THAIS MARIA AIMOLA RONCA DALE VEDOVE

AMIDO TERMOPLASTICO COM POTENCIAL INDICADOR DE
MUDANCA DE pH PARA EMBALAGENS DE ALIMENTOS

Sao Paulo

2019



THAIS MARIA AIMOLA RONCA DALE VEDOVE

AMIDO TERMOPLASTICO COM POTENCIAL INDICADOR DE
MUDANCA DE pH PARA EMBALAGENS DE ALIMENTOS

Dissertacdo  apresentada a
Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo para
obtencéo do Titulo de Mestre em
Ciéncias.

Sao Paulo

2019



THAIS MARIA AIMOLA RONCA DALE VEDOVE

AMIDO TERMOPLASTICO COM POTENCIAL INDICADOR DE
MUDANCA DE pH PARA EMBALAGENS DE ALIMENTOS

Dissertacdo  apresentada a
Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo para
obtencéo do Titulo de Mestre em
Ciéncias.

Area de Concentrac3o:
Engenharia Quimica

Orientadora:

Profa. Titular Carmen C. Tadini
Co-Oriendadora:

Dra. Bianca Chieregato Maniglia

Sao Paulo

2019



Aulorizo a reprodugao e divulgagao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletrdnico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Este exemplar foi revisado e corrigido em relaco a verszo original, sob
responsabilidade Unica do autor e com a anuéncia de seu arientador.

Sao Paulo, _'®  g4e Setembro de 2019

Assinatura do autor: J {.m.\ MM }‘”:&VW-'D Vades,

A .
Assinatura do orientador: CC{{ = '( LA o

Catalogag&o-na-publicagéo

VEDOVE, THAIS M.A.R.D

AMIDO TERMOPLASTICO COM POTENCIAL INDICADOR DE
MUDANCA DE pH PARA EMBALAGENS DE ALIMENTOS / T. M. VEDOVE,
B. C. MANIGLIA, C. C. TADINI - versao corr. — Sdo Paulo, 2019.

146 p.

Dissertagdo (Mestrado) - Escola Politécnica da Universidade de Sio
Paulo. Poli-Integra.

1.Amido termoplastico 2.Antocianina 3.Extrus&o 4.Filme biodegradgvel
5.Indicador de pH l.Universidade de S&o Paulo. Escola Politécnica. Poli
Integra IL.t. Il.MANIGLIA, BIANCA C. IV.TADINI, CARMEN C.




Vedove, Thais Maria Aimola Ronca Dale. Amido termoplastico com potencial
indicador de mudanca de pH para embalagens de alimentos. 2019. 147 p.
Dissertacao (Mestrado) - Escola Politécnica, Universidade Sdo Paulo, Sdo Paulo,

Brasil.

Aprovado em:
Banca Examinadora

Prof. Dr.

Instituicao:

Julgamento:

Prof. Dr.

Instituicéo:

Julgamento:

Prof. Dr.

Instituicao:

Julgamento:




DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha mae Fatima, pelo
exemplo de pessoa, apoio infinito e amor

incondicional.

A minha irma Tamara, que ndo mediu esfor¢os
para que eu chegasse até aqui, minha

companheira da vida.

A memoria de minha avo Isaura, que sua luz

ainda ilumina meu caminho e me protege.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus, por ter me dado saude, além de ser minha
fonte de forca para superar as dificuldades e me auxiliar no caminho da vida.

A minha mée Fatima, que sempre se empenhou para que eu tivesse uma
educacao exemplar, e ndo mediu esforcos para que eu chegasse até aqui. E a minha
irma Tamara, pelo apoio, risadas, por me financiar. Vocés sdo minha vida, sem vocés
nao seria possivel realizar esse sonho e todos o0s demais. Eu as amo
incondicionalmente.

Em especial a Dra. Bianca Chieregato Maniglia e a professora Carmen Cecilia
Tadini pela dedicacdo, confianca e orientacdo durante esses anos de trabalho.

A todos meus amigos do laboratério dessa Universidade, pela amizade e
convivio diario e momentos de descontracgao.

A Fapesp, processo, 2013/07914-8, pelo apoio financeiro nas analises.

E a todas as pessoas que de forma direta ou indireta auxiliaram na execucao
deste trabalho.

Muito obrigada.



“Por vezes, sentimos que aquilo que fazemos
nao € sendo uma gota de agua no mar.

Mas o mar seria menor se lhe faltasse uma gota’.

Madre Teresa de Calcuta



Vedove, Thais Maria Aimola Ronca Dale. Amido termoplastico com potencial
indicador de mudanca de pH para embalagens de alimentos. 2019. 147 p.
Dissertacdo (Mestrado) - Escola Politécnica, Universidade S&o Paulo, S&o Paulo,
Brasil.

RESUMO

Seguindo o desenvolvimento sustentavel, empresas e pesquisadores da area de
embalagens estdo em busca de desenvolver materiais biodegradaveis provenientes
de recursos renovaveis. Este trabalho propos, primeiramente, a producao de filmes
biodegradaveis a base de amido de mandioca elaborados por extrusdo, avaliando
diferentes aditivos: glicerol e dgua como plastificantes, acidos como modificadores
quimicos e celulose microfibrilada (CMF) como refor¢ador. Os filmes foram avaliados
quanto as suas propriedades mecéanicas (espessura, resisténcia maxima a tracao,
porcentagem de elongacédo na ruptura e médulo de Young), e de superficie (umidade,
solubilidade, angulo de contato, diferenca de cor e opacidade). Obteve-se filmes com
caracteristicas diversificadas e promissoras. A partir do resultado obtido foi escolhido
o filme com as melhores propriedades para aplicacdo como embalagem para
alimentos. Em uma segunda etapa, filmes com adicdo de antocianina foram
desenvolvidos para potencial aplicacdo como embalagem inteligente. Além das
propriedades descritas para avaliar os filmes elaborados na primeira etapa do
trabalho, microestrutura e cristalinidade também foram avaliadas. A atividade
indicadora de mudanca do pH foi verificada para dois tipos de carne (bovina e de
peixe), em que trés diferentes concentracdes de antocianina (5, 10 e 20) mg de
antocianina/100 g de filme, em duas condicbes de armazenamento (ambiente e sob
refrigeracdo) foram testadas. Por meio da medida da cor do filme foi possivel
correlacionar a alteracédo do pH dos alimentos testados. Os resultados obtidos foram
promissores, indicando que os filmes se mostraram bons indicadores de alteracao do
pH, pela alteracdo da cor perceptivel a olho nu, sendo essa mudanc¢a mais acentuada

em filmes com menor conteddo de antocianina.

