-se que a umidade nao atinja a
massa, logo é importante que o material atue “repelindo” a agua da massa; e no
caso dos hamburguers, deseja-se que a carne mantenha sua umidade para evitar
perda de textura (GARTNER; LI; ALMENAR, 2015; LOEB; SCHRADER, 2013).

Como mostra a Figura 19, o angulo de molhamento foi plotado em funcéo dos
intervalores de confianca, e os resultados mostraram que ndo houve diferenca
estatisticamente significativa entre o flme LAV e NL Observa-se também que nao
houve diferenca entre o filme NL quando comparado com aquele adicionado de
polimeros, apesar da tendéncia do PVP ser mais hidrofébico e o0 MGAO mais
hidrofilico (GARTNER; LI; ALMENAR, 2015; LIU; YAO; JIANG, 2010; SUN et al.,
2005).

No caso dos filmes LAV, o PVP se mostrou um 6timo polimero no sentido de
aumentar a hidrofobicidade do filme, e isso pode ser explicado pelas caracteristicas
complexante do polimero, demonstrado no ensaio de FTIR. Pode ocorrer formacao
de ligacOes eletrostaticas entre 0os grupamentos carboxilicos da matriz vegetal,
assim sendo, ha uma maior dificuldade de formacao de pontes de hidrogénio com a
dgua, pois as hidroxilas do filme estardo complexadas ou ocorrendo um
impedimento estérico do polimero, o que levaria a um efeito hidrofobico.

O oposto é observado com a adicdo do MGAO, que por apresentar
caracteristicas tensoativas, com a parte polar polihidroxilada, ele reduz
consideravelmente a tenséo superficial das goticulas de agua, levando uma maior
hidrofilia para o material (LOEB; SCHRADER, 2013; LU et al., 2014).
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Figura 19 - Angulo de contato de goticula de agua com a superficie do filme no tempo

de Os.
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Figura 20 - representacdo da goticula de dgua no tempo de Os na superficie de cada

filme.
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Na foto de captura do angulo de contato € possivel observar que com a adi¢ao
do PVP as goticulas ficaram com formato mais esférico, indicando a hidrofobia do
material. Além disso, os filmes de PVP tem a superficie mais lisa, com menos
rugosidades (observado no ensaio de MEV), que pode favorecer também a
hidrofobicidade (GARTNER,; LI; ALMENAR, 2015; LIU; YAO; JIANG, 2010).

5.7 Termogravimetria

A analise termogravimétrica (TG) avalia a perda de massa em funcdo do
aguecimento. O objetivo do emprego deste tipo de analise foi entender melhor
sobre a termoestabilidade e a interagdo dos polimeros com a matriz. A Figura 21
mostra as curvas TG obtidas. A linha pontilhada é a primeira derivada da curva TG
(dTG), que foi conjuntamente plotada na mesma Figura para melhor observar e

analisar cada perda de massa do processo.

Figura 21 - Curvas TG/ dTG dos filmes, ilustrando a perda de massa e intervalo entre

eventos.
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A primeira perda de massa, até 120°C esta relaciona com a umidade da
amostra. O filme NL sua segunda perda de massa se refere a aos acgucares
proveniente da polpa da cebola, porém, quando incorporado o polimero MGAO,

este possui sua degradacdo nesta faixa de temperatura também. A terceira



perda de massa é referente a celulose e hemicelulose, comum em matrizes
vegetais. A quarta perda de massa esta relacionada aos carbonos fixos de
cada polimero, nota-se que os filmes puros nédo tém esta transi¢édo. E por fim, a
quinta perda de massa esta relacionada a matrizes carbdnicas de maior
densidade e tamanho de cadeia, como lignina pectina (CASTRO; MORALES-
QUINTANA, 2019).

