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RESUMO

Durante o processamento industrial das batatas fritas ha a producdo de uma
grande quantidade de amido residual proveniente da lavagem da matéria prima. Os
biopolimeros, tipo amido, tém sido propostos para formulacdo de materiais
biodegradaveis. A aplicacdo do amido na producédo de bioplastico se baseia nas
propriedades quimicas, fisicas e funcionais para formar géis e fiimes. O objetivo
desse estudo foi desenvolver bioplasticos elaborados a partir de amido residual,
utilizando diferentes proporgdes de amido residual e glicerol combinado com alginato
e com acido acético; caracterizar os materiais obtidos quanto a composicdo e
caracteristicas das ligagbes formadas, contaminacdo microbiologica, propriedades
mecanicas e caracteristicas de barreira; e aplicar o bioplastico, utilizando o método
de imersdo, em frutos de mamao (Carica papaya), avaliando qualitativamente os
resultados obtidos. Os resultados apresentados expressam que as solucdes
filmogénicas produzidas a partir de amido séo viaveis para a obtencao de filmes,
sendo possivel fabricar bioplasticos com as duas composi¢cdes propostas. As
andlises de viabilidade microbiolégicas e as analises de cromatografia gasosa
apontaram que o0s bioplasticos, em ambas composicbes, se tornam
microbiologicamente estaveis e ausentes de solventes controlados, como o toluol.
No FTIR observou-se que ligacbes de hidrogénio foram formadas em ambas as
amostras e essas ligacdes de hidrogénio conferiram as amostras diferentes
caracteristicas mecéanicas. Quanto maior a relacdo amido:glicerol maior foi o
alongamento da amostra no teste de tensdo versus deformacdo, e quanto mais
glicerol, maior foi a tensédo de ruptura, devido ao aumento das pontes de hidrogénio
formadas. Para a PVA, ndo houveram diferencas estatisticamente significantes entre
as duas formulacdes, sendo, portanto, as duas amostras iguais quanto as
caracteristicas de barreira ao vapor de agua. As analises qualitativas do teste de
prateleira mostraram o potencial da aplicagdo do bioplastico na conservacdo do
mamao. O fruto revestido por imersdo no bioplastico apresentou resultados
satisfatorios, retardando a deterioracdo visual. Contudo, o presente estudo

demonstrou ser possivel fabricar bioplasticos com as duas composicoes.

Palavras chave: Amido residual; Batata; Bioplastico.



ABSTRACT
During industrial processing of potato, a large amount of residual starch is

produced from the washing of the raw material. Starch-like biopolymers have been
proposed for formulation of biodegradable materials. The application of starch in
bioplastic production is based on chemical, physical and functional properties to form
gels and films. The aim of this study was to develop bioplastics made from residual
starch using different proportions of residual starch and glycerol combined with
alginate and acetic acid; characterize the materials obtained for the composition and
characteristics of the formed bonds, microbiological stability, mechanical properties
and barrier characteristics; and to apply the bioplastic, using the immersion method,
in papaya fruits (Carica papaya), qualitatively evaluating the obtained results. The
presented results express that the filmogenic solutions produced from starch are
viable to obtain films, being possible to manufacture bioplastics with the two
proposed compositions. Microbiological viability analyzes and gas chromatography
analyzes indicated that bioplastics in both compositions become microbiologically
stable and absent from controlled solvents such as toluol. In the FTIR it was
observed that hydrogen bonds were formed in both samples and these hydrogen
bonds gave the samples different mechanical characteristics. The higher the starch:
glycerol ratio, the greater the elongation of the sample in the stress versus strain test,
and the more glycerol, the greater the rupture stress, due to the increase of hydrogen
bonds formed. For PVA, there were no statistically significant differences between
the two formulations, therefore, both samples were equal in terms of water vapor
barrier characteristics. The qualitative analysis of the shelf test showed the potential
of applying bioplastic in papaya conservation. The fruit coated by immersion in the
bioplastic presented satisfactory results, delaying the ripening. However, the present

study has shown that it is possible to manufacture bioplastics with both compositions.

Key words: Starch; Potato; Bioplastic.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 -

Figura 2 -
Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -
Figura 17 -

Geracgao de residuos solidos mundial em kg por pessoa
por dia.

Producédo de batata na América do Sul.

Sistema de lavagem na linha de producao de batata frita
e amido residual de batata apds secagem.

Estrutura molecular do amido.

Capacidade de producdo de bioplastico por regido em
2016.

Evolucdo do mercado nacional de batata entre os anos
de 1961 a 2014.

Patentes de filme a base de amido plastificados com
glicerol depositadas por pais.

Pesquisas para tipos de amido e plastificante glicerol.
Dispersao filmogénica de amido, &cido acético e glicerol e
bioplastico de amido, &cido acético e glicerol apds
secagem.

Dispersédo filmogénica de amido, alginato e glicerol e
bioplastico de amido, alginato e glicerol ap6s secagem.
Amostra do bioplastico posicionado para o0 ensaio
mecanico e amostra do bioplastico pds ensaio mecéanico
(ruptura da amostra).

Ensaios de permeabilidade de vapor de agua.

Dispersdo de amido, glicerol e acido acético aquecida a
180°C em resfriamento.

Processo de imersao da fruta do grupo teste na dispersao
do bioplastico em estado liquido.

Frutos antes da aplicacdo do revestimento.

Frutos apoés a aplicacdo do revestimento no grupo teste.
Resultados de microbiologia para o amido residual bruto
referente a contagem de Coliformes totais e E. Coli,
Coliformes termotolerantes a 45°C, Contagem padréao,

Straphylococcus aureus, Bolores e leveduras, Bacilus

15

18
20

21
23

26

28

28

30

31

34

36

38

38

39

39
41



Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -
Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -
Figura 25 -
Figura 26 -
Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 -
Figura 31 -

cereus e Salmonela sp.

Resultados de microbiologia para o bioplastico de amido
residual, alginato e glicerol referente a contagem de
Coliformes totais e E. Coli, Coliformes termotolerantes a
45°C, Contagem padrdo, Straphylococcus aureus,
Bolores e leveduras, Bacilus cereus e Salmonela sp.
Resultados de microbiologia para o bioplastico de amido
residual, &cido acético e glicerol referente a contagem de
Coliformes totais e E. Coli, Coliformes termotolerantes a
45°C, Contagem padrdo, Straphylococcus aureus,
Bolores e leveduras, Bacilus cereus e Salmonela sp.
Cromatograma bioplastico de amido, acido acético e
glicerol.

Cromatograma bioplastico de amido, alginato e glicerol.
Curva Tensdo versus Deformagdo dos ensaios
mecanicos realizados nas amostras dos bioplasticos.
Espectroscopia por Infravermelho de amostras das
substancias individuais: agua, amido, &cido acético,
alginato e glicerol e das substancias conjugadas: amido,
acido acético e glicerol (A+AC+G) e amido, alginato e
glicerol (A+AG+G).

Processo de permeacédo de gases.

MEV do bioplastico de amido, glicerol e &cido acético.
MEV do bioplastico de amido, alginato e glicerol.

Imagens MEV com ampliacdo de x 500 com foco nos
granulos gelatinizados das amostras.

Acompanhamento dos frutos do grupo controle e teste
apos 1, 3, 5 e 10 dias.

Foco do grupo controle no 10° dia.

Foco do grupo teste no 10° dia.

Corte mediano com foco na parte interna dos frutos do

grupo controle e grupo teste no 10° dia.

41

42

43

43
44

47

49
51
51
53

54

55

55
56



LISTA DE TABELAS
Tabela 1 Geracdo de residuos solidos per capita distribuidos por
- regiao.
Tabela 2 Resultados da pesquisa no banco de dados Espacenet,
- novembro de 2018.
Tabela 3 Custo por kilo de componentes usados nas formulacdes de
- bioplasticos a base de amido.
Tabela 4 Andlises microbioldgicas do amido residual, do bioplastico
- de amido, alginato e glicerol, e bioplastico de amido, acido

acético e glicerol.

Tabela 5 Tempo de retengéo do toluol (min).
Tabela 6 Resultados dos ensaios mecanicos amostras de bioplastico
- com amido, acido acético, alginato e glicerol.
Tabela 7 Resultados dos ensaios de permeabilidade de vapor d’agua
- das amostras de bioplastico com amido, acido acético,

alginato e glicerol.

LISTA DE EQUACOES
Equacdo 1 Célculo de tensédo (MPa).

Equacdo 2 Calculo do alongamento (mm/mm).

Equacgdo 3 Calculo do médulo de Young (MPa).

Equacdo 4 Calculo da permeabilidade de vapor de &gua

- (g.mm/dia.KPa.m?).

16

27

29

40

44

45

49

34

34

34



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A

ABBA
ABIA
ABIPLAST
ABNT
APHA
ASTM
EMBRAPA
F

FAO

FCF

FEG

FTIR

ISO

L

LO
MEV
NE
NPM
ONU
PA
PEBD
PVA
RDC
TTVA
UFC
UNESP
UR
VPM

Area

Associacgéo Brasileira da Batata

Associagao Brasileira das Industrias da Alimentacgao
Associacao Brasileira da Industria do Plastico
Associacao Brasileira de Normas Técnicas
American Public Health Association

American Society For Testing And Materials
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
Forca

Food and Agriculture Organization

Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas

Canhao de Emissao por Campo

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
Fourier

International Standards Organization

Comprimento final

Comprimento inicial

Microscopia Eletrénica de Varredura

Limite ndo estabelecido

NUmero Mais Provavel

Organizacao das Nacdes Unidas

Produto acabado

Polietileno de baixa densidade

Permeabilidade do vapor de 4gua

Resolucado Da Diretoria Colegiada

Taxa de transmisséo de vapor de agua

Unidades formadoras de colonias por grama de amostra
Universidade Estadual Paulista

Umidade Relativa

Valor maximo permitido

de



15

1. Introducéao

As taxas de crescimento da economia brasileira subiram bastante no fim da
década passada e no inicio desta década, acompanhadas pela promocdo de
inclusdo social e aumento do consumo. Este Ultimo, por sua vez, aumentou a
demanda pela extracdo de matéria-prima, seu processamento, producéo,
distribuicdo, geracdo de residuos, tratamento e disposicdo final. Naquele periodo
(2007-2012), o pais encontrava-se diante de um momento historico de progresso
socioecondmico. A elevagcdao do consumo implica no aumento dos impactos
ambientais em todas as fases do sistema linear de producédo, e tem também como
consequéncias o acréscimo da geracdo de residuos (PAIXAO, 2012).