Palavras-chave: amido termoplastico, antocianina, extrusdo, filme biodegradavel,

indicador de pH.
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ABSTRACT

Following sustainable development, companies and researchers of the packaging area
are developing biodegradable materials from renewable resources. This work
proposed the production of biodegradable cassava starch films by extrusion,
evaluating different additives: glycerol and water as plasticizers, acids as chemical
modifiers and microfibrillated cellulose (CMF) as reinforcer. The films were evaluated
by their mechanical properties (thickness, tensile strength, percentage of elongation at
break and Young's modulus), and surface (moisture, solubility, contact angle, color
difference and opacity). It was obtained films with diversified and promising
characteristics. From the obtained results the optimal film was chosen, that is, with the
best properties for application as food packaging. After that, films were elaborated with
anthocyanin for potential use as smart package. Beyond the characterization already
described for films produced in the first step of this work, morphology and crystallinity
were also evaluated. pH indicator activity was verified for two kinds of meat (beef and
fish), at three different concentrations of anthocyanin (5, 10 and 20) mg of
anthocyanin/100 g of film, at two different storage conditions (ambient and under
refrigeration). By the color change measurement of the film, it was possible to correlate
the pH change of the foods tested. The obtained results were promising, since the films
performed as good pH indicators, as the color changes was noticeable to the naked

eye, and this change was more pronounced in films with lower anthocyanin content.

Keywords: thermoplastic starch, anthocyanin, extrusion, biodegradable film, pH
indicator.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Na expectativa de atender as exigéncias do mercado consumidor cada vez
mais preocupado com a qualidade e inocuidade dos produtos alimenticios e também
acompanhar o desenvolvimento sustentavel, as empresas e pesquisadores da area
de embalagens tém sido constantemente incitados a desenvolver materiais
biodegradaveis provenientes de recursos renovaveis aplicdveis neste ambito. Em
contrapartida, atualmente, tem-se como predominante o uso de polimeros derivados
de petréleo e de carater ndo renovavel. Considerando o longo prazo requerido para
degradacdo destes polimeros sintéticos derivados do petréleo e suas consequéncias
sobre o meio ambiente, se torna essencial o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis que reduzam seu consumo.

Neste contexto, o desenvolvimento de filmes biodegradaveis tem ganho cada
vez mais notoriedade. Este tipo de embalagem apresenta grande facilidade de se
degradar por acao biolégica, ndo gerando acumulo na natureza, o que contribui para
a diminuicdo da poluicdo do meio ambiente (SOUZA, 2011).

Além das preocupacdes ambientais, a continua escassez de recursos fosseis
também contribui para aumentar o interesse em polimeros fabricados a partir de
materiais de fonte renovavel (GHANBARZADEH et al.,2010; LOROTONDA et al.,
2005; MALI et al., 2005). O amido se destaca entre as fontes renovaveis, sendo
possivel sua compostagem sem produzir residuos toxicos e ser de relativa facil
obtencado, o que o torna um material de boa relacdo custo-beneficio (MONTERO et
al., 2016).

O amido é um polissacarideo completamente biodegradavel e amplamente
produzido por plantas como armazenamento de energia durante o processo da
fotossintese (GHANBARZADEH et al., 2010). Esta presente na forma granular em
muitas das partes constituintes da planta: sementes, frutos ou tubérculos (MONTERO
et al., 2016; SOUZA; ANDRADE, 2000).

Na presenca de um plastificante (exemplo: 4gua, poli6is ou amida), sob calor
elou cisalhamento, os granulos de amido podem sofrer uma ruptura levando a uma
fusdo homogénea dando origem ao amido termoplastico (TPS). A substancia
plastificante tem a capacidade de penetrar nos granulos do amido, rompendo a sua

estrutura cristalina e induzindo a formacdo de uma estrutura amorfa quando
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submetida a altas temperaturas e tensdo de cisalhamento durante o processo de
fusdo. Portanto, o amido amorfo, apds a adicdo de um plastificante, comporta-se como
um polimero termopléastico durante a fusdo (JANTANASAKULWONG et al., 2016). O
TPS é completamente renovavel e pode ser processado com tecnologias utilizadas
no fabrico de polimeros sintéticos (MONTERO et al., 2016).

Em geral, os filmes de amido tém tendéncia em serem transparentes além de
facil processamento, podem fornecer boa barreira contra oxigénio e dioxido de
carbono, sdo biodegradaveis e compativeis com outros materiais, o que facilita sua
elaboracdo. Dessa forma, este material tem sido frequentemente utilizado para o
desenvolvimento de polimeros biodegradaveis (SOUZA; ANDRADE, 2000).

No entanto, filmes a base de amido apresentam baixa resisténcia mecanica,
alta permeabilidade ao vapor de agua, alta solubilidade em agua e sdo muito
higroscopicos, frageis e quebradicos quando comparados com polimeros sintéticos
convencionais nao biodegradaveis (ACOSTA et al., 2013; ALVES et al., 2006;
GHANBARZADEH et al., 2010; SOUZA, 2011; SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2009).
O teor de umidade dos filmes de amido também pode afetar significativamente as
propriedades fisicas e de barreira devido a sua natureza hidrofilica inerente, pois
filmes de amido tendem a absorver grandes quantidades de agua (MALI et al., 2005).

Recentemente, aditivos tém sido incorporados para melhorar as propriedades
fisico-quimicas dos filmes, podendo alcancar desempenho comparavel ao de origem
sintética (CROISIER; JEROME, 2013).