Nas curvas TG é possivel observar como a escolha do processo (lavado
e nao-lavado) muda consideravelmente a estabilidade térmica dos compostos
devido a sua composicdo. Pela presenca dos acucares na matriz, os filmes NL
tem sua decomposicdo em 170°C. Estas informacgfes se tornam relevante nas
escolhas de processos e finalidades que o filme pode ser destinado, pois
temperaturas elevadas podem favorecer a degradacdo do material e
comprometer tanto propriedades fisico-quimicas quanto seu sabor. Além disso,
o filme LAV puro possui sua perda de massa concentrada na segunda
decomposicéo, ressaltando a ideia de que essa matriz apresenta somente o0s
contetidos de celulose, hemicelulose e pectina em sua composi¢do (ZHOU et
al., 2013).

Os polimeros também atuam diretamente na estrutura do filme,
mudando sua estabilidade. O MGAO, como € um material derivado do acido
oleico, tem sua decomposicdo proxima a 170°C - que corresponde a
decomposicdo deste polimero. Este polimero deve ser tratado com cautela,

pois este acido graxo pode sofrer rancificacdo (NIU et al., 2017).

O PVP, por sua vez, além de ndo apresentar esta degradacdo por
apresentar termoestabilidade inata, ele conferiu um aumento da
termoestabilidade do filme LAV e NL. No filme LAV a temperatura de
decomposicdo do terceiro evento foi deslocada para temperaturas mais
elevadas, ao passo que o filme NL apresentou uma reducdo da massa perdida
no segundo e terceiro evento. Isso pode ter ocorrido devido ao PVP ter um
momento de dipolo positivo (catibnico), podendo formar uma estrutura
polimérica por interacdes eletroestaticas com as cadeias de pectina, que tem
carater anionico. Esta nova estrutura confere estabilidade ao material (SILVA et
al., 2005; ZHU et al., 2010).
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Tabela 5 - dados demonstrados de forma quantitativa obtidos da curva TG.

primeiro _ quinto evento
segundo evento terceiro evento quarto evento
evento
Amostras
Am1 (0/) Am2 - (C) Am3 Tonset Am4 Tonset AM5  Tonset
m o
Tow ™ %) (C) @) (C) (%) (°C)
LAV pura 4,7 - - 51,8 268.8 - - 39,9 464,3
LAV PVP 8,2 - - 13,4 312,2 37,9 392,7 18,9 470,1
LAV MGAO 4.7 36,5 174,6 16,1 308,2 12,5 371,9 18,6 463,8
LAV MGAO 397,0 17,1 4720
5,8 21,1 184,2 14,1 313,3 26,1
+ PVP
NL pura 4,2 29,4 170,7 12,1 302,5 - - 32,5 456,0
NL PVP 8,0 24,0 172,4 9,7 297,1 22,4 3984 27,6 478,1
NL MGAO 45 28,3 129,7 7,6 235,3 8,9 3074 315 473,6

Fonte: préprio autor.

5.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O DSC foi realizado com a finalidade de caracterizar as transicoes
vitreas, transicdo de fase e fusfes do material. A metodologia consistiu num
aguecimento até 130°C com isoterma de 3 minutos para a remocao completa
da 4gua. A agua, neste caso, pode atrapalhar a visualizacdo dos eventos, pois
a evaporacao dela acontece entre 25-100°C, e como a transi¢do vitrea € uma
transicdo muito sutil, o sinal da evaporacédo acaba por encobrir esta transicao
(PING et al., 2001).

A caracterizacdo por DSC tem a finalidade de entender o papel
plastificante de cada polimero e estipular as possiveis interacdes deles com a
matriz vegetal. A transi¢cdo vitrea se caracteriza pela mudanga do material no
estado vitreo, um estado molecular mais rigido, para o estado borrachoso, um
estado molecular mais relaxado, sem que ocorra uma mudancga estrutural no
material. E importante na caracterizacdo de polimeros amorfos e
semicristalinos e tem implicacdes importantes em relacdo a aplicacdo pratica,
como a avalicdo da rigidez do material em determinada temperatura
(NEMILOV, 2018). A Figura 22 demonstra as curvas obtidas e a Tabela 6 a

quantificacdo destes resultados.