Nas ultimas décadas, a industria alimenticia tem sido marcada pelo grande
volume de residuos produzidos. Aproximadamente um terco das partes comestiveis
de alimentos produzidos para o consumo humano, € perdido ou desperdicado
mundialmente. (GUSTAVSSON et al., 2011).

O relatdrio do Banco Mundial “What a Waste: A Global Review of Solid Waste
Management”, 2012, mostrou que atualmente sdo gerados em torno de 1,3 bilh&o de
toneladas de residuos sélidos por ano no mundo, o que significa, 1,2kg por dia para
cada habitante [Figura 1]. Além dos numeros atuais, a projecdo apresentada pelo
relatorio é assustadora, onde esse volume deve aumentar para 2,2 bilhdes de
toneladas em 2025. Quando o foco é a América Latina, os dados atuais ndo sdo
muito diferentes do restante do mundo, tendo-se uma média de 1,1kg por dia para
cada habitante [Tabela 1].

»
Residuo v fd‘
s6lidos . (é\( )
: "X\ &
kg/pessoa/dia =,
@ “{“ : &
>2.50 . ~
| AT o
W 2.0-2.49 >
M 1.51.99
1.0-1.49 { 2 g ) P
0.5-0.99 ey LA
0.0-0.49 2 : : P
Sem data y |l | ‘
e ¥

&-

Figura 1: Geracdo de residuos solidos mundial em kg por pessoa por dia
(HOORNWEG; BHADA-TATA, 2012).
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Para se produzir alimentos, variados sdo os subprodutos indesejaveis gerados
que representam, além de perda de matéria-prima, gastos adicionais com seu
tratamento para futuro descarte no ambiente. O correto direcionamento desses
subprodutos como novas fontes de matérias primas possibilitam aumentar o valor
agregado dos produtos, que antes seriam apenas residuos, tornando-os aptos a

serem embutidos em outras cadeias produtivas.

Tabela 1: Geracao de residuos solidos per capita distribuidos por regiéo.

Regido Kg/capita/dia
Africa 0,65
Leste da Asia e regido do
Pacifico 095
Europa e regifo da Asia 11
Central
Ameérica Latina e Caribe 1,1
Médio Oriente e Norte da
Africa bt
Asia 2,2

Fonte: HOORNWEG; BHADA-TATA, 2012.

Além dos beneficios econémicos decorrentes desta medida, importante
também passa a ser 0 impacto social, uma vez que o reaproveitamento de residuos
pode levar a uma diminuicdo de preco dos produtos que passariam a utilizar tais
ingredientes ou componentes, aumentando a competitividade do mercado,
conseguindo, portanto, atingir camadas sociais de renda mais baixa com produtos
mais baratos, sem perda de qualidade (CARVALHO, 2012).

Um ponto também de extrema relevancia € a vertente ambiental que pode ser
atingida favoravelmente com a utilizagcdo desses subprodutos. A Conferéncia das
Nac¢bes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento postulou que é necessario
identificar e difundir amplamente tecnologias e procedimentos adequados para
reduzir ao minimo os residuos, trabalho que deve ser coordenado pelos governos,
com a cooperacao e colaboragédo de organizagbes nao governamentais, instituicoes

de pesquisa e organismos competentes da Organizacao das Nac¢des Unidas (ONU).
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As tais entidades, portanto, compreende, entre outras coisas, facilitar a
transferéncia de tecnologias de reducdo dos residuos para a industria,
principalmente nos paises em desenvolvimento (MMA, 1992).

A preocupagdo com o meio ambiente tem levado a viabilizagdo desses projetos
que permitam a sustentabilidade do sistema de producéo industrial. Iniameros
estudos utilizando residuos industriais do processamento de alimentos tém sido
realizados com objetivo de desenvolver novos produtos. Com isso, minimiza-se 0
impacto ambiental destes tipos de industrias e ainda se agrega valor aos residuos
(PELIZER; PONTINERI; MORAES, 2007).

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar bioplasticos elaborados a partir de amido residual,
proveniente da etapa de lavagem do processo de industrializacdo de batata frita,

para posterior aplicacdo como revestimento de frutos.

2.2. Objetivos Especificos

Elaborar bioplasticos utilizando o método de casting, utilizando diferentes
proporcdes de amido residual e glicerol combinado com (a) alginato e (b) acido
acetico;

Caracterizar os materiais obtidos quanto a composi¢cdo e caracteristicas das
ligacbes formadas, contaminacdo microbiolégica, propriedades mecanicas e
caracteristicas de barreira.

Aplicar o bioplastico, utilizando o método de imersdo, em frutos de maméo
(Carica papaya) e avaliar qualitativamente os resultados obtidos.
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3. Revisao Bibliogréfica

3.1. A batata e seu processo de industrializacéo

A batata (Solanum tuberosum L.) é um tubérculo de enorme importancia na
economia e alimentagcdo humana mundial. Caracteriza-se como 0 quarto produto
agricola mais produzido no planeta e no Brasil esta entre os dez mais consumidos,
sendo a hortalica mais relevante economicamente. Segundo o relatério da FAO de
2014, o Brasil produziu mais de 3,9 mil toneladas de batata no ano, ficando atras
apenas do Peru, que produziu mais de 4,6 mil toneladas [Figura 2]. Ela é muito
consumida in natura e sua industrializacdo esta em ascensdo, principalmente na
producao de fécula e de batatas fritas (PINELI et al., 2006).

< 503 367

503 367 ;1864970

1864 970; 3 689 836
N > 3 689836

Fonte : FAD -2014

Figura 2: Producédo de batata na América do Sul (FAO, 2014).

H& mais de 4.000 variedades de batatas nativas encontradas principalmente
nos Andes. Elas tém diferentes tamanhos, cores e formas. H4 também 151 espécies
de batatas silvestres. Sua biodiversidade inclui caracteristicas importantes, tais como
resisténcia natural a pragas, doencas e condi¢cdes climaticas (PRADA OSPINA;
OCAMPO, 2018).

A maior parte da produgdo nacional ainda € comercializada in natura, sendo
10% destinados ao processamento industrial, nas formas de pré-frita congelada,
chips e batata palha. No pais ainda had muito espaco para crescimento do

processamento industrial, que é uma tendéncia irreversivel, tendo em vista a

mudanca de habitos da populacdo que cada vez mais faz as suas refei¢cdes fora de
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casa; a necessidade de produtos de preparo mais rapido. Estas mudancas de
comportamento tém reflexo direto na forma de consumo (EMBRAPA, 2015).

O consumo de batata chips e batata palha, segundo estimativas da ABBA
(Associacdo Brasileira da Batata), € de cerca de 375 g/pessoa/ano e 100
g/pessoal/ano, respectivamente. Toda batata usada para processamento na forma
de chips e batata palha € produzida no pais, e de acordo com ABBA, atualmente,
séo produzidas 300 mil toneladas de batata fresca para fabricagdo chips e 80 mil
toneladas para batata palha (EMBRAPA, 2015).

Os valores de plantio e consumo de batata sdo cada vez mais promissores,
visto que o mercado do produto industrializado ainda tem grande espaco para
crescimento. Para o varejo (supermercados em geral), a perspectiva é de
faturamento positivo nos préximos anos. A Euromonitor indica crescimento de 10%
até 2021 no faturamento frente aos dados de 2017, que chegaram ao valor de R$
2,2 bilhdes. Isso significa que a area de batata para a industria deve continuar
crescendo fortemente nos proximos anos (ABIA, 2017).

No entanto, um problema aparente desse tipo de industrializacdo é sua grande
producdo de residuos de alto poder poluidor. A geracao de residuos industriais se
caracteriza como grande problema no desenvolvimento das empresas. Para se
produzir, variados sdo os dejetos indesejaveis gerados que representam, além de
perda de matéria-prima, gastos adicionais com seu tratamento para futuro descarte
no ambiente.

Residuos muito importantes da industria de processamento de batatas fritas
sdo obtidos ap0s o descascamento, corte e lavagem das batatas (MAYER, 1998).
Apés o peneiramento da dgua de lavagem, sao gerados dois residuos: o retido,
denominado de casca, e o permeado, apés sedimentacdo, denominado de polpa
residual de batata. Ambos s&o ricos em compostos organicos que, se lancados
indiscriminadamente como efluentes no solo e rios, podem acarretar sérios
problemas ambientais (WANG et al., 2009).

Durante o processamento industrial das batatas fritas ha a producédo de uma
grande quantidade de um residuo proveniente da lavagem da matéria prima [Figura
3], que consiste basicamente de agua, restos celulares, moléculas de amido intacto
e pequenas partes da casca da batata (MAYER, 1998). Este residuo [Figura 3] é

composto de amido, celulose, hemicelulose, pectina, proteinas, aminoacidos livres e
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sais, exibindo propriedades fisicas e fisico-quimicas de um coloide tipico (MAYER;
HILLEBRANDT, 1997).

®)

Figura 3: (A) Sistema de lavagem na linha de producé&o de batata frita, onde (1)
é o fatiador, (2) cilindro de lavagem, (3) saida de 4gua para a estacdo de tratamento,
(4) saida do residuo amilaceo sedimentado no tanque e (5) saida da batata lavada;

(B) Amido residual de batata apos secagem.

3.2. Amido

O amido é o polissacarideo de reserva dos vegetais e estd armazenado sob a
forma de granulos, que apresentam um certo grau de organizacdo molecular, o que
confere aos mesmos um carater parcialmente cristalino, ou semicristalino, com graus
de cristalinidade que variam de 20 a 45% (YOUNG, 1984). Este polissacarideo é
formado por dois tipos de polimeros de glicose, a amilose e a amilopectina, com
estruturas e funcionalidade diferentes.