Um plastificante € um aditivo incorporado a um material (usualmente plastico)
gue serve para aumentar a flexibilidade, o alongamento, a facilidade de
processamento do polimero ou material (VIEIRA et al., 2011b). Reforcadores podem
aumentar a resisténcia do TPS e diminuir a sua hidrofilicidade, sendo as nanofibras
de celulose (NFC) e/ou celulose microfibrilada (CMF), excelentes aditivos para este
fim, devido a sua boa funcionalidade, seu baixo custo e disponibilidade (MONTERO
et al., 2016). Os acidos carboxilicos também tem sido estudados como aditivos pois
sdo capazes de causar uma modificacdo quimica nas cadeias de amido, reduzindo
sua massa molar, resultando em materiais com menor viscosidade e melhores
propriedades de fluxo (WANG et al., 2009).
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No setor de embalagens, se destacam as inteligentes, que sdo capazes de
fornecer informacdes e alertar sobre possiveis alteracdes do produto armazenado
(YAM; TAKHISTOV & MILTZ, 2005).

Entre os diversos tipos de materiais inteligentes, os indicadores de pH fornecem
uma correlacdo entre o alimento e o seu pH através de sensores associados a
embalagem. Esse tipo de material € uma alternativa interessante para a industria de
alimentos, especialmente para as de carnes e frutos do mar, pois existe um interesse
em desenvolver métodos para a avaliagdo da frescura e do armazenamento correto
dos seus produtos, possibilitando que o consumidor avalie as condi¢cées de consumo
mediante a indica¢éo de alteracdo do pH do alimento (ARENAS, 2012).

Um sistema de embalagem que muda de cor com a alteracao do pH do alimento
embalado podera permitir ao consumidor avaliar seu frescor e qualidade sem a
necessidade de abrir a embalagem. Os indicadores de pH apresentam uma seguranca
adicional para os fabricantes e consumidores, pois podem detectar a deterioracdo do
produto ainda dentro do prazo de validade (ARENAS, 2012).

Os estudos sobre os materiais indicadores de pH abordam a utilizacdo de
compostos naturais (AHVENAINEN et al., 1997; ARENAS, 2012; DITCHFIELD;
TADINI, 2009; HONEYBOURNE, 1993; MILLERS; WILKES; CONTE, 1999; QUAN;
STEVENS, 1998), como as antocianinas que sao pigmentos derivados de sais
flavilicos, solGveis em agua, responsaveis pela ampla gama de cores. As antocianinas
compdem o maior grupo de pigmentos sollveis em agua do reino vegetal e séo
largamente encontradas em uvas, jabuticabas, amoras, romas, cerejas, berinjelas,
repolho roxo, entre outros (ARENAS, 2012).

Os estudos de embalagens inteligentes existentes na atualidade envolvem, em
sua maioria, polimeros e corantes quimicos sintéticos de uso limitado na industria de
alimentos (ARENAS, 2012; SOUZA, 2011). Dessa forma, o emprego de embalagens
produzidas a partir de um polimero natural, como o amido, e de um indicador natural
de mudanca de pH, como as antocianinas, permite a elaboracdo de embalagens

inteligentes mais sustentaveis, além de agregar valor ao amido de mandioca.
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2. OBJETIVO

Em face do grande potencial do emprego de embalagens inteligentes em
alimentos, este trabalho teve como objetivo desenvolver por extrusdo filmes
inteligentes de amido de mandioca incorporados com antocianina que atua como

indicadora de mudanca de pH.

Para alcancar esse obijetivo, o trabalho foi desenvolvido nas seguintes etapas:

e Elaboracdo por extrusdo de filmes de amido de mandioca com diferentes
aditivos (agentes plastificantes, de refor¢co e modificadores quimicos);

e Caracterizacao (propriedades mecanicas e de superficie) dos filmes produzidos
e determinacao do filme 6timo para posterior adicdo das antocianinas;

e Elaboragcdo por extrusdo e caracterizagdo (microscopia, cristalinidade e
propriedades mecéanicas e de superficie) de filmes de amido de mandioca com
a adicao de diferentes teores de antocianina;

e Avaliacédo da eficiéncia do TPS inteligente produzido por extrusdo em relagao

a mudanca de cor expressa mediante a mudanca de pH.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 HISTORICO DE EMBALAGENS

A embalagem foi criada para atender a necessidade humana, e desde os
primordios da civilizacdo vem evoluindo, se transformando e incorporando novos
materiais e tecnologias de producdo para além de cumprir seu objetivo fundamental
que é proteger, possibilitar o transporte de seu conteddo permitindo que ele chegue a
seu destino em perfeito estado de conservacdo dentro da cadeia logistica.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Embalagem (ABRE, 2017),
a embalagem tem como objetivo armazenar produtos por um determinado periodo de
tempo, com a principal fungcéo de protegé-lo e estender o seu shelf life, viabilizando
sua distribuicado, identificacdo e consumo. A embalagem tem como intencao oferecer
seguranca e informacdo para o0 bem-estar das pessoas, possibilitando a
acessibilidade a produtos pereciveis, de alto ou baixo valor agregado.

Frente ao mercado atual, a embalagem tornou-se uma tética para a
competitividade dos negdcios, no que diz respeito a eficiéncia de processo. Pensando
no crescimento populacional do planeta, a embalagem é efetiva para otimizar o
desperdicio global. (ABRE, 2017).

Para o desenvolvimento da embalagem € dever observar alguns aspectos
como: 0s técnicos, os de producao e funcionalidade; aspectos regulatorios, legislacao
e certificacdes, aspectos estéticos, aspectos ambientais, entre outros (ABRE, 2017).

As mudancas no setor de embalagem, explicou Hamilton Terni, podem
acontecer por pontos macroeconémicos e demogréficos. “O crescimento do poder
econdbmico e de consumo da populacdo, notadamente da classe média, traz o
aumento do uso de embalagens. Outro direcionador de mudanca € a a¢do da industria
em inovacao tecnoldgica, a urgéncia em ser sustentavel e de baixar custos” (TERNI,
2018).

No cenéario que enfrentamos as embalagens ficam mais integradas com
tecnologias, desde um QR Code até embalagens inteligentes, que apresentam as
condi¢cbes do produto - se este esta proprio para uso, temperatura, etc. O objetivo é
transformar a embalagem cada vez mais em uma utilidade iterativa verde (TERNI,
2018).
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O estudo de Terni (2018) é finalizado com conselhos a industria: buscar valor
ao longo da cadeia de suprimentos e estar ciente das tendéncias e tecnologias.