66



Figura 22 - Curvas DSC dos filmes (segunda isoterma).
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Tabela 6 - quantificacdo dos dados de DSC.

Amostra 1° transicao 2° transicao 3° transicéo
Tgonset Tg midpoint Tgonset Tg midpoint Tgonset Tg midpoint
LAV pura -26,95 -26,35 -1,28 -1,26 42,02 42,66
LAV PVP -26,00 -25,66 -1,54 -1,43 28,18 33,69
LAV MGAO -26,39 -26,04 -1,52 -1,34 - -
LAV MGAO + PVP -26,64 -25,69 -1,44 -1,39 31,59 35,24
NL pura - - -1,16 -1,23 30,7 37,42
NL PVP -26,94 -25,99 - - 57,32 70,02
NL MGAO -26,49 -25,65 - - 27,45 33,06

Fonte: préprio autor.

Pode-se observar que o tratamento térmico tem um efeito significativo
nas transicoes vitreas do material. O filme NL n&o apresentou a primeira Tg ao
passo que a terceira Tg ocorreu em temperaturas menores, possivelmente
devido ao fato dos acucares presente na cebola atuarem como um
plastificante, intercalando-se nas cadeias lignocelulésica do filme e
aumentando o espaco entre elas, este fenbmeno também € conhecido como

“aumento do volume livre” (NIRO et al., 2021).
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O efeito plastificante também €& observado com a adicdo do MGAO. No
filme NL MGAO e no LAV MGAO+PVP houve uma reducédo da Tg e no filme
LAV MGAO a terceira Tg ndo é observada, isso possivelmente devido ao fato
da transicdo ter reduzido e poder estar acontecendo juntamente com a
segunda Tg. Pressupde-se que tal ocorréncia se deva pelo fato de o acido
oleico apresentar uma tor¢cdo na cadeia, e isso gerar um impedimento estérico
gue provoca aumento e espacamento do volume livre. Mesmo com o PVP que
€ um complexante, esse efeito estérico se demonstrou dominante (KUMAR,
2019). No filme NL MGAO é possivel observar um evento endotérmico -8°C,

gue pode ser devido a insaturacdo do acido graxo (ALONSO et al., 2022).

Por fim, o PVP demonstrou um aumento da Tg, indicando seu efeito
complexante, formando ligacdes supramoleculares entre polimero e matriz, e
aumentando a rigidez molecular. Apesar da Tg do filme LAV PVP ter tido um
ligeiro decréscimo, o material é visivelmente mais rigido. Isso se deve ao fato
de o Tg caracterizar um polimero somente em funcéo da absor¢édo ou perda de
calor, ou seja, trata-se uma técnica “cega” para outras propriedades, como, por
exemplo, a mecanica. O resultado obtido demonstra que o material apresenta
sim uma alteracdo do estado vitreo para borrachoso, porém, ainda é
necessario avaliar os modulos de perda e armazenamento pela técnica de
DMA e dureza em texturometro para um aprofundamento no entendimento
desta estrutura rigida (MAYO-PEDROSA; ALVAREZ-LORENZO; CONCHEIRO,
2004).

5.9 Andlise de Aclcares totais

A cebola é um vegetal rico em acucares, 4,2g a cada 100g. A andlise foi
realizada com o intuito de verificar se o tratamento removeu completamente os
acucares e se nao, qual a quantia de agucar final apos o processo de preparo
da polpa NL. Também foi avaliada na casca com extragdo de etanol e agua,
pois segundo literatura, o solvente se demonstra importante para as
caracteristicas antioxidantes no extrato de casca. A Tabela 7 ilustra os dados
obtidos.
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Tabela 7 - Conteldo total de actcar em cada matriz

Amostra g acucares/ 100g de material
Filme LAV 2 0,15 + 0,09
Filme NL P 2,9+0,78
Casca Etanol ? 3,3+0,06
Casca Et/agua © 199+1,3

Fonte: préprio autor.