A amilose é um polimero linear composto por unidades de D-glicose ligadas
por ligagdes a-(1—4), com grau de polimerizagdo de 200 a 3000, dependendo da
fonte do amido. A amilopectina € um polimero altamente ramificado, com unidades
de D-glicose ligadas através de ligagdes a-(1—4) e ramificagdes em a-(1—6) [Figura
4] (ELLIS et al., 1998).
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Figura 4: Estrutura molecular do amido.

Pelo carater semicristalino, os granulos de amido apresentam birrefringéncia
guando observados em microscépio Optico sob luz polarizada. A parte linear das
moléculas de amilopectina forma estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por
ligacbes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila, dando origem as regides
cristalinas dos granulos. A regido amorfa € composta pelas cadeias de amilose e
pelas ramificagbes da amilopectina (SOUZA; ANDRADE, 2000).

De acordo com Zobel (1964), as regides cristalinas dos granulos proporcionam
padrées especificos de difracdo de raios X, definidos com base nos espacos
interplanares e na intensidade relativa das linhas de difracdo, que variam de acordo
com a fonte do grénulo.

Os biopolimeros, como polissacarideos tipo amido, obtidos a partir de
subprodutos de origem agricola tém sido propostos para formulacdo de materiais
biodegradaveis por serem passiveis de biodegradacdo, oriundos de fontes
renovaveis e nao téxicos para o solo e para o ambiente (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006; GUILBERT; GONTARD, 2005).

Embalagens elaboradas a partir de amido apresentam de baixa a moderada
permeabilidade ao oxigénio e propriedades mecanicas aceitaveis, sendo sugeridos
como alternativa para a producdo de embalagens e revestimentos comestiveis
(MCHUGH et al.,, 1996; AZEREDO et al.,, 2009, 2012; MARTELLI et al., 2013;
COFFIN; FISHMAN, 1994).

O residuo amilaceo de batata € uma importante fonte de poluicéo, pois contém
alta concentracdo de contaminantes organicos, tais como amido, sacarideos,
proteinas e outras substancias sollveis (WANG et al., 2009). Processos e produtos
poderiam ser estabelecidos para a utilizacdo do residuo de industrializacdo de

batata frita.
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Diversas aplicacbes em diferentes areas do conhecimento sdo estudadas a
muito tempo para a utilizacdo desse subproduto, dentre elas racdo animal
suplementada para bovinos e frangos, producédo de biocombustiveis, producédo de
shacks e biscoitos usando o amido residual em substituicdo a farinha e producgéo de
filmes em substituicdo aos filmes derivados de petréleo. (COFFIN; FISHMAN, 1994;
MAYER; HILLEBRANDT, 1997; CHANG, Y. P et al., 2000; MALI et al., 2010; SILVA,
J.S. etal., 2013; DIAS, et al., 2014; PARENTE, et |, 2014; BARROS; BLUM, 2018)

Uma estratégia utilizada neste estudo foi a de converter o residual do processo
de industrializacédo da batata, que € um biopolimero de alto potencial, em uma forma
modificada e de baixo custo, o tornando adequado para aplicacdes, tais como a
producdo de plasticos mais sustentaveis do que os adquiridos a partir da cadeia do
petrdleo.

3.3. Bioplastico

Os bioplasticos ndo sdo apenas um Unico material, eles compreendem toda
uma familia de materiais com diferentes propriedades e aplicacées. De acordo com
a definicdo da European Bioplastics Association, plasticos produzidos a partir de
fontes renovaveis e/ou plasticos biodegradaveis sao classificados como bioplasticos.

Embalagens biodegradaveis podem ser definidas como camadas finas de um
material biodegradavel, que podem ser aplicados como barreira entre o alimento e o
ambiente circundante e, dependendo da matéria-prima utilizada, podem ser
consumidos como parte do produto alimentar (GUILBERT; GONTARD; GORRIS,
1996; KROCHTA; MULDER JOHNSTON, 1997; SKURTYS et al., 2009).

A busca por um material oriundo de fontes renovaveis, com durabilidade em
uso e degradabilidade apds o descarte teve inicio com o conhecimento do crescente
impacto ambiental causado por embalagens plasticas aliado ao crescimento do uso
desse tipo de embalagem (CHEN, 1995; FALCONE; AGNELLI; FARIA, 2007).

No ano de 2010, do total de bioplasticos transformados no Brasil,
aproximadamente 40% foram aplicados no setor de embalagens, sendo que, deste
total, em torno de 25% foram aplicados em embalagens para o setor alimenticio,
mostrando a grande oportunidade de expansao (ABIPLAST, 2010). Segundo a
European Bioplastics Institute, em 2016, de todo o bioplastico produzido no mundo,
5,9% foram produzidos na América do Sul [Figura 5].
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Figura 5: Capacidade de producdo de bioplastico por regido em 2016
(European Bioplastics, nova-Institute, 2016).

Para serem utilizados como embalagens, os bioplasticos devem atender a um
namero de requisitos funcionais especificos, tais como, barreira ao vapor de agua
e/ou a gas, solubilidade em agua ou lipidio, caracteristicas mecénicas e reolégicas,
nao-toxicidade, etc. Estas propriedades funcionais sdo dependentes da composicéo,
do procedimento de formacdo, do modo de aplicacdo, do condicionamento e da
espessura do filme a ser formado (GUILBERT, GONTARD; GORRIS, 1996;
OLIVEIRA, 2003; VICENTINI, 2003).

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua é imprescindivel para a
aplicacao dos filmes de amido, porém, de acordo com Sobral (2000), ndo é uma
propriedade restritiva: um material muito permeéavel, como é o caso dos filmes de
amido, poderd ser indicado para embalagem de vegetais frescos. Frutas e hortalicas
sofrem deterioracdo progressiva imediatamente apds a colheita. No mundo todo, as
perdas pés-colheita tém sido estimadas em cerca de 50% do material colhido, muito
disto, devido a rapida degradacédo do alimento fresco (GARCIA, 1999; NISPEROS-
CARRIEDO, 1994; NISPEROS-CARRIEDO; BALDWIN, 1996; YAMASHITA et al.,
2005; YAMASHITA et al., 2006).
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3.4. Bioplasticos de amido

A aplicacdo do amido na producdo de filmes se baseia nas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua capacidade para
formar filmes.

As moléculas de amilose em solugéo, devido a sua linearidade, tendem a se
orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se formem ligacdes de
hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado, a afinidade do
polimero por agua é reduzida, favorecendo a formacdo de pastas opacas e filmes
resistentes (WURZBURG, 1986).

Inimeros estudos tém sido publicados sobre caracterizacdo das propriedades
funcionais de filmes de amido (BADER; GORITZ, 1994a, 1994b, 1994c; LOURDIN;
DELLA VALLE; COLONNA, 1995; CHANG; CHEAH; SEOW, 2000; GARCIA;
MARTINO; ZARITKY, 1998, 2000; MALI et al., 2002, 2004a, 2005; TAJLA et al.,
2007; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008), principalmente porque o amido é
uma matéria-prima abundante e disponivel em todo o mundo, apresentando muitas
possibilidades de modificacdo quimica e fisica.

Para a obtencdo de um material termoplastico a base de amido, sua estrutura
granular semicristalina precisa ser destruida para dar origem a uma matriz
polimérica homogénea e essencialmente amorfa (VAN SOEST,; VLIEGENTHART,
1997; SOUZA; ANDRADE, 2000; LIU, 2005).

Um dos fendmenos que possibilitam a destruicdo da organizacédo dos granulos
de amido € a gelatinizacdo. Essa é a transformacao irreversivel do amido granular
em uma pasta viscoelastica, fendbmeno que acontece na presenca de excesso de
agua e leva a destruicdo da cristalinidade e da ordem molecular do granulo através
do rompimento das ligacbes de hidrogénio que, inicialmente, mantinham a
integridade deste.

Em técnicas do tipo casting (desidratacdo de uma dispersao filmogénica sobre
placas de Petri), apds a gelatinizacdo térmica dos granulos em excesso de agua,
amilose e amilopectina se dispersam na solucdo aquosa e, durante a secagem, se
reorganizam, formando uma matriz continua que dé origem ao bioplastico.

De acordo com Bader e Goritz (1994a, 1994b, 1994c), a estrutura cristalina dos
filmes de amido, e consequentemente, as propriedades mecanicas e de barreira,

sao fortemente influenciadas pelas condi¢cdes de secagem destes.
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Os filmes de amido séo relativamente quebradicos quando preparados
isolados. Para melhorar as propriedades mecéanicas dos mesmos é comum a adi¢ao
de outros componentes, que agreguem caracteristicas favoraveis a estrutura e de
agentes plastificantes, que reduzem as forcas intermoleculares e aumentam a
mobilidade das cadeias dos polimeros, melhorando a flexibilidades dos filmes.
(ANDREUCCETTI; CARVALHO; GROSSO, 2009; IRISSIN-MANGATA et al., 2001;
MALI; GROSSMAN; YAMASHITA, 2010). O efeito que os componentes adicionais
causam nas propriedades funcionais dos filmes depende ndo s6 da concentracao,
mas também do tipo de plastificante empregado na combinacdo (CUQ et al., 1995;
McHUGH; KROCHTA, 1994; MALI et al., 2005).

Em resumo, os filmes de amido apresentam baixa permeabilidade a gases,
reduzindo a taxa de escurecimento enzimatico; possui boa resisténcia a danos
mecanicos; retarda o amadurecimento de frutos; mantém uma maior integridade da
parede celular. Na sua producédo, eles sdo combinados frequentemente com o
glicerol, que atua como agente plastificante; que aumenta a flexibilidade do filme
devido a reducao das interacdes polimero-polimero e a aumenta as ligacbes de
hidrogénio. Outros compostos também podem ser combinados na sua producéo,
visando agregar outras caracteristicas aos filmes, entre esses compostos estdo o
acido acético e o alginato. O acido acético atua como agente de orientacdo nas
cadeias dos polimeros, facilitando a reorganizacdo na formacéo de géis e o alginato
tem capacidade de formar géis, retarda a perda de umidade, possui baixa
permeabilidade a gases, possui bom aspecto visual (brilho e transparéncia)
(ANDREUCCETTI; CARVALHO; GROSSO, 2009; IRISSIN-MANGATA et al., 2001;
MALI; GROSSMAN; YAMASHITA, 2010); MALI et al., 2005; CHANG; KARIM;
SEOW, 2006; SHIMAZU; GROSSMANN, 2007).
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3.5. Viabilidade econémica e potencial de inovacao

Como ja apresentado, é crescente o mercado de batata no Brasil ao longo dos
altimos anos. A Figura 6 mostra o crescimento desse mercado entre os anos de
1961 a 2014 (FAO, 2016). Junto a esse crescimento, observa-se o0 substancial

aumento do valor agregado que esse mercado apresenta na industrializacdo da
batata.