O consumidor, conforme pesquisa realizada pela ABRE (2017), ¢é
vigorosamente influenciado no momento da compra pela embalagem por possuir o
diferencial de cativar o consumidor. Sdo apenas trés segundos para identificar a
qualidade do produto para pega-lo em sua mao e coloca-lo em seu carrinho de

compras.

3.2 MERCADO DE EMBALAGENS NO BRASIL

No Brasil, em 2014, a industria de embalagem atingiu US$ 35 bilhées (10,8
milhdes de toneladas), o equivalente a 1,5 % do Produto Interno Bruto (PIB)
(DATAMARK, 2015). Sendo que no setor nacional de embalagens, o papel ondulado
corresponde ao volume de 31,6 % em segundo lugar os plasticos com 22,6 % em
volume, respectivamente. Ja os materiais flexiveis correspondem a um volume
reduzido de 3,3 % (DATAMARK, 2015).

Os plasticos representam a maior producao de embalagens, correspondente a
38,85 %, seguido pelo setor de embalagens celulésicas com 34,09 % metélicas com
18,15 %, vidro com 4,43 %, téxteis para embalagens com 2,53 % e madeira com 1,95
% (ABRE, 2017).

Uma informacéo importante é o tempo de degradacdo desses materiais como
embalagens quando descartados em lix6es, que é apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Tempo de degradacgédo de alguns materiais quando descartados em lixdes

Material Tempo de degradacao
Aco (latas) 100 anos
Aluminio 200 a 500 anos
Isopor Indeterminado
Madeira 6 meses
Madeira Pintada 13 anos
Papel 1 a 6 meses
Plasticos 200 a 450 anos
Plasticos (PET) 100 anos
Longa Vida 100 anos
Vidro Indeterminado

Fonte: Arenas (2012); Magalhaes (2012).
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Frente a preocupacédo da populacédo, empresas brasileiras ja estdo produzindo
e utilizando materiais biodegradaveis ou de fonte renovaveis, no mercado de
embalagens, como os exemplos da Tetra Pack e FMC.

Tetra Pack (2011) langou as primeiras tampas do setor feitas de polimeros de
fontes renovaveis. Derivadas do etanol de cana-de-acucar brasileiro, elas tém
exatamente a mesma aparéncia das tampas convencionais, e apresentam uma
pegada de carbono consideravelmente menor. Em 2014, criaram a primeira
embalagem cartonada totalmente renovavel para alimentos liquidos do mundo, a
Tetra Rex® Bio-Based, feita com tampa, corpo e filme de fontes renovaveis. No
mesmo ano, também lancaram a Tetra Brik® Aseptic 1000 Edge com LightCap™ 30
de fontes renovaveis, sendo a primeira embalagem asséptica a ter a tampa e o filme
feitos de plastico a base de cana de agucar. Combinados com o papel-cartédo, isso
aumenta a porcentagem de materiais de fontes renovaveis na embalagem acima de
80 %.

‘A FMC Agricultural Solutions é a primeira empresa do setor a utilizar
embalagens rigidas (bombonas) produzidas com matéria-prima de fonte renovavel,
utilizando como matéria-prima o polietiieno proveniente da cana-de-agUcar em
substituicdo a uma parte do petréleo empregado na sua composicdo. As embalagens
Green sdao feitas de material renovavel e contém, no minimo, 51 % de polietileno a
base de cana-de-acucar em sua composicdo e podem ser identificadas pelo selo “I'm
green”. A FMC acredita que até 2018 podem chegar a 100 % das aquisicdes de

embalagens rigidas de fontes sustentaveis no Brasil” (FMC, 2017).
3.3 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

E intuitivo que os materiais utilizados para produzir embalagens tém sido
produzidos para serem barreiras inertes no sentido de ter a minima interacdo com o
alimento, trazendo ao mercado a fungéo de proteger o produto. Entretanto, na ultima
década, diversos estudos tém desenvolvido sistemas de embalagens com o objetivo
de interagir com o alimento, utilizando matrizes biodegradaveis e aditivos naturais,
para agregar valor, sendo chamadas de embalagens biodegradaveis ativas
(MACHADO et al., 2010; SILVA, 2009; SOUZA 2011; SOUZA et al., 2012; SOUZA et
al., 2013; SOUZA et al., 2014).
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Entre as vantagens da utilizacdo de embalagens biodegradaveis quando
comparadas as nao-biodegradaveis, destacam-se: 0 processo de fabricacdo
envolvendo somente a utilizacdo de substancias atoxicas; a utilizacdo de matérias-
primas provenientes de fontes renovaveis; alta biodegradabilidade e, adicionalmente,
a biomassa resultante da biodegradacao da embalagem poder agir como fertilizante
(THARANATHAN, 2003).

Nos ultimos anos, o interesse em materiais biodegradaveis tem crescido, ja que
esses materiais podem ser facilmente degradados por bactérias ou outros organismos
vivos sob condicdbes ambientais bem definidas, diferentemente do plastico
convencional derivado de recursos fésseis, cujo acumulo é a principal causa de
poluicdo ambiental (CURVELO et al., 2001; KAMPANGKAEW et al., 2014).

Os filmes biodegradaveis podem ser produzidos a partir de polissacarideos
(celulose e derivados, carboidratos e derivados, goma, etc.) e proteinas (gelatina,
zeina, gluten, etc.) capazes de gerar matrizes continuas. No entanto, estas matérias-
primas renovaveis tém de ser vantajosas em relacdo aos plasticos sintéticos em
termos de custo e funcionalidade (AZEREDO et al., 2009; JACOMETTI et al., 2015;
KAYA; MASKAN, 2003; MANIGLIA et al., 2014, 2015). Uma das matérias-primas mais
promissoras para a producdo de plasticos biodegradaveis € o amido, que é
naturalmente abundante, renovavel, barato, nao-toxico e biodegradavel
(KAMPANGKAEW et al., 2014).

3.4 EMBALAGENS A BASE DE AMIDO

Os filmes a base de amido como dito anteriormente, na maioria dos casos sdo
transparentes, fornecem boa barreira contra oxigénio e diéxido de carbono, séo
facilmente biodegradaveis e compativeis com a maioria dos materiais. Suas principais
desvantagens em comparac¢ao aos plasticos convencionais derivados do petréleo sdo
a alta permeabilidade ao vapor de agua, solubilidade em agua, resisténcia mecéanica
baixa e dificuldade de processamento (SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2010).