O processo de lavagem foi eficaz na remocao de aclcares da cebola,
levando a valores proximos a zero. O filme NL ainda manteve os acucares
proveniente da matriz. Com relacédo a casca, pode-se observar que o solvente
etanol/agua (7:3) foi muito mais eficaz na extracdo de acucares que o etanol
puro, isso possivelmente seja devido a reducdo na constante dielétrica, pela
adicdo da agua (KUMAR, 2019; UPADHYAY, 2016).

5.10 Teor de carboidratos/polissacarideos sollveis e insollveis.

O teor de carboidratos ajuda a identificar os principais componentes
estruturais da matriz, e que irdo auxiliar na formacdo do arcabouco do filme e
de certa forma, influenciar diretamente em suas propriedades fisico-quimicas.
O teste foi realizado com cebola crua para se entender como o tratamento
hidrotérmico pode afetar a relacdo entre material solavel e insolavel. Além
disso, também se explora como a lavagem afeta a porcentagem de
carboidratos (KAMERLING; GERWIG, 2007; TESTER; KARKALAS, 2003).

Os Carboidratos e acidos solaveis identificados foram glicose, galactose,
arabinose, ramnose, frutose, acido galacturénico, acido acético e acido férmico.
O acido d-galacturbnico € um &cido de acucar, uma forma oxidada de d-
galactose, sendo o principal componente da pectina (aproximadamente 70%),
na qual existe como o polimero acido poligalacturénico (MOHNEN, 2008). De
acordo com a Tabela 8, o método hidrotérmico produziu um aumento nos
polissacarideos pécticos de alto peso molecular, soliveis em agua, e uma
diminuicdo concomitante nos polimeros pécticos na parede celular como um
todo (NG, SMITH; WALDRON, 1998).

A pectina € um heteropolissacarideo, um acido estrutural contido na

lamela primaria, na lamela média e nas paredes celulares das plantas
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terrestres, onde ajuda a unir as células. A pectina tem seu industrial uso como
agente gelificante comestivel, especialmente em compotas e geleias,
medicamentos; como estabilizador alimentar em sucos de frutas e bebidas
lacteas e como fonte de fibra dietética (GU; CATCHMARK, 2014; MOHNEN,
2008).

Tabela 8 - contelido de carboidratos sollveis e insollveis nos filmes

teor de aglcar (%)

Amostra carboidratos carboidratos

soluveis insolUveis
cebola crua - 11,3
NL 14,3 43,9
LAV - 18,6

Adaptado de: Dias, 2019.

Assim como observado na andlise de aclcares totais, 0 processo de
lavagem foi capaz de remover por completo os carboidratos soluveis e parte de
dos insoluveis. Isso também corrobora de porque os filmes LAV, na mesma
concentragdo de massa seca de 5% do NL, produzem filmes mais finos
(aproximadamente metade da espessura).

Com relacdo aos carboidratos insollveis e solaveis, isto também foi
observado na analise de TG, com perdas de massa em 200°C para o filme NL
qgue pode ser relacionada aos carboidratos soluveis. O mesmo pode ser dito
com relacd@o as analises de FTIR com os estiramentos relacionados a pectina e
nas analises de DSC com o filme NL tendo transi¢ces vitreas facilitadas pela
presenca do carboidrato soluvel (ATHIRA, 2017; O'DONOGHUE et al., 2004).

O tratamento hidrotérmico demonstra ser efetivo para “liberar’ esses
carboidratos que estédo presos na matriz vegetal. Como ha um emaranhamento
das fibras sollveis e insolaveis, com o0 aquecimento o rompimento de ligagbes
de hidrogénio pode ser favorecido e facilitou a soltura das fibras (MOHEBBY;
ILBEIGHI; KAZEMI-NAJAFI, 2008).
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5.11 Permeabilidade ao vapor de agua.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) € um parametro importante
para materiais que atuam como barreira, pois a agua € um fator importante ao
alimento. Alimentos ricos em agua tendem a desidratar em ambientes secos,
ao passo que alimentos de baixo teor de umidade tendem a absorver umidade.
Independente se o alimento tem sua atividade de agua (Aw) alta ou baixa, €
importante ele manter a Aw constante, evitando alteracdes de textura. A Figura

23 ilustra as cameras utilizadas para a realizagao do teste

Figura 23: ilustracdo das células utilizadas para a analise de PVA.