Kg produzidos (x1000)

1561 1966 1971 1976 1586 1591 1996 2001 2006 2011

Figura 6: Evolugdo do mercado nacional de batata entre os anos de 1961 a
2014 (FAO, 2016).

Um comparativo da Euromonitor (2017) mostrou que o consumidor paga em
média R$ 2,96 pelo quilo de batata in natura, R$ 10,00 pela mesma quantidade de
batata congelada e R$ 42,00 pelo quilo da batata industrializada tipo chips ou palha.
Esses dados mostram a necessidade de se viabilizar alternativas que reduzam o
valor do custo de producao da batata tipo chips e palha (ABIA, 2017).

O destino do material que hoje é residuo para a industria de batata tipo chips
ou palha como um material de maior valor agregado ajudaria a subsidiar os custos
de producéo, tornando-os assim mais rentaveis. Nos bancos de patentes encontra-
se alguns produtos para uso do amido residual de batata, que possibilitam tais
aplicacoes rentaveis.

No banco de dados do Espacenet, quando pesquisado por ‘residue’ e ‘potato’
verifica-se um total de 137 patentes relacionando os itens ao titulo das patentes.
Com base nesse resultado outras trés variagdes foram aplicadas, com o objetivo de
filtrar outros possiveis conflitos, entre elas usando as combinacgdes: (a) ‘residue’
‘potato’ ‘edible’ ‘membrane’ ‘starch’; (b) ‘film’ e ‘starch’, (c) ‘potato’ film’ ‘starch’, (d)
‘residue, ‘potato’, ‘film’ e ‘starch’, (e) ‘waste’ ‘potato’ ‘film’ ‘starch’ e (f) ‘by product’
‘potato’ film’ ‘starch’, conforme mostra a Tabela 2.
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Tabela 2: Resultados da pesquisa no banco de dados Espacenet, agosto
de 2019.

Palavras-chave N° de resultados
‘residue’ ‘potato’ 137 patentes
‘residue’ ‘potato’ ‘edible’ ‘membrane’ ‘starch’ 05 patentes
film’ ‘starch’ 477 patentes
‘potato’ film’ ‘starch’ 10 patentes
‘residue’ ‘potato’ film’ ‘starch’ 15 patentes
‘waste’ ‘potato’ film’ ‘starch’ 01 patente

‘by product’ ‘potato’ film’ ‘starch’ 0 patentes

A utilizacdo do residuo de batata apresenta aplicacdo nas patentes
normalmente como fertilizante ou substrato para processos fermentativos, ou ainda
muitos apresentam patentes para solucionar os problemas no tratamento de agua
contaminada com esse residuo de batata. Encontra-se até mesmo métodos para se
obter carvdo ativo utilizando o residuo de batata, ou ainda producdo de
biocombustivel. Apenas em 15 patentes, encontra-se a utilizacdo do amido residual
de batata para a producao de filmes, embalagens e revestimentos.

Reis et al. (2011), também mostrou que na prospeccao tecnoldgica do ano de
2011 houveram poucas patentes e estudos relacionados a filmes biodegradaveis a
base de amido quando plastificados por glicerol.

No mesmo estudo também temos a corroboracdo a este trabalho, visto que o
Brasil ainda se encontrava em 4° lugar para patentes deste tema. Os Estados
Unidos e Canada se destacaram por serem 0S maiores detentores das patentes
acerca dos filmes a base de amido, sendo seguido pelo Reino Unido e Brasil [Figura
7].
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Figura 7. Patentes de filme a base de amido plastificados com glicerol

depositadas por pais (REIS et al., 2011).

Na producéo cientifica, Reis et al. (2011) ressaltou ainda que o amido de
inhame (25%) e de mandioca (23%) eram os mais utilizados na confec¢éo dos filmes
biodegradaveis plastificados por glicerol, sendo seguidos pelo amido de milho (14%)
e aveia (11%). Sendo muito baixo o percentual relacionado ao amido de batata (6%),

frente ao tamanho da oportunidade ja destacada até aqui [Figura 8].
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Figura 8: Pesquisas para tipos de amido e plastificante glicerol (REIS et al.,

2011).

Referente aos custos de formulacdo de bioplasticos a base de amido residual
de batata juntamente aos custos dos compostos utilizados combinados ao amido,

temos abaixo o cenario de precos praticados em 2019 [Tabela 3].
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Tabela 3: Custo por quilograma dos componentes usados nas formulacdes

de bioplasticos.

Componente R$/Kg
Amido residual de batata R$ 0,102
Glicerol R$ 168,00 P
Acido acético R$ 60,72 ¢
Alginato R$ 737,08 ¢

2 Preco simbdlico do amido residual; P Fonte: Synth, 2019 ; ¢ Fonte: Embavi,
2019 ; @ Fonte: Exodo, 2019.

Frente aos dados apresentados, evidencia-se que existe uma area promissora
confirmada pelo crescimento relevante de patentes e producdes cientificas nos
altimos anos quando se trata do bioplastico a base de amido residual de batata. E
quanto a viabilidade econdmica evidencia-se que existe uma diferenga significativa
de precos nos componentes utilizados em combinagcdo com o amido. Formulagbes
de amido residual, glicerol e acido acético mais acessiveis, em questfes financeiras,
do que formulacBes de amido residual, glicerol e alginato. Assim, é necessario uma
boa avaliacdo dos custos das formulacbes a serem desenvolvidas, frente as
aplicacOes propostas e as caracteristicas necessarias que 0s bioplasticos podem

proporcionar.

4. Metodologia

4.1. Materiais

Utilizou-se amido residual centrifugado oriundo da lavagem de batatas da
cultivar Atlantic, da linha de producéo de batatas fritas (chips e palha) de um
empresa do ramo, situada no Parana.

Também foi utilizado alginato de sodio (CeH7OsNa)n P.A., codigo AS09191RA
e massa molar de 216,12 g/mol adquirido da empresa Exodo (Sumaré, Brasil);
glicerol (CsHsO3) P.A. — A.C.S., cbdigo: 01G1005.01.BJ e massa molar de 92,09

g/mol adquirido da empresa Synth (Diadema, Brasil); e acido acético (CH3COOH) na
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concentracdo de 4% m/v adquirido da empresa Embavi (Valinhos, Brasil) no

processo de formacgéao do bioplastico.

4.2. Métodos

4.2.1. Desenvolvimento do bioplastico de amido, glicerol e &cido acético

Com base em testes preliminares anteriormente realizado pelo Grupo de
Bioengenharia e Biomateriais, localizado na FCF da UNESP Araraquara, definiu-se
as proporcdes de cada componente, sendo elas: 84% amido residual, 12,5% glicerol
e 3,5% acido acético a 4% (m/v).

Com as proporcdes definidas, o amido residual, o glicerol e o acido acético 4%
foram pesados, sendo diluidos em &gua, com uma relacdo m/v de 0,074 g/ml. A
disperséo foi aquecida por 10 minutos, até atingir a temperatura de 180°C [Figura 9].

O bioplastico foi confeccionado pela técnica de casting. Para a producédo das
amostras, ap0s obtida a mistura homogénea e gelificada, 8 ml da dispersdo foram
vertida em placa Petri de 5 cm de didametro e mantidas em local fresco e arejado por
no minimo 24 horas [Figura 9]. As amostras prontas foram armazenadas em local a
temperatura ambiente de 25°C e com baixa umidade (UR = 35%) até seguirem para

a etapa de caracterizacéo.

Figura 9: (A) Dispersédo filmogénica de amido, acido acético e glicerol e (B)
bioplastico de amido, acido acético e glicerol apés secagem.



31

4.2.2. Desenvolvimento do bioplastico de amido, alginato e glicerol

Com base em testes preliminares anteriormente realizado pelo Grupo de
Bioengenharia e Biomateriais, localizado na FCF da UNESP Araraquara, definiu-se
as proporcoes de cada componente, sendo elas: 51% amido residual, 34% alginato
e 15% glicerol.

A relacdo m/v dos componentes pesados e da agua foi de 0,074 g/ml. Com as
proporcdes definidas, o amido residual e o glicerol foram pesados e diluidos em
metade da &gua total utilizada, na sequéncia, o alginato foi pesado e diluido no
restante de agua. A dispersdao de amido e glicerol foi vertida na dispersdo de
alginato. A disperséo final foi aquecida por 10 minutos, até atingir a temperatura de
180°C [Figura 10].

O bioplastico foi confeccionado por casting. Para a producdo das amostras,
apos obtida a mistura homogénea e gelificada, 8 ml desta disperséo foi vertida em
placa Petri de 5 cm de diametro e mantidas em local fresco e arejado por no minimo
24 horas [Figura 10]. As amostras prontas foram armazenadas em local a
temperatura ambiente de 25°C e com baixa umidade (UR = 35%) até seguirem para

a etapa de caracterizacao.

Figura 10: (A) Dispersdo filmogénica de amido, alginato e glicerol e (B)

bioplastico de amido, alginato e glicerol apds secagem.
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4.2.3. Caracterizacédo do bioplastico

4.2.3.1. Avaliacdo microbioldgica

Por se tratar de um produto para contato direto com alimento, a avaliagao
microbiolégica faz-se necessaria para atender aos requisitos da legislagcédo brasileira
e nao apresentar risco proeminente para a saude humana do material em estudo,
bem como os produtos desenvolvidos. Mediante a isso, as analises precisam
apresentar resultados que estejam de acordo com os padrdes estabelecidos para
amidos e féculas conforme RDC n.12 de 02 de janeiro de 2001, sinalizando a
seguranca para utilizagdo como ingrediente e/ou matéria prima (BRASIL, 2001;
BRASIL, 2005).