No Brasil, a utilizacdo de amido de mandioca para a producdo de material
biodegradavel vem ganhando destaque no ranking dos maiores produtores mundiais
de mandioca, dado que o pais ocupa o terceiro lugar hd mais de uma década, segundo
relatorios anuais apresentados pela Food and Agriculture Organization of the United

Nations (FAOSTAT, 2017). Além disso, o amido de mandioca possui vantagens frente
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a outras fontes de amido como: facilidade de extracdo, taxa de retrogradacdo menor
em relacdo ao amido de outras fontes, resultando em materiais mais estaveis ao longo
do tempo, baixo custo, baixa temperatura de gelatinizagéo e boa estabilidade do gel
(SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2010). Relatos da literatura tém mostrado que o
amido de mandioca é fonte promissora na elaboracdo de filmes biodegradaveis
(BELIBI et al., 2013; BELIBI et al.,, 2014; MORAES et al., 2013; SOUZA, 2011;
SOUZA et al., 2012; SOUZA et al., 2013; SOUZA et al., 2014; TEODORO et al., 2015;
VEIGA-SANTOS; DITCHFIELD; TADINI, 2011).

3.4.1 Amido de mandioca

‘“Amido é o produto amilaceo extraido de partes comestiveis de cereais,
tubérculos, raizes e rizomas segundo a RDC n°® 263 de setembro de 2005, que
regulamenta os produtos de cereais, amidos, farinhas e farelos e fixa o padrédo de
umidade para o amido de mandioca em um valor limite de 18 g/100 g”.

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) (Figura la) € uma planta perene,
cultivada em muitas regides da Asia, Africa e América do Sul, além de ser uma das
mais tradicionais culturas agricolas brasileiras, sendo cultivada em grande parte do
territério nacional. Na regido Sul concentram-se as indlstrias que processam de
farinha e amido (APLEVICZ; DEMIATE, 2007; WOSIACKI; CEREDA, 2002).

“Segundo a Embrapa (2007), a colheita da mandioca é feita ap6s o seu ciclo
dos cultivares, que se classificam em: precoce (10 a 12 meses); semi-precoce (14 a
16 meses) e tardia (18 a 20 meses)” (TININI et al., 2009).

O amido de mandioca (Figura 1b) apresenta caracteristicas fisico-quimicas de
grande interesse industrial e mundial, por ser capaz de gerar massas que, quandoséo
submetidas a altas temperaturas com o intuito de assar, se expandem sem a
necessidade de adicdo de fermento ou de processo de extrusédo (DEMIATE et al.,
1998; DEMIATE, CEREDA, 2000). O amido de mandioca tem baixa temperatura de
gelatinizacéo, o que facilita o processo de cozimento (DIAZ, 2018).

O rendimento industrial das raizes e os teores de amido sofrem interferéncias
da época de colheita, da variedade da mandioca, dos danos causados por pragas e
doencas, e pelos tratos culturais, dentre outros (BEZERRA, 2000; TININI et al., 2009).
Em geral, na pds-colheita das raizes de mandioca, observa-se aumento do amido que

esta relacionado com o aumento do peso seco ou a evaporacao de agua das raizes
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durante o armazenamento (CAMPOS, 1987; TININI et al., 2009). Aléem disso, a
variacdo dos teores de amido nas raizes pode ocorrer devido a fatores de ordem
bioquimica, associando que seu acréscimo e decréscimo durante 0 armazenamento

sdo decorrentes da desidratacdo amiladsica (BEZERRA, 2000).

Figura 1 — Mandioca in natura (a); Amido de mandioca (b)

a) b)

Fonte: Revista Salde (2018).

3.4.2 Estrutura do amido

O amido é o polissacarideo de reserva de energia dos vegetais e esta presente
nos plastidios de vegetais superiores. Esta disponivel em abundéancia na natureza e
pode ser obtido de diversas fontes vegetais, como cereais, raizes e tubérculos, assim
como de frutas e legumes. No entanto, a extracdo em nivel comercial de amido se
restringe aos cereais, como milho, trigo e arroz, de tubérculos como batata e de raizes
tuberculares como a mandioca (CHIVRAC; POLLET; AVEROUS, 20009).

O amido nativo € um polimero natural que exibe a estrutura granular
semicristalina, com granulos constituidos por duas macromoléculas denominadas
amilose e amilopectina. A amilose é formada por cadeias lineares de glicose (1500
unidades de glicose) com massa molar na ordem de 250.000 Da, e a amilopectina,
formada por cadeias ramificadas de glicose (2.000 a 200.000 unidades de glicose),
com massa molar entre (50 a 500) x10° Da (BULEON et al.,1998; CORRADINI et al.,
2005; LOROTONDA et al., 2005; VANDEPUTTE; DELCOUR, 2004; WHISTLER,;
PASCHALL, 1984). Nas Figuras 2 e 3 estdo ilustradas as estruturas quimicas das

macromoléculas de amilose e amilopectina.
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Figura 2 - Representacao estrutural da amilose e respectiva forma helicoidal

ligagacdo alfa 1-4

Fonte: REIS (2011).

Figura 3 - Representacao estrutural da amilopectina e seu respectivo formato de ramificagfes

igagde olfa 1-6
i P .

Hgecdo alfa 1-4

Fonte: REIS (2011).

O amido esta organizado em uma estrutura macroscépica em que camadas de
amilose e amilopectina sdo depositadas radialmente em torno de um ponto central,
chamado hilo. A deposicéo continuada faz crescer a estrutura e da origem ao granulo
semicristalino (ARENAS, 2012).

A molécula de amilopectina (Figura 4) consiste de uma cadeia principal, que
carrega o0 grupo redutor da molécula, denominada C, e numerosas cadeias
ramificadas denominadas A e B, com grupos nao-redutores (PERONI, 2003; SOUZA,
2011).