Fonte: préprio autor

O emprego do filme proposto com o intuito de agregar protecéo a pizza e
hamburgueres estabelece ser ideal que o filme tenha uma PVA baixa,
considerando o fato de que estes alimentos tém alta atividade de 4gua e estéo
expostos frequentemente a ambientes secos, como geladeiras e freezers. No
caso das pizzas a umidade do molho ndo pode chegar a massa e no caso dos
hamburgueres, a carne que esta no congelador ndo pode desidratar, perdendo
sua suculéncia, além disso, durante o preparo dos hamburgueres, o ideal é que
ele mantenha parte de sua agua para manter sua suculéncia (DEBEAUFORT;
VOILLEY, 2009; HAN, 2014; UMARAW; VERMA, 2017).
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Tabela 9 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes NI e LAV associado e ndo

associados aos polimeros MGAO e PVP.

Material PVA (g-mm/kPa-h-m?)
NL Pura @ 1,08 £ 0,11
LAV Pura® 0,72 + 0,08
NL PVP P 0,67 + 0,06
LAV PVP b 0,58 +0,12
NLMGAO ¢ 1,46 £ 0,13
LAV MGAOQ &° 1,28 £ 0,15
LAV MGAO+PVP 2 1,06 £ 0,10

Fonte: préprio autor.

Todos os filmes apresentaram baixa permeabilidade ao vapor de agua
guando em comparacdo a outros filmes de matrizes vegetais encontrados na
literatura. Isso pode ser devido as cadeias de celulose, lignina e pectina,
presentes na polpa da cebola, e 0 modo como essas fibras se organizam para
produzirem uma boa barreira. Como demonstrado pela andlise realizada
através da microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figuras 17a, 17b e 17¢),
o filme apresentou uma estrutura coesa (BERTUZZI et al., 2007; SHOGREN,
1997).

O fato de o filme LAV apresentar menor PVA do que o NL, pode ser
devido ao fato de que o NL apresentar acucares e flavonoides, e desta forma,
levando a uma maior hidrofilia a sua estrutura. Este fato permite uma maior
afinidade de matriz pela 4gua, permitindo assim, sua passagem. Outro fator a
ser considerado e observado pela microscopia, diz respeito ao fato a superficie
do filme NL ser mais irregular e com alta porosidade, que também favorece a
passagem de agua. (AL-HASSAN; NORZIAH, 2012; LI et al., 2019)

O polimero MGAO aumentou a permeabilidade do material, e apesar
deste material apresentar uma porgdo de sua cadeia com elevado numero de
18 carbonos, que poderia conferir alta hidrofobicidade, foi demonstrado haver
presenca de poros e descontinuidade na matriz, o que favoreceu a passagem

de agua. Além disso, a caracteristica tensoativa do material também prevalece,
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podendo desta forma, reduzir a tensdo superficial da agua e aumentar a
hidrofilia e a permeabilidade da matriz (SHOGREN, 1997).

O PVP, por sua vez, reduziu consideravelmente a PVA, isso pode ser
devido as interac¢des intermoleculares na matriz que aumenta rigidez molecular,
por formagédo de interacdes eletroestaticas, o que reduz o nimero de hidroxilas
livres que séo passiveis de fazer interacbes com agua. Assim sendo, o material
€ menos capaz de interagir com moléculas de agua, o que leva a uma reducao
na permeabilidade ao vapor (AL-HASSAN; NORZIAH, 2012;
SOMASHEKARAPPA et al., 2013).

5.12 Andlise de atividade antioxidante

A andlise de atividade antioxidante teve por finalidade de observar o quéo
efetivo o filme € capaz de combater os radicais livres. Como é um filme derivado de
cebola, uma matriz vegetal extremamente rica em antioxidantes, espera-se que
esta caracteristica seja transposta ao filme (SAGAR et al., 2022).