As avaliag6es microbiolégicas foram realizadas para o amido residual e para as
amostras de bioplastico com alginato e com &cido acético, produzidas conforme
secdo 2.2.1 e secdo 2.2.2. Todas as metodologias foram replicadas para os trés
materiais seguindo os mesmos procedimentos, sendo elas preparadas por dupla
diluicdo e incubadas com auxilio de disco difusor.

As contagens de Coliformes totais e termotolerantes a 45 °C, Escherichia coli,
Contagem padrdo e Straphylococcus aureus foram realizadas de acordo com a
metodologia descrita em FDA (1998) e suas variacdes descritas por Silva et al.
(2007).

Para a contagem de Bolores e leveduras utilizou-se as orientagdes descritas
pela ISO 1999 e adaptacdes da ISO 2001. Para Bacilus cereus a metodologia
utilizada foi a descrita na ABNT 1993. Ja a pesquisa de presenca de Salmonella sp.
foi realizada de acordo com metodologia descrita pela American Public Health
Association (APHA, 2001).

4.2.3.2. Cromatografia Gasosa

Conforme previsto na portaria RDC n. 91 de 11 de maio de 2001, as
embalagens e equipamentos que estejam em contato direto com alimentos devem
ser fabricados em conformidade com as boas praticas de fabricacdo para que, nas
condi¢cdes normais ou previsiveis de emprego, ndo produzam migracdo para 0S
alimentos de componentes indesejaveis, toxicos ou contaminantes em quantidades
tais que superem os limites maximos estabelecidos de migracéo total ou especifica,

tais que: a) possam representar um risco para a saude humana; b) ocasionem uma
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modificacdo inaceitavel na composicdo dos alimentos ou nas caracteristicas
sensoriais dos mesmos (BRASIL, 2001).

O teste foi realizado no cromatdgrafo G-CROM - Modelo: GC 8700 e teve como
principal objetivo a confirmacdo da auséncia de compostos restritos pela legislacéo
brasileira para produtos que tenham contato direto com alimentos, tais como toluol
(BRASIL, 2001).

As amostras para a analise foram produzidas conforme secdo 2.2.1 e secdo
2.2.2. A metodologia utilizada foi descrita por Jorge (2013), onde inicialmente as
amostras foram aquecidas por 30 minutos. Em seguida (com a agulha aquecida) fez-
se a injecao de 1 ml do gas no cromatografo gasoso. O forno do cromatégrafo foi
ajustado a 100°C, ficando assim por 5 minutos. Iniciando-se entdao a rampa de
aquecimento, comec¢ando a subir 10°C por minuto até atingir 180°C. Apds esta
etapa, manteve-se em 180°C por mais 5 minutos, até a finalizacdo da leitura dos
dados (JORGE, 2013).

4.2.3.3. Ensaio Mecanico (Teste de Tragéo versus deformacgéo)

Os ensaios de tracdo versus deformacdo das embalagens foram realizados até
sua ruptura, em uma maquina de ensaio (EMIC) DL-2000 com uma célula de carga
de 50kgf, com uma velocidade de 0,83 mm/seg e a temperatura ambiente. As
amostras para 0s ensaios foram produzidas conforme sec¢fes 2.2.1 e 2.2.2. Os
valores foram convertidos em curvas de tensdo-deformacdo e o modulo de
elasticidade foi calculado a partir da parte linear inicial (0-5% de alongamento).

As amostras possuiam espessura de 0,08mm e foram cortadas com o seguinte
dimensional: largura de 25mm e comprimento de 35mm. As medidas de espessura
foram obtidas com micrdmetro analdgico (precisdo de 0,01 mm, marca STANDARD
GAGE, modelo 0114010) e a largura e comprimento foram medidas com paquimetro
digital (precisédo de 0,01 mm, marca Homes). O teste foi realizado em triplicata
[Figura 11] (WU, 2004; BARROS, 2017).
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Figura 11: (A) Amostra do bioplastico posicionado para o ensaio mecéanico e
(B) amostra do bioplastico ap6s o ensaio mecanico (ruptura da amostra).

A tensdo (MPa) foi calculada segundo a Equacao 1, o alongamento (mm/mm)
conforme a Equacdo 2, e o médulo de Young (MPa) foi calculado segundo a
Equacdo 3 (considerando a regido linear até 5% de alongamento, deformacéo
elastica), onde F é a forca (N), A é a area da secao transversal da amostra (mm2), L

€ o comprimento final (mm) e LO € o comprimento inicial da amostra (mm).

Equacéo 1:

Tenss _F
ensao—ﬂ

Equacéao 2:
Al o L-LO)
ongamento = 10
Equacéo 3:
Tensio

Médulo de Young = 7o
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4.2.3.4. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

O objetivo da técnica € verificar a existéncia de solvente e possiveis novas
ligacBes entre os polimeros que influenciariam nas propriedades mecanicas. Isso é
possivel, pois a técnica examina a relacdo da radiacdo infravermelha com os
movimentos vibracionais intermoleculares da mistura. Determinados valores de
absorbancia detectados em funcéo de diferentes frequéncias indicam a existéncia de
grupos cromoéforos como aminas, amidas, alcoois e outros.

As amostras foram preparadas conforme sec¢édo 2.2.1 e se¢do 2.2.2 e entdao, as
analises espectroscopicas foram realizadas submetendo as amostras secas ao teste
pelo método ATR (Refletancia Total Atenuada) no espectrometro FTIR — TENSOR
27 | BRUKER (4000 e 400 cm?), com fonte laser HeNe, detector DLaTGS, resolucgéo
de 4cm™? e 32 varreduras, localizado no laboratério do grupo de Bioengenharia e
Biomateriais da FCF/UNESP (BARROS, 2017).

4.2.3.5. Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Os alimentos podem se deteriorar facilmente em ambientes com alto teor de
umidade se ndo estiverem bem armazenados e protegidos. O aumento da umidade
pode levar a efeitos indesejaveis, como por exemplo, a alteracdo dos aspectos
sensoriais, perda de nutrientes e até o surgimento de microrganismos que facilitem a
degradacdo do alimento. Nesse sentido, é essencial que a embalagem apresente
estabilidade a umidade sendo est4 medida por meio do teste de permeabilidade ao
vapor de agua.

O método (seguindo a normativa ASTM UNE 92226 EXP) baseia-se na analise
em triplicata da perda de massa do conjunto dessecante composto pela silica
(ativada a 105°C por 24h, com UR=0%), um frasco onde é colocado 5 ml de agua
deionizada (100% de Umidade Relativa (UR)) e uma tampa com abertura para
inserir a embalagem (IGARASHI, 2015).

As amostras foram preparadas conforme a secédo 2.2.1 e segdo 2.2.2 e
cortadas conforme didmetro do frasco. A analise consiste na fixagcdo da embalagem
na parte superior da tampa do frasco, de forma que apenas a parte da tampa
coberta pela embalagem fique exposta [Figura 12]. Cada conjunto foi pesado e
colocado em um dessecador de silica em gel (0% de Umidade Relativa), sendo
pesados em intervalos regulares de 0, 24, 48 e 72 horas para analisar a perda de

massa em relagdo ao tempo. Com o0 objetivo de comparacao, utilizou-se como
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branco o conjunto embalagem e frasco apenas. Para determinar a Permeabilidade

de Vapor d’agua (PVA) foi utilizada a equagao 4.

Figura 12: (a) Ensaios de permeabilidade de vapor de agua — conjunto

dessecante e (b) Frascos e tampa com abertura onde a embalagem é fixada.

Equacéo 4:
TTVA .x

PVA =
APO(UR, — URy)

Onde:

PVA = permeabilidade de vapor de agua (g.mm/dia.KPa.m?2)

TTVA = taxa de transmissao de vapor d’agua a partir do declive da perda de
massa em fungcao do tempo (g/dia);

X = espessura do filme (mm);

A = area da pelicula exposta a permeabilidade (m?);

PO = pressao de vapor d’agua pura (3,159 KPa a 25°C);

(UR1-UR2) = gradiente de UR.
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4.2.3.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscoépio eletronico de varredura € o mais versatil instrumento para
avaliacdo, exame e andlise das caracteristicas microestruturais de amostras
biologicas e néo-bioldgicas. O interesse maior é obter informacgdes topogréficas. A
grande vantagem deste instrumento é a elevada profundidade de campo, da ordem
de 10 um para aumentos de cerca de 10.000 X (CASTRO, 2001).

Para as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), as amostras
foram produzidas conforme a secdo 2.2.1 e secdo 2.2.2 e entdo foram recobertas
com carbono (modelo SCD 050, marca Bal-Tec, Balzers, Liechtenstein), e as
micrografias foram obtidas em um MEV-FEG por Canh&o de Emissdo por Campo
(MEV-FEG, marca JEOL, modelo JSM 7500F, com software de operacdo PC-SEM v
2.1.0.3, Toquio, Japéo). As micrografias do MEV foram obtidas sob 2 kV, no

Laboratério de Microscopia Avancada, Instituto de Quimica de Araraquara, UNESP.

4.2.3.7. Aplicacao do bioplastico por imersdo no mamao (Carica papaya)

Na industria alimenticia utiliza-se, majoritariamente, 0s revestimentos que
permitam aplicagdo por métodos diversificados, como a pulverizacdo, imersdo ou
aplicacéo de filme. Diante disso, é de total importancia analisar os métodos em uma
perspectiva industrial que possuam baixa complexidade. A aplicacdo por imersao
apresenta uma execucao simplificada, com alta viabilidade industrial. Este método é
bastante adequado para produtos que necessitam de varias aplicacdes da matriz ou
0s que precisam de um recobrimento uniforme para uma superficie irregular, como
as frutas (MARTELLI et al., 2013).

O processo consiste na imersdo dos frutos na disperséo filmogénica. Posterior
a imersdo, o excesso de revestimento € escoado do produto, e em seguida o
material passa por secagem forcada ou € deixado em repouso para secagem
natural.