‘O tipo A é composto de uma cadeia ndo-redutora de glicoses unidas por
ligacdes a-1,4 sem ramifica¢des, que é unida a cadeia do tipo B por meio de ligacdes
a-1,6. As cadeias do tipo B, por sua vez, sdo formadas por glicoses ligadas em a-1,4

e a-1,6, contendo uma ou varias cadeias tipo A e podem conter cadeias tipo B unidas
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por meio de um grupo hidroxila priméario. J4 a cadeia C € Unica em uma molécula de
amilopectina, sendo composta por ligagées a-1,4 e a-1,6 com agrupamento terminal
redutor” (FAO/WHO, 1998).

Figura 4 - Representacéo esquematica dos trés tipos de cadeias presentes na estrutura ramificada
da amilopectina. Cadeia A em vermelho, cadeia B em azul, ambas sem grupos redutores, e cadeia
C em preto, com grupo redutor

Fonte: SOUZA (2011).

Os granulos de amido s&o formados por camadas escuras e claras, que podem
ser observados por microscopia 6ptica, quando tratados termicamente em meio
aguoso, essas camadas se distanciam devido a absorcdo de agua. “Cerca de dois
tercos do granulo de amido néo esta arranjado de maneira cristalina, ficando evidente
que nessas regides amorfas as moléculas estédo parcialmente hidratadas, ou seja, 0s
granulos estdo pouco inchados. A separacdo radial das camadas ap0s tratamento
térmico ou acido mostra que as camadas escuras sao degradadas primeiramente,
pois sdo amorfas” (FRANCO et al., 2002; SOUZA, 2011).

3.4.3 Gelatinizagdo do amido

Sabe-se que com a combinacdo de amido, agua e calor, uma transicdo
irreversivel denominada gelatinizacdo € alcancada, que pode ser caracterizada por
uma endoterma obtida através de calorimetria diferencial de varredura (DSC, do inglés
Differential Scanning Calorimetry), pela perda da birrefringéncia observada usando-se
microscopia de luz polarizada (perda da cruz de malta) e pelo desaparecimento da
cristalinidade evidenciada pela difracdo de raios - X (DRX). O inchamento dos

granulos e a concomitante solubilizacdo da amilose e da amilopectina induzem a uma
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gradual perda da integridade granular com a geracdo de uma pasta viscosa e
destruicdo da maioria das ligacdes de hidrogénio (FRANCO et al., 2002; SOUZA,
2011).

De acordo com Parker e Ring (2001), os granulos de amido estdo organizados em
regioes cristalinas e amorfas. Estudos mostram que a amilopectina é a responsavel
pela cristalinidade do amido, e ndo ha indicios de que a amilose participe dessa etapa.
Contudo, ha evidéncias de que a amilose seja responsavel pela retrogradacdo do
amido, pois existe uma relacdo entre o comprimento da cadeia de moléculas de
amilose e a facilidade em retrogradar (SOUZA, 2011). A retrogradacao ocorre apos
resfriamento da solugdo onde as moléculas se reaproximam, pontes de hidrogénio se

reorganizam e expulsando novamente a dgua e formando novos cristais.
3.4.4 Amido termoplastico (TPS)

O amido quando processado pode desmembrar seus granulos semicristalinos
e formar uma fase de polimero, que se denomina amido termoplastico (TPS), ou amido
desestruturado ou, ainda, amido plastificado (EMBRAPA, 2007). O amido
termoplastico (TPS) é um dos varios polimeros biodegradaveis que se tornou cada
vez mais atraente nos ultimos tempos (KAMPANGKAEW et al., 2014).

O amido submetido ao processamento térmico, com temperaturas na faixa de
(90 a 180) °C, e ao processamento mecanico a pressao e cisalhamento na presenca
de um plastificante, se transforma em um material fundido, tendo a estrutura
semicristalina original do seu granulo destruida (CURVELO et al., 2001; EMBRAPA,
2007; KAMPANGKAEW et al., 2014).

Na estrutura do amido, as ligacdes de hidrogénio intra e inter-moleculares entre
grupos hidroxila, que representam a sua cristalinidade, prejudicam as propriedades
mecanicas finais das embalagens elaboradas por este tipo de material (LU; XIAO; &
XU, 2009; MARTINS; SANTANA, 2016). Para melhorar suas propriedades, varios
meétodos tém sido desenvolvidos dando caracteristicas positivas aos amidos, como
meétodos de modificacéo fisica ou quimica e o uso de plastificantes como o glicerol
(CARVALHO; CURVELO; & GANDINI, 2005; DA ROZ et al., 2011; MARTINS;
SANTANA, 2016; MORAN; CYRAS; & VAZQUEZ, 2013). Ha tempos, em muitos
trabalhos a adicdo de plastificantes nos materiais puros a base de amido séo

incorporados para superar a fragilidade do filme causada pelas altas forcas
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intermoleculares (GARCIA et al., 2000; LOURDIN et al., 1995; MALI et al., 2005;
SOUZA; ANDRADE, 2000).

Geralmente, quando os granulos de amido sdo aquecidos, a degradacao
térmica ocorre antes da fusdo, por isso o amido ndo pode ser processado por fusdo
para qualquer produto diretamente. Em sintese, a adicao de plastificantes promove a
interacdo dos grupos hidroxilas do amido, reduzindo as ligacbes de hidrogénio.
Finalmente, a temperatura de fuséo do TPS formado apds a adicéo do plastificante ao
amido se torna mais baixa do que a temperatura de degradagao, podendo entéo este
material ser processado por tecnologias convencionais usadas em plasticos sintéticos
(KAMPANGKAEW et al., 2014).

Muitos estudos abordam a modificacdo quimica do amido como uma forma
alternativa de melhorar a sua propriedade higroscopica. A reacéo de acetilacdo é uma
das mais aplicadas. Esta reacdo permite a obtencdo de um material termoplastico e
hidrofébico (FRINGANT et al., 1996; GRAAF et al., 1995; LOROTONDA et al., 2005).
Parte dos grupos hidroxila dos monémeros de glicose s&o convertidos em outros
grupos quimicos, modificando a estrutura molecular e consequentemente as
propriedades e aplicacfes de amido (LOROTONDA et al., 2005).

O TPS tem dureza e resisténcia, exceto a agua. Produzir TPS com superficie
hidrofébica aumenta a resisténcia a agua superficial responsavel pela
biodegradabilidade (PARDO et al., 2017). H& muitas maneiras de aumentar a
resisténcia a 4gua do TPS, como a selecao do tipo e contetdo do plastificante, mistura
com polimeros sintéticos, ou a adicdo de cargas de reforco como exemplo as fibras
de celulose, que podem também melhorar suas propriedades mecanicas (CURVELO
et al., 2001; KAMPANGKAEW et al., 2014).