Em relacdo a suas aplicacOes, é interessante o filme apresentar em sua
estrutura compostos bioativos antioxidantes considerando o fato de que sua
presenca pode tanto favorecer a estabilidade do alimento evitando a oxidacao de
lipideos e proteinas, retardando ou combatendo o crescimento microbiano, e ao
longo do tempo, possibilitando inclusive, uma melhora no sensorial e aumento do
prazo de validade do alimento. Além disso, a presenca destes bioativos também
pode criar um apelo nutricional, por desempenhar acao probidtica e antioxidante ao
consumidor (CORZO-MARTINEZ; CORZO; VILLAMIEL, 2007; SLIMESTAD;
FOSSEN; VAGEN, 2007a).

Para a realizacdo das analises empregou-se 02 (duas) metodologias de
extracdo: com solvente em etanol 100% e outro composto pela mistura etanol/ agua
(7:3). A literatura revela alguns estudos de atividade antioxidante da cebola ou sua
casca e os resultados mais satisfatérios sdo apresentados em presenca de extrato
metandlico, que apresenta maior capacidade de extracdo de ativos. Porém, o
metanol ndo € um solvente verde e apresenta alta toxicidade ao meio ambiente e
ao corpo humano, logo é interessante uma via alternativa e desta forma, optou-se
por explorar a mistura etanol/ agua, que apresenta constante dielétrica similar ao do
metanol (LAGOS; SOBRAL, 2018).
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O que chama atencdo na utilizacdo destes diferentes solventes refere-se a
diferenca de cor apresentada pelos extratos obtidos. Como demonstrado na Figura
24, 0 extrato obtido com a mistura solvente etanol/dgua (7:3) apresentou-se mais
escura e tal fato é um indicativo de que uma gama maior de compostos fora

extraida.

Figura 24 - extrato aquoso e hidroalcoolico obtidos com a casca da cebola.

Etanol Etanol/
agua (7:3)

Fonte: préprio autor.

Para a avaliagdo da atividade antioxidante empregou-se 03 (trés)
metodologias para ter um melhor parametro da atividade antioxidante. O
mecanismo de formacéo e neutralizacdo do radical livre muda de teste para teste, e
tal fato, torna este tipo de analise complexa e sujeita a apresentar variacdes, cuja
interpretacdo pode apresentar melhor resolu¢cdo quando se preconiza utilizar mais
de um parametro para sua interpretacao.

A Tabela 10 demonstra os resultados obtidos com as andlises da atividade

antioxidantes obtidos a partir do emprego das diferentes metodologias.
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Tabela 10 - atividade antioxidante obtidas pelo emprego das metodologias CFT, DPPH e

FRAP, aplicadas aos filmes LAV e NL e dos extratos obtidos com os sistemas solventes

empregados.
Ensaio
Amostra
CFT (g AG/100g) DDPH (EC50) FRAP uMol (AG)/100¢g

LAV 0,001 £0,005 0,002 +0,004 0,002 £ 0,007

NL 0,35+0,003 1271+ 74 8199 + 1140

Casca etanol 0,53+ 0,03 839 +55 9837 + 2433
Casca et/agua 1,30+0,07 1206 + 81 19758 + 2802

Fonte: préprio autor.

Os resultados obtidos pelo emprego das 3 metodologias propostas
mostram que o filme LAV ndo apresentou atividade antioxidante, ndo se
diferindo estatisticamente do branco. Isso € esperado ao considerar-se que 0
processo de lavagem exaustiva retirou os flavonoides da matriz (NEMETH;
PISKULA, 2007; SHEN et al., 2022).

O filme NL, por sua vez, apresentou uma excelente atividade
antioxidante por si s6. A cebola € conhecida por suas propriedades
antioxidantes e isso foi transposto ao filme. Isso abre um leque de potenciais
aplicacoes para o filme, pois sdo muito promissoras a presenca de
propriedades bioativas no design e aplicacdo de embalagens inteligentes
(AZEREDO; CORREA, 2021; FALGUERA et al., 2011).