Visando replicar em laboratério o processo industrial de imerséo, preparou-se a
disperséo do bioplastico conforme descrito na secéo 2.2.1, considerando as mesmas
proporcdes dos materiais, e 0 mesmo procedimento de preparo. Aguardou-se até
gue a dispersao atingisse a temperatura ambiente [Figura 13] e ap0s isso 0 maméao

foi inserido dentro do béquer que continha a dispersao, a fim de ser revestido com o
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bioplastico ainda em estado liquido [Figura 14]. O procedimento foi realizado em

triplicada.

Figura 13: Dispersdo de amido, glicerol e acido acético aquecida a 180°C em

resfriamento até temperatura ambiente.

Figura 14: Processo de imersdo da fruta do grupo teste na dispersao do
bioplastico em estado liquido.

Utilizou-se dois grupos durante o teste de shelf life ou "vida de prateleira”,
sendo: (A) grupo controle: mamao sem nenhum revestimento e (B) grupo teste:
mamao revestido com bioplastico de amido, glicerol e acido acético [Figura 15 e 16].
Os dois grupos foram monitorados por 10 dias, e durante o teste os dois
permaneceram em contato com o ar ambiente, em recipiente aberto, sem que
fossem manipulados, com a temperatura e umidade controlas em: 25°C e 35% UR,
respectivamente.
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Controle

Figura 15: Frutos (grupos controle e teste) antes do ensaio de determinacdo da

vida de prateleira (shelf life)

Controle

Figura 16: Frutos (grupos controle e teste) durante o ensaio de shelf life. Note a

aplicacdo do revestimento no grupo teste.

5. Resultados e Discusséao

5.1. Avaliacdo microbiolégica

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria estabeleceu, na portaria RDC n. 12
de 02 de janeiro de 2001, os padrdes microbiolégicos para alimentos, e o amido de
batata se incluem no item 10 que é o0 grupo de alimento resultantes do
processamento de graos de cereais e ou leguminosas, constituidos principalmente
de casca e/ou gérmen, podendo conter partes do endosperma (BRASIL, 2005).

O amido residual centrifugado obtido apés a lavagem da batata no processo de
industrializacdo da batata tipo palha e chips e os bioplasticos obtidos a partir deste
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foram analisados microbiologicamente para avaliar a contaminagdo e a seguranca,

tanto da matéria prima inicial, quanto apds o seu processamento [Tabela 4].

Tabela 4: Andlises microbiolégicas do (A) amido residual, do (B) bioplastico de amido,

alginato e glicerol, e (C) bioplastico de amido, acido acético e glicerol.

Coliformes Coliformes Contagem  Straphylococcus Bolores e Bacilus  Salmonella

Totais e termotolerantes Padréo aureus leveduras  cereus sp. (UFC g

E.Coli a 45°C (UFCgl)  (UFC g% (UFCgl) (UFC g Y

(N.M.P (N.M.P 100mLI 1

100mL-1) D)
VMP | NE 102 NE NE NE 3x103 Aus./25¢g
(A) 4x103 5,4x10? 5x10* 3,5x103 5x10* 5,1x10®  Ausente
(B) <10 <10 3,5x10* 4,5x10?2 <10 <10 Ausente
(©) <10 <10 4x10 102 <10 3x10? Ausente

VMP: valor méximo permitido para amido pela Resolugdo RDC no 12, de 02 de janeiro de 2001
(BRASIL, 2001); N.M.P: Namero Mais Provavel; UFC: unidades formadoras de coldnias por grama de amostra;

NE: limite ndo estabelecido pela Anvisa.

O amido residual bruto (A) apresentou valores para Coliformes termotolerantes
a 45°C e Bacillus cereus superiores aos limites estabelecidos pela Resolugdo RDC
n. 12. Apos a incorporacdo do amido residual nos bioplasticos com alginato e glicerol
(B) e com acido acético e glicerol (C) apresentou-se parametros microbiolégicos
dentro dos padrdes estabelecidos para alimentos (BRASIL, 2001). As Figuras 17, 18

e 19 apresentam as placas de analise para os microrganismos analisados.
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Figura 17: Resultados de microbiologia para o amido residual bruto referente a
contagem de (a) Coliformes totais e E. Coli, (b) Coliformes termotolerantes a 45°C,
(c) Contagem padrao, (d) Straphylococcus aureus, (e) Bolores e leveduras, (f)

Bacilus cereus e (g) Salmonela sp.

Figura 18: Resultados de microbiologia para o bioplastico de amido residual,
alginato e glicerol referente a contagem de (a) Coliformes totais e E. Coli, (b)
Coliformes termotolerantes a 45°C, (c) Contagem padrdo, (d) Straphylococcus

aureus, (e) Bolores e leveduras, (f) Bacilus cereus e (g) Salmonela sp.
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Figura 19: Resultados de microbiologia para o bioplastico de amido residual,
acido acético e glicerol referente a contagem de (a) Coliformes totais e E. Coli, (b)
Coliformes termotolerantes a 45°C, (c) Contagem padrédo, (d) Straphylococcus
aureus, (e) Bolores e leveduras, (f) Bacilus cereus e (g) Salmonela sp.

Os resultados obtidos para os bioplasticos mostraram que o processo térmico
de producéo foi suficiente para eliminar a flora microbiana do amido residual e néo
apresentar contaminacado microbiolégica, ndo gerando risco proeminente para a
saude humana, sugerindo que o bioplastico pode ser utilizado para contato com

alimento ou na alimentacdo humana sem nenhum outro tratamento.

5.2. Cromatografia gasosa

Conceitualmente, o desenvolvimento de odores e sabores estranhos em
alimentos estd associado a processos de permeacdo de substancias provenientes
do meio ambiente para o interior da embalagem, enquanto que a contaminacgao de
produtos por componentes de potencial téxico provenientes do material de
embalagem é decorrente de processos de migracdo (GNANASEKHARAN et al.,
1997; MOTTRAM, 1998).

Nao h& um limite maximo de solvente residual estabelecido em nivel nacional
ou mesmo internacional. Para prevenir a ocorréncia desses problemas é necessario
controlar adequadamente os processos de fabricacdo de materiais de embalagem, a
fim de garantir que o0s solventes retidos estejam abaixo de limites que possam
causar alteragdes sensoriais detectaveis (FERNANDES; GARCIA; PADULA, 1987).
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Nos cromatogramas temos os resultados das analises de cromatografia gasosa

realizadas nos bioplasticos de amido, acido acético e glicerol [Figura 20] e amido,

alginato e glicerol [Figura 21].

Sinal (mV)

Sinal (mV)

[¥a]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (min)

Figura 20: Cromatograma bioplastico de amido, acido acético e glicerol

(%]
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Tempo (min)

Figura 21: Cromatograma bioplastico de amido, alginato e glicerol

Por cumprimento das boas préticas de fabricacdo, realizou-se a cromatografia

gasosa com foco na identificagdo de compostos controlados. Para o presente estudo

o foco foi o toluol. De acordo com os dados do tempo de retencdo do toluol [Tabela

5], em ambas as amostras, foi observado a auséncia de toluol, componente téxico

com

limite maximo de 1,2 mg/Kg, preestabelecidos na RDC n. 17 de margo de 2008

e na RDC n. 56 de novembro de 2012. Os demais componentes do bioplastico

(acido aceético, glicerol e alginato) ndo possuem restricbes de uso definidos pelas

RDCs citadas acima.
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Tabela 5: Tempo de retencéo do toluol em relacéo a concentracao.

Concentracao (mg/m2) Tempo de retencao (min)
2,070 10,122
6,200 10,115
10,340 10,128

Os resultados da cromatografia gasosa comprovam assim o0 controle de
componentes toxicos, tipo toluol, na fabricacdo do bioplastico. Confirmando que o
bioplastico pode ser utilizado para contato direto com alimentos sem apresentar

riscos para a saude humana.

5.3. Ensaio mecanico (Teste de tracéo versus deformacao)

O ensaio de tracdo uniaxial € um dos mais populares ensaios mecanicos. Com
ele é possivel obter informacdes referentes a tensdo, alongamento, modulo de
Young e outras caracteristicas do material. Os resultados do teste sdo expressos
pelas curvas de tenséo versus deformacéo [Figura 22].
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Figura 22: Curva Tensdo versus Deformagdo dos ensaios mecanicos
realizados nas amostras dos bioplasticos. No detalhe: parte linear da curva Tensao
versus Deformac&o. Legenda: A = Amido; AC = Acido acético; AG = Alginato; G =

Glicerol.
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A Tabela 6 apresenta os valores de tensdo maxima de ruptura, médulo de
elasticidade (ou médulo de Young) e deformacdo maxima das amostras de

bioplastico.

Tabela 6: Resultados dos ensaios mecanicos amostras de bioplastico

com amido, acido acético, alginato e glicerol.

Modulo de Tensao de ruptura  Alongamento

Young (MPa) (MPa) maximo (mm)

A+AC+G 70,972 4,28+0,12°¢ 152+0,12°¢
A+AG+G 46,19° 5,52+ 0,269 1,17+ 0,10

A = Amido; AC = Acido acético; AG = Alginato; G = Glicerol.

ab,c.d e f médias estatisticamente diferentes conforme teste T (a=0,05).

Os materiais de composi¢cdo dos bioplasticos, bem como o percentual de
composicdo dos mesmos influenciam diretamente nas caracteristicas fisico-
mecanicas do produto final.

Os dados acima mostram que o0 bioplastico com &cido acético apresentou
aumento do alongamento e uma diminuicdo da tensédo de ruptura das amostras
gquando comparado com as amostras que tiveram a adicdo de alginato na
fabricacdo. Outro dado resultante da comparacdo dos ensaios de tracdo versus
deformacéo é que a elasticidade no bioplastico com acido acético é maior do que no
bioplastico com alginato.

Quando comparado a presenca de amido, temos mais amido no bioplastico
com acido acético do no bioplastico com alginato. Enquanto, o contrario acontece
em relacdo ao glicerol, onde temos mais glicerol no bioplastico com alginato do que
no bioplastico com acido aceético.