Para obtencdo do TPS, varias técnicas industriais de processamento de
plasticos podem ser utilizadas, tais como extrusdo, injecdo e moldagem por
compressdo, ou mesmo em misturadores. Existem alguns fatores que exercem
grande influéncia no comportamento reologico durante o processamento do amido,
como o teor de plastificante, temperatura de processo, velocidade de rotacdo dos

rotores, bem como a natureza do préprio amido (EMBRAPA, 2007).
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3.4.5 Plastificacdo do amido

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
plastificantes sdo substancias incorporadas a plasticos ou elastbmeros com a
finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de
alongamento (SOUZA, 2011).

Os plastificantes sdo moléculas pequenas, pouco volateis e sdo adicionados
aos polimeros de alto peso molecular para amolecé-los ou abaixar seu ponto de fusdo
durante o processamento, ou para Ihe conferir flexibilidade ou extensibilidade muito
semelhante a da borracha (EMBRAPA, 2007).

Sabemos que o amido natural apresenta ponto de fusdo acima de sua
temperatura de degradacédo, sendo necessario adicionar um plastificante para diminuir
sua temperatura de fusdo para realizar seu processamento. Os plastificantes mais
usados para o amido sdo: a agua e o glicerol (EMBRAPA, 2007).

O glicerol é um composto organico pertencente a fungéo alcool, presente em
todos os 6leos de origem vegetal e animal em sua forma combinada, ou seja, ligado
a acidos graxos, tais como, acido esteérico, palmitico e laurico, para formar a molécula
de triacilglicerol. Seu uso justifica-se tanto pelo seu poder plastificante quanto pela
enorme guantidade na qual esta sendo produzido, por se tratar de um subproduto da
producdo do biodiesel, o que contribui para seu baixo custo. Por ser o glicerol uma
molécula hidrofilica relativamente pequena, pode ser introduzida entre as cadeias
poliméricas adjacentes, resultando em decréscimo da atracdo intermolecular e,
portanto, em aumento da mobilidade molecular. Este efeito melhora a flexibilidade e a
extensibilidade dos filmes (ALVES et al., 2007; REIS, 2011; SOUZA, 2011; SOUZA et
al., 2012), promove a elongac&o e diminui a resisténcia a tracio (RODRIGUEZ et al.,
2006; SOUZA, 2011).

Em geral, a adi¢cdo de plastificantes ao amido € um método estabelecido para
reduzir a transicao vitrea (Tg) do amido abaixo de sua temperatura de decomposicao
e converter o amido em um amido termoplastico, que facilita o seu processamento
(ZHANG et al., 2013).
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3.5 EXTRUSAO

A extrusdo € o método mais importante no processamento de materiais
poliméricos com aplicagdo em diversos setores industriais como: embalagens,
automotivo, aeroespacial, construcao civil, elétrica e eletrbnica, incluindo até areas
meédicas (ABEYKOON et al., 2012).

Diferentes tipos de extrusoras de processamento de polimeros estao
disponiveis na industria: extrusora de rosca simples (um parafuso), extrusora de rosca
multipla (dois ou mais parafusos), extrusora de disco, entre outras, sendo que a
extrusora de parafuso simples é a mais utilizada na induUstria de plasticos
(ABEYKOON et al., 2012).

A primeira maquina extrusora para termoplasticos surgiu em 1935, criada
por Paul Troester na Alemanha. Antes do surgimento eram usadas para produzir
borracha, aquecidas por vapor, tanto com rosca, como com pistdo. Depois de 1935
comecaram a aparecer maquinas com aquecimento elétrico (RAUWENDAAL, 2001).

Enquanto isso, o fundamento béasico de extrusoras com duas roscas foi
concebido na Itélia por Roberto Colombo, onde todas as maquinas eram alimentadas
com matéria-prima ja fundida, mas a partir da década de 50 comecaram a aparecer
estudos cientificos sobre o transporte e plastificacdo de material sélido
(RAUWENDAAL, 2001).

Normalmente a matéria-prima do polimero sélido, em grédos, p6 ou flocos é
colocada na maquina (alimentacao), seguida por aquecimento, plastificacao e por fim
pressionado pela extrusora para dentro do canal de uma matriz (transporte), cuja parte
frontal possui uma abertura no formato da secao transversal do produto desejado
(RAUWENDAAL, 2001).

A maguina extrusora possui varios componentes, que podem variar dimensao,
funcdo entre outros, conforme o tipo de processo, geometria e especificacdes do
produto, tamanho de producéo e etc. (RAUWENDAAL, 2001).

Pode-se dizer, entdo, que as extrusoras tém a funcdo de homogeneizar, plastificar e
transportar o plastico até a matriz, forcando o material a passar por sua abertura,
tomando assim sua forma. A Figura 5 a seguir mostra os principais componentes da

extrusora.
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Figura 5 - Componentes basicos de uma extrusora de parafuso Unico

Unidade de controle

- ~ o/
Funil e b’ Anel de aperto

Caixa de Barril
velocidades /e

Aquecedores ventoinhas

Zonas do parafuso \1, Transporte de solidos :f;‘_) Fusao ’_1\1 Medigao

Fonte: Adaptado: ABEYKOON (2012); LLANOS (2018).

Diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de produzir amido
termoplastico para obtencdo de materiais biodegradaveis, com ampla aplicacdo na
industria de alimentos, quimica, entre outras, além de verificarem a estabilidade
térmica de matérias que melhoram ou d&o alguma caracteristica ao produto
extrusado.