Apesar dos bons resultados, deve ser salientado o fato de que os testes
de andlise da atividade antioxidante foram realizados com o filme triturado ap6s
congelamento rapido com nitrogénio liquido. O resultado do teste depende da
extracdo do ativo antioxidante preso na matriz vegetal. Como uma parcela dos
ativos ainda podem se encontrar “presos” a matriz, existe a possibilidade de
esta atividade apresentar potencial para ser ainda maior (GULCIN, 2020;
MUNTEANU; APETREI, 2021).

De qualquer forma, os extratos apresentaram boa atividade. A cebola é
um bulbo especializado que, durante o seu desenvolvimento, externaliza
grande quantia de bioativos para sua casca, de forma de proteger o vegetal. E
tdo notodria esta caracteristica que é um dos poucos vegetais que nao precisa
do uso de defensor agricola, simplesmente pelo fato de que ela por si s6 faz
sua protecdo contra pestes. O extrato alcodlico apresentou boa atividade,

porém, esta atividade é ainda mais notéria no extrato hidroalcodlico. Isso pode
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ser atribuido ao fato de a cebola possuir alguns glicosideos, como a rutina.
Estas moléculas, por serem mais polares, podem ser mais bem extraidas em
meio hidroalcodlico. A porcdo aglicosidea da molécula também pode sofrer
alteragbes no comprimento de onda de absorcdo empregado devido a
presenca do glicosideo, o que explicaria a diferenca de suas coloractes
(ROLDAN-MARIN et al., 2009; SAGAR et al., 2022).

Farag e colaboradores (FARAG et al.,, 2017) analisaram a composicao
fitoquimica da cebola e alho por meio de microextracdo em fase solida,
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas no intuito de avaliar a impacto da secagem
na composicao fitoquimica do vegetal. Os resultados demonstram que o teor de
flavonoides foi significativamente reduzido apés a secagem, permanecendo em
maiores quantias no processo de liofilizacdo quando comparado as amostras secas
ao ar e micro-ondas. Isto tem relevancia no presente estudo pois os filmes foram
obtidos pelo método casting (realizando uma fina camada para secagem). Este
estudo oferece suporte para demonstrar variaveis que podem interferir nos
resultados do processo extrativo e que apesar disso, bons resultados foram obtidos

e confirmados pelos ensaios de atividade antioxidante realizados.

5.13 Avaliacdo da oxidacao de lipideos em hamburgueres

O teste de oxidacdo de lipideos em hamburgueres foi realizado com o
intuito de investigar a capacidade do filme em evitar a rancificacdo da gordura

presente nas carnes. A Tabela 11 demonstra o resultado obtido em dias.

Tabela 11 - Ensaio de oxidagéo de lipideos.

Amostra Tempo (dias)

0 3 I
controle 0,85+0,08 1,21 +0,09 1,92 +0,12
NL 0,82+0,10 1,13+0,04 1,75 0,07
LAV

PVP 0,83 +0,08 1,18+0,05 1,81 +0,08

Fonte: préprio autor

Os resultados demonstram que ndo houve diferenca estatisticamente

significativa entre os filmes e o controle. O teor de ferro ndo-heme, presente na
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mioglobina do sangue, tem capacidade de catalisar a oxidac¢ao lipidica, levando
a produtos de oxidacdo secundaria como malondialdeido, que sdo formados
durante a reacdo de oxidacado lipidica. A aplicacdo do filme comestivel de
cebola ndo teve efeito sobre o processo de peroxidagdo lipidica. Adicionar
antioxidantes a produtos a base de carne nem sempre apresentam o efeito
desejado. Extratos de cha verde e extratos de prépolis, conhecidos por suas
atividades antioxidantes, ndo foram capazes de inibir o processo de oxidagéo
lipidica quando adicionados a carne moida e, em alguns casos, dependendo da
concentracdo utilizada, apresentaram efeitos pro-oxidantes (SOHAIB et al.,
2017; UMARAW; VERMA, 2017).