A tensdo na ruptura € a resisténcia oferecida pelo material no ponto da ruptura
durante o teste de tracdo. Abhilash et al. (2009), em estudos sobre os efeitos de
glicois apresenta que a adicdo destes compostos em elastbmeros causa um
aumento da tensdo, o que pode ser devido a um maior niumero de ligacdo de
hidrogénio, por conta do aumento dos atomos de oxigénio nas unidades de

repeticdo dos glicois. Geralmente € requerida alta tensdo na ruptura, mas esta
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exigéncia depende da finalidade a que a embalagem se destina (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993).

Pelissari et al. (2009) mostra em seu trabalho que o médulo de Young é
influenciado positivamente pelos efeitos lineares de amido e (glicerol e
negativamente pela interacdo entre estes componentes. Os maiores valores de
modulo de Young foram obtidos, principalmente, com altas concentracdes de amido,
havendo uma tendéncia a formacéo de filmes rigidos.

Diversos trabalhos tém reportado que o aumento da concentragéo de glicerol
em filmes diminui 0 médulo de Young (ALVES V.D, 2007; MALI et al., 2004,
SOBRAL et al., 2001). Os autores relataram que a adi¢cdo do plastificante tornou a
matriz dos filmes menos densa, facilitando a movimentacdo das cadeias do
polimero, melhorando a flexibilidade dos filmes. Estes dados corroboram com o0s
resultados obtidos no presente trabalho.

Em resumo, os resultados do teste de tracdo versus deformacéo apresentados
mostram que os bioplasticos diferem nas caracteristicas fisicas-mecénicas, e isso
esta muito atrelado com a diferenca da composicado e nos percentuais de amido e
glicerol que cada um apresenta. O bioplastico de amido, &cido acético e glicerol &
mais rigido, porém possui maior alongamento e menor tensdo de ruptura. O
bioplastico de amido, alginato e glicerol € mais flexivel, porém possui menor

alongamento e maior tensao de ruptura.

5.4. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Nos ensaios de FTIR, cada grupo absorve em uma frequéncia caracteristica na
regido do infravermelho. Dessa forma, o espectro de infravermelho, permite
caracterizar os grupos funcionais de um material desconhecido ou de ligacbes
desconhecidas entre materiais conhecidos.

Os espectros foram obtidos da agua, amido, acido acético, alginato, glicerol e
das substancias conjugadas bioplastico com acido acético (A+AC+G) e bioplastico
com alginato (A+AG+G). A Figura 23 mostra os espectros de FTIR, utilizando o
moédulo ATR na regido de 0 — 4000 cm™.
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Figura 23: Espectroscopia por Infravermelho de amostras das substancias
individuais: agua, amido, &cido acético, alginato e glicerol e das substancias
conjugadas: amido, acido acético e glicerol (A+AC+G) e amido, alginato e glicerol
(A+AGH+G).

Na Figura 23 tem-se o comparativo entre todos os componentes associados
para o bioplastico com acido acético e com alginato nas curvas A+AC+G e A+AG+G.
E possivel observar que o espectro apresentado pela associacdo das trés
substancias em &agua mostra uma soma dos picos caracteristicos de cada
componente em separado.

A banda larga a 3304 cm, presente no espectro dos filmes de amido é devida
as ligacdes de hidrogénio formadas a partir de grupamentos hidroxila do amido e do
glicerol. A banda 2922 cm™? corresponde ao estiramento C-H (SOLOMONS;
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FRYHLE, 2001), enquanto as bandas 1164 e 1077 cm™ e 1019 e 921 cm, aos
estiramentos C-O em C-O-H e C-O em ligagcdes C-O-C, respectivamente (NING et
al., 2007).

O espectro do filme de alginato puro mostrou picos caracteristicos do
estiramento dos grupos O-H, COO- (simétrico), COO- (assimétrico), C-O e C-O-C
em 3330, 1597, 1421, 1089 e 1034 cm™, respectivamente. As bandas entre 800 e
1200, no amido e no alginato, esta relacionada com a estrutura polissacaridica.
Estes picos correspondem a uma regido chamada de “impresséao digital” (finger print)
que é caracteristica de cada polissacarideo. Todas as bandas caracteristicas
encontradas nos componentes puros sdo semelhantes a dados descritos na
literatura (BRUGNEROTTO et al., 2001; CANELLA E GARCIA, 2001, SMITHA et al.,
2005; CHAROENTHAI et al., 2007; SARTORI et al., 1997).

Quando duas ou mais substancias sdo misturadas, as combinacdes fisicas
versus as interacdes quimicas sao refletidas por mudancas caracteristicas nas
bandas dos espectros (GUAN et al., 1998; YIN et al.,, 1999). A partir dessa
observacédo, é possivel concluir que a associacdo dessas substancias ndo altera
suas conformacbes quimicas de forma profunda, sendo baseada em ligacGes
intermoleculares, como ligacdes de hidrogénio, conforme o previsto. Portanto, é
possivel afirmar que os bioplasticos mantiveram a integridade quimica de todos os

Seus componentes.

5.5. Permeabilidade de vapor de 4gua (PVA)

O valor da permeabilidade de vapor de 4gua deve ser a mais baixa possivel,
uma vez que a funcado de uma embalagem é evitar ou diminuir a migracdo de agua
entre o alimento e o ambiente em que se encontra (SHEN et al., 2010). O processo
de permeacédo que ocorre entre a embalagem e o produto pode ser expresso como

proposto por Sarantépoulos et al. (2002) na Figura 24.
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Figura 24: Processo de permeacdo de gases. Fonte: Sarantopoulos et al.,2002.

Na Tabela 7, temos a taxa de transmissao de vapor de agua (TTVA) resultante
do declive de perda de massa em fungdo do tempo em g/dia do estudo aqui
proposto. A partir destes dados, calculou-se os valores para as PVA para o
bioplastico de (a) amido, acido acético e glicerol e para o de (b) amido, alginato e
glicerol conforme a Equacéo 4, obtendo os valores de PVA igual a: (a) 0,139 = 0,028
g.mm/dia.KPa.m? e (b) 0,165 * 0,042 g.mm/dia.KPa.m?. A partir do teste T (a = 0,05)
foi observado que os valores séo estatisticamente iguais.

Tabela 7: Resultados dos ensaios de permeabilidade de vapor d’agua

das amostras de bioplastico com amido, &cido acético, alginato e glicerol.

TTVA PVA

(g/dia) (g.mm/dia.KPa.m?2)
A+AC+G 0,07 £ 0,017 @ 0,139 £0,028 ®
A+AG+G 0,092 £ 0,027 & 0,165+ 0,042 °

A = Amido; AC = Acido acético; AG = Alginato; G = Glicerol.

a b médias estatisticamente iguais conforme teste T (a=0,05).

O transporte de agua em filmes de amidos é um fenémeno complexo e de forte
interacdo das moléculas de agua com a estrutura polimérica do amido (BERTUZZI,
VIDAURRE, GOTTIFREDI, 2007). Os altos valores de permeacgéo ao vapor de agua
nos filmes de amido séo atribuidos a formacéo de clusters de moléculas de agua na
difusédo das mesmas através de microcavidades (ARVANITOYANNIS et al., 1997).

A permeabilidade ao vapor de filmes poliméricos depende de varios fatores tais

como: a integridade do filme, a taxa entre areas amorfas e cristalinas, a taxa de
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hidrofilicidade — hidrofobicidade e a mobilidade da cadeia polimérica. A interacao
entre o polimero formador do filme e o plastificante ou outros aditivos sdo também
fatores importantes na permeabilidade de um filme (GARCIA, MARTINO, ZARITZKY,
2000).

Laohakunjit e Noomhorm (2002) atribuem altos valores de PVA em filme de
amido aditivados com glicerol a elevada afinidade do glicerol pela agua, que
promove a difusdo destas Ultimas moléculas. O glicerol é uma molécula
relativamente pequena e hidrofilica que pode se alojar entre as moléculas de amido
estabelecendo pontes de hidrogénio com os agrupamentos de hidroxila da amilose e
da amilopectina no amido.

Contudo, os bioplasticos desenvolvidos apresentaram bons resultados quanto
a PVA, sendo similar aos dados encontrados na literatura para filme a base de
amido de outras fontes vegetais (HENRIQUE, CEREDA, SARMENTO, 2008;
YAMASHITA, 2010; MALI, GROSSMANN, MATTA et al., 2011; FARIAS et al. 2012;
BATISTA et al. 2014), porém ainda muito superiores aos plasticos convencionais,
tipo filmes de PEBD (polietileno de baixa densidade), bastante utilizados em
embalagens, que apresentaram permeabilidade em torno de 0,003 g.mm/dia.m2.KPa
(SILVA et al., 20186).

5.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principal objetivo da técnica de MEV € analisar a morfologia do bioplastico,
ou seja, a superficie do bioplastico. Esta técnica € muito versatil usada
rotineiramente para analise micro estrutural de materiais solidos.

Nas Figuras 25 e 26 mostram os bioplasticos produzidos nos ensaios:
bioplastico de amido, glicerol e acido acético [Figura 25] e bioplastico de amido,

alginato e glicerol [Figura 26].
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x 15000

Figura 25: MEV do bioplastico de amido, glicerol e acido acético com ampliacdo
de (A) x 100; (B) x 500; (C) x 2500 e (D) x 15000. Superficie em contato com ar.

Figura 26: MEV do bioplastico de amido, alginato e glicerol com ampliacdo de
(A) x 100; (B) x 500; (C) x 2500 e (D) x 15000. Superficie em contato com ar.
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Com relacdo a superficie das amostras € possivel afirmar que os dois
bioplasticos ndo apresentam separacdo de fases entre os matérias, logo, 0s
materiais se mostraram compativeis, conforme j& sugerido pelas ligacbes
observadas nos resultados das analises de infravermelho (FTIR). Entretanto, é
visivel uma diferenca na superficie das duas amostras, essa mudanca morfolégica
estq associada as diferentes composi¢fes, em um composto por ligacdes entre
amido, alginato e glicerol, e em outro composto por ligacdes entre amido, glicerol e
acido acético.

Os elétrons ficam mais disponiveis em pontas, topos e/ou borda das amostras,
pois eles estdo livres nessas condi¢des, 0 que nos permite obter pontos claros da
leitura de MEV. Essa condicdo nos indica diferencas de altura e profundidade
aparente formada na superficie. Tais mudancas estdo relacionadas a maior area
superficial dos materiais, fazendo com que o0s atomos presentes na superficie
estejam mais acessiveis para participarem de interacdes fisicas e quimicas com o
meio nos quais estdo inseridos (AZEREDO et al., 2009; ESTEVES et al., 2004). Em
matrizes poliméricas, estas interacdes podem influenciar a dinamica molecular das
cadeias, resultando em alteracbes de propriedades mecanicas, de barreira e de
estabilidade térmica (TEIXEIRA et al., 2010; SORRENTINO et al., 2007).

Na Figura 25 é possivel identificar uma maior diferenga de cor na superficie do
bioplastico, o que indicaria a presenca de mais picos e vales. Isso que possibilita
diferentes superficies de contato para trocas entre o bioplastico e a superficie a ser
revestida, controlando mais sua permeacdo. Qualitativamente, podemos relacionar
também essa diferenca de composicdo com uma menor forca de ruptura
apresentada nos testes de tracao.

A Figura 26 mostra uma superficie densa, sem vales ou fendas, que permitiram
uma maior permeacdo de vapor de agua, ou seja, a agua passaria pela estrutura
dos componentes hidrofilicos, mas nao por possiveis poros formados no processo
de secagem do bioplastico. Relacionando ao teste de tracdo teriamos uma
superficie qualitativamente mais densa.

Comparando-se as imagens de MEV desse estudo com a obtida por Fonseca
(2015), na Figura 27, é possivel observar que, independentemente da composicgéo,
as amostras possuem granulos parcialmente gelatinizados, em maior ou menor

guantidade. Silva (2011), avaliou filmes de amido de pinhdo, com glicerol e goma
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xantana e também observou granulos de amido gelatinizados. Sakanaka (2007)
encontrou algo similar, analisando filmes de amido termoplastico de mandioca e

milho com polibutileno succinato co-adipato (PBSA).

Figura 27: Imagens MEV com ampliacdo de x 500 com foco nos granulos
gelatinizados das amostras do (A) bioplastico de amido, glicerol e acido acético; (B)
bioplastico de amido, alginato e glicerol e (C) Fonseca, 2015 - filme biodegradavel
de amido de batata nativo com glicerol no teor de 0,209 plastificante/g amido.

5.7. Aplicacédo do bioplastico por imersdo no mamao (Carica papaya)

Para a aplicacdo do revestimento do fruto, optou-se por seguir apenas com
bioplastico formado por amido, &cido acético e glicerol, pois a dispersdo do
bioplastico de amido, alginato e glicerol ndo apresentou boa solubilidade,
consequentemente boa homogeneidade, em quantidades superiores as utilizadas na
producdo dos filmes com o método de casting. Inviabilizando assim seguir com
aplicacdo do bioplastico de amido, alginato e glicerol por imersdo, sendo
necessarios novos estudos referentes a essa metodologia.

A Figura 28 mostra o acompanhamento dos frutos do grupo controle e teste

apos 1, 3, 5 e 10 dias.
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Figura 28: Acompanhamento dos frutos do grupo controle e teste apés 1, 3,5 e
10 dias.
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No 5° dia ja foi possivel observar diferencas nos frutos, principalmente
referente ao crescimento dos fungos na superficie e no peddnculo do grupo controle.
As Figuras 29 e 30 apresentam em foco a proliferacdo dos fungos na superficie do

grupo controle e grupo teste e na Figura 31 o corte dos frutos no 10° dia.

Figura 29: Foco do grupo controle no 10° dia.

Figura 30: Foco do grupo teste no 10° dia.
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Figura 31: Corte mediano com foco na parte interna dos frutos do grupo

controle e grupo teste no 10 ° dia.

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar que o revestimento com
bioplastico conferiu melhor aparéncia ao fruto. Nos estudos apresentados por
Souza, et al. (2014) e por Valério et al (2017), justifica que esses resultados de
melhor manutencdo da aparéncia dos frutos revestidos se da pelo aumento da
umidade relativa do ar no interior do fruto, uma vez que a saturacdo da atmosfera ao
redor da fruta resulta na diminuicdo do déficit de pressdo de vapor da fruta em
relacdo ao ambiente.

Ao atingirem os estadios de maturacdo dos 3° ao 10° dias, os frutos revestidos
apresentaram aspecto visual agradavel, ndo apresentaram murchamento, e estavam
firmes ao toque. A aplicacdo do bioplastico conferiu também maior brilho a casca do
mamao. Conforme Streit et al. (2005), a alteracdo da cor da casca se da por
degradacdo oxigenolitica da clorofila, e, portanto, a barreira que a cobertura
promoveu ao oxigénio, possivelmente foi a causa da auséncia significativa de
alteracdo de cor nos frutos revestidos.

Nos frutos controle, ocorreu o inicio de deterioracdo ao final do periodo de
armazenamento, fato que se deu pelo amolecimento da polpa e murchamento.
Segundo Valério et al. (2017) esses eventos ocorrem em decorréncia da elevada
perda de massa, podriddo peduncular em alguns frutos e indicadores de processos
fermentativos, como o surgimento de odores desagradaveis e exsudacdo aquosa.
Esses resultados também foram semelhantes aos encontrados por Batista et al.
(2007) com a utilizacdo de cobertura a base de fécula de mandioca 3% em meldo

amarelo.
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Os revestimentos protetores devem apresentar algumas caracteristicas
macroscopicas a fim de manter a sua qualidade e aceitacdo do produto pelo
consumidor, a saber: devem ser invisiveis, ndo devem ser percebidas
sensorialmente, por alteragdo de sabor e aroma, possuir aderéncia de forma a néo
serem removidas por manuseio, devem ser homogéneas e continuas por toda a
superficie da casca (RIGO, 2006; JORGE, P., 2010; ASSIS; BRITTO, 2014). No
grupo teste foi possivel observar parte das caracteristicas macroscoépicas listadas,
tais como invisibilidade, aderéncia a casca do fruto, homogeneidade e superficie
continua. Um ponto de atencdo a ser estudado em trabalhos futuros refere-se
guanto a um leve odor de &cido aceético residual que pode ser percebido nos frutos
do grupo teste.

Diversos trabalhos dos ultimos anos tém obtido bons resultados na utilizacao
de revestimentos a base de polimeros na conservacado pos-colheita de frutas. Galo
et al. (2014) obteve aumento de 4 dias na conservacdo de mamao Sunrise Solo,
pela aplicacdo de camada composta por quitosana na concentracdo 1%, com
manutencdo da qualidade, pelos atributos de firmeza, teor de soélidos solaveis,
acidez titulavel e teor de acido ascorbico; Lermen, Coelho e Assad Filho (2012)
utilizaram revestimento composto de amido modificado hidrofébico 5% em laranja,
alcancando 34 dias a mais em durabilidade; Lima (2015) estendeu a vida pos-
colheita de maméao Golden em 23 dias pelo uso de revestimento formulado com 10%
de concentrado proteico de soro de leite, 0,4% de 6leo essencial de erva doce, 1%
de cloreto de célcio e 5% de glicerol, associado a refrigeracdo; Scanavaca Juanior,
Fonseca e Pereira (2007) observaram a reducéo da perda de agua, a melhora do
aspecto visual e a longevidade acrescida em 5 dias em manga com recobrimento de
pelicula de fécula de mandioca na concentracdo 3%, com relacdo a testemunha
(VALERIO, 2017).

Os frutos controle foram armazenados por 10 dias, apresentando
caracteristicas de decomposicao a partir do 5° dia. Os frutos revestidos alcancaram
10 dias de armazenamento, sendo interrompido ao acompanhamento devido as
condi¢bes do grupo controle. Os resultados demonstram o potencial da aplicagéo do
bioplastico na conservacao, de forma que sdo necessarios ajustes na formulagéo,

principalmente para se evitar odor residual do acido acético.
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6. Concluséo

Os resultados apresentados permitem concluir que as solucdes filmogénicas
produzidas a partir de amido, acido acético e glicerol e de amido, alginato e glicerol
sdo viaveis para a obtencéo de dois modelos de bioplastico.

As andlises de viabilidade microbiolégicas e as analises de cromatografia
gasosa apontaram que o0s bioplasticos, em ambas composicbes, se tornam
microbiologicamente estaveis e ausentes de solventes controlados, como o toluol,
estando dentro das legislacbes previstas para produtos em contato direto com
alimento que garantam a integridade da saude humana.

No FTIR foi possivel observar que ndo houve modificacdo dos compostos de
partida ap6s a obtencao dos bioplasticos. Pelos espectros, observamos apenas um
aumento das ligacdes de hidrogénio, o que teve relacdo com a resisténcia mecanica
dos bioplasticos nas diferentes composicoes.

Quanto as propriedades mecanicas das amostras também foi possivel
evidenciar que com uma menor relacdo amido:glicerol houve um aumento da
porcentagem de alongamento. A alteracdo dessa proporcao acarreta caracteristicas
fisicas e mecanicas diferentes entre os dois bioplasticos.

Para a PVA, observou-se que ambas as amostras apresentaram resultados
semelhantes aos encontrados na literatura para filme a base de amido de diferentes
fontes vegetais, e que entre as duas formulacbes estudadas neste trabalho né&o
houveram diferencas estatisticamente significantes, sendo, portanto, as duas
amostras iguais quanto as caracteristicas de barreira ao vapor de agua.

As analises qualitativas do teste de prateleira (shelf life) mostraram o potencial
da aplicacdo do bioplastico na conservacdo do mamao (Carica papaya) quando
comparado o grupo controle (sem bioplastico) e o grupo teste (aplicagcdo do
bioplastico por imersdo). O fruto revestido por imersdo no bioplastico apresentou
resultados satisfatorios, retardando a deterioracdo visual em relagdo aos resultados
do grupo controle.

Contudo, o presente estudo demonstrou ser possivel fabricar bioplasticos com
as duas composi¢fes. Elas apresentaram filmes com caracteristicas particulares a
cada formulacéo, mantendo a integridade quimica de todos 0s seus componentes e

apresentando resultados satisfatérios das propriedades estudadas.
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