6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O trabalho mostrou serem possiveis obter filmes baseados em 02 (dois)
diferentes tratamentos denominados LAV e NL, e que adicionados de 02
(polimeros), o MGAO e o PVP, empregados de forma independente e
associados, resultou de forma evidente, como o processo de obtencdo e a
presenca dos polimeros afetam as propriedades fisico-quimicas dos filmes
obtidos. O filme NL retém os agucares e flavonoides, demonstrados pelos
ensaios de atividade antioxidante, acucares totais e FTIR. Tal situacdo impde
ao filme uma coloracdo amarelada caracteristica. Além disso, observa-se sua
transicdo vitrea acontecer em temperaturas mais baixas que o filme LAV,
possivelmente pelo efeito plastificante dos acguUcares presentes. Destaca-se,
ainda, uma maior permeacdo ao vapor de agua, pelo fato destes mesmos
acucares da matriz, aumentar a hidrofilia do filme. O filme LAV se mostrou um
filme transparente, a TG, FTIR, acgUcares totais e compostos fendlicos
mostraram que sua composicdo apresenta basicamente a celulose,
hemicelulose, lignina e pectina provenientes da cebola.

Especificamente, em relacdo aos polimeros incorporados, o PVP se
mostrou promissor, pois o filme apresentou aumento de sua rigidez; houve
reducdo na perda de agua por evaporagdo (PVA) e temperatura de transicdo
vitrea; aumento do angulo de contato e termoestabilidade, além do fato que a
superficie do filme, demonstrada pelo MEV, ficou mais homogéneos. Pelo

ensaio de FTIR foi possivel observar que h& ocorréncia de uma interagdo
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eletrostatica entre o PVP e agentes anibnicos da matriz, como a pectina e
lignina. Esta ligacdo reduz o numero de hidroxilas livres, o que leva a um
aumento da hidrofobicidade do material.

O MGAO mostrou que sua incorporagdo gera descontinuidades na
matriz do filme. O MEV mostrou a presenca de poros, o0 DSC mostrou reducao
da temperatura de transicdo vitrea, o ensaio de TG demonstrou menor
termoestabilidade e na avaliacdo da perda de agua por evaporacédo (PVA) ficou
demonstrado maior permeacdo ao vapor. Este Ultimo resultado, pode ser
explicado pelo fato de as cadeias de &cidos graxos apresentarem uma torgéo,
0 que leva a um impedimento estérico, levando o afastamento das cadeias e
gerando lacunas.

Com os presentes resultados, ficou demonstrado que o filme se
apresenta altamente promissor para a area de alimentos. Além do fator
mercadoldgico por ser um filme derivado inteiramente de uma matriz vegetal,
sem necessidade de aditivos, e utilizando o vegetal de forma integra, os
resultados de perda de agua por evaporacado (PVA) e a atividade antioxidante
mostra que o filme apresenta potencial como uma barreira ativa. O filme NL
preserva o cheiro e gosto de cebola adocicado, ao passo que o LAV néo.
Dentre os filmes produzidos, merecem destaque os filmes LAV puro ou com o
polimero PVP e o filme NL puro.

Como etapas futuras possiveis, para o aperfeicoamento dos filmes para
uso alimenticio, e adequada continuidade a esta linha de pesquisa, sugere-se
realizar testes que tragam informacBes sobre sua estabilidade em
hamburgueres e pizza. Também espera-se realizar o teste de analise
mecanica, pois é importante analisar a resisténcia do material frente a tracoes.
Além disso, com os conhecimentos ja adquiridos sobre sistema de liberacéo
controlada, este material tem forte potencial como um carreador de probioticos,
prebioticos e farmacos. Estes filmes apresentam uma gama de possibilidades

pela sua versatilidade, baixo custo e apelo tecnoldgico.
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