Ghanbari et al. (2018) produziram amido termoplastico (TPS)
a partir de 2,7 g/100 g de amido de milho ndo modificado (amilose: 25 g/100 g;
amilopectina 75 g/100 g) adicionado de massa sélida gel de nanofibras de celulose
(NFC) como agente de refor¢co em varias proporc¢des que vao desde (0,5 a 1,5) g/100
g. Glicerina foi utilizada como plastificante para preparar o TPS. Foram produzidos:
TPS puro e nanocompdsitos TPS/NFC (foram preparadas trés formulacdes de filmes
nanocompodsitos TPS/NFC 0,5, TPS/NFC 1,0 e TP/NFC 1,5, contendo diferentes
teores de NFC de (0,5, 1,0 e 1,5) g/100 g em massa, respectivamente). Todas as
misturas foram feitas com uma raz&o de massa de amido para glicerol de 70/30 (g/g).
A extrusédo foi realizada com uma extrusora de parafuso duplo co-rotativa (ZSK-25,
Alemanha), com uma velocidade de parafuso de 80 rpm. As temperaturas da
extrusora foram controladas (80, 100, 110, 115 e 120) °C paraas zonas 1, 2, 3,4 e 5,
respectivamente, enquanto a temperatura do die foi de 125 °C. Na segunda etapa, 0s
granulos resultantes foram subsequentemente moldados (temperatura de 190 °C, a
pressao durante o aquecimento de 3,5 MPa, tempo de aquecimento 10 min e tempo

de arrefecimento 5 min) por compressao para produzir as amostras de acordo com o
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padrdao ASTM. Concluiu- se que o0 uso de extrusdo para producdo de TPS/NFC é um
procedimento que pode ser aplicado ao setor comercial e que fornece materiais com
boas caracteristicas, sendo uma boa alternativa para a preparacdo de produtos
biodegradaveis.

Gilfillan et al. (2016) produziram filmes de amido de milho com alto teor de
amilose, glicerol, agua, e foram adicionadas combinacdes de alcool com as seguintes
concentracgbes: (0,5, 1,0 e 1,5) g/100 g. A mistura foi adicionada na extrusora de
parafuso duplo rotativo Prism (Eurolab, Inglaterra), sob as seguintes condi¢bes
operacionais: o perfil de temperatura da extrusora foi de (35, 70, 100, 130, 130, 120,
110, 80, 80, 90) °C do alimentador até o final da matriz. Este perfil de temperatura
prontamente volatiliza o &lcool usado no processo; a velocidade de rotacdo do
parafuso foi de (110 e 120) rpm, o que deu um tempo de residéncia de (1,75 e 2,25)
min e pressao de (14 a 17) bar. Os parafusos com um diametro de 16 mm, relacao
L/D de 40 foram equipados com trés secfes de elementos de amassamento. A Ultima
secao do parafuso tem espessura suficiente para desenvolver a pressdo necessaria
para expulsar o amido plastificado através de dois furos de 3 mm na matriz (secéo
final). Na saida (die) foram produzidos dois fios cilindricos extrudados de plastico com
3 mm. Os resultados deste trabalho mostraram que o processo de extrusdo térmica
de amido ndo modificado na presenca de alcool pode ser usado para melhorar as
propriedades mecanicas do filme e reduzir o seu teor de umidade.

Durge et al. (2013) avaliaram a estabilidade da coloragdo das antocianinas pré-
extrusadas, fazendo uma mistura de farinha de arroz com antocianinas. A
porcentagem de antocianina variou de (1 a 3) g/100 g em relacédo a mistura de farinha
de arroz com teor de umidade de 14 %. Os parametros de extrusao foram mantidos
constantes, no die a temperatura foi de 160 °C, a velocidade de parafuso de 150 rpm,
e uma taxa de alimentacdo de 70 g/min. O cozimento por extrusdo de farinha
condicionada foi realizado na extrusora de parafuso Unico Brabender (modelo n.°
823500, Alemanha), com 20:1 barril de comprimento para relacado de diametro e um
parafuso com compressdo com proporgcao de 2:1. A extrusora foi equipada com um
bocal de matriz de 5 mm diametro. Os autores concluiram que a amostra extrusada
com 2 g/100 g de antocianina foi mais aceitdvel em termos de aparéncia, cor e

aceitabilidade geral, e, portanto, foi usada para estudos posteriores.
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3.6 NANOCOMPOSITOS

Nanocompdésitos sdo definidos como materiais compostos de dois ou mais
componentes, sendo que pelo menos um deles possui dimensdes em escala
nanométrica. Nanocompgsitos tém atraido atencdo consideravel da industria e da
area académica, porque eles geralmente herdam vantagens dos materiais
componentes, ou mesmo sdo capazes de produzir materiais multifuncionais com
propriedades superiores (QIl et al., 2018).

Nanocompdsitos poliméricos, geralmente, contém uma matriz organica na qual
0S nanomateriais inorganicos sao dispersos. Os componentes inorganicos incluem
tipicamente nanoparticulas, nanotubos, nanofolhas, nanofios, nanoargila e assim por
diante, enquanto a matriz organica refere-se principalmente a polimeros sintéticos ou
biomacromoléculas (LI et al., 2015, QI et al., 2018).

Esses nanocompdsitos poliméricos podem exibir recursos Opticos, térmicos,
propriedades mecéanicas, entre outras, melhorados devido ao sinergismo da
caracteristica dos componentes inorganicos (como: grande &rea superficial, alta
reatividade superficial, excelente estabilidade térmica, alta resisténcia mecénica)
como as dos polimeros organicos (incluindo: baixo peso molecular, flexibilidade, boa
processabilidade) (KUMAR, JOUAULT, 2013; Ql et al., 2018).

3.6.1 Nanofibras de Celulose

O Brasil € um dos lideres mundiais de producéo de celulose e as inovacdes
tecnoldgicas feitas a partir de derivados de fontes renovaveis (FERREIRA, 2017).

Segundo a Industria Brasileira de Arvores (IBA) o Brasil ocupa o quarto lugar
no ranking dos paises produtores de celulose de todos os tipos e estd como primeiro
produtor mundial de celulose de eucalipto. As duas principais fontes de madeira
utilizadas para a producdo de celulose sdo as arvores plantadas de pinus e de
eucalipto, responsaveis por mais de 98 % do volume produzido. A celulose também
pode ser obtida de outros tipos de plantas, ndo madeiras, como bambu, babacu, sisal
e residuos agricolas (por exemplo: bagaco de cana-de-agucar). S&o 7,8 milhdes de
hectares de arvores plantadas de eucalipto, pinus e demais espécies, sendo que 34

% s&o destinadas ao segmento de celulose e papel (IBA, 2015).
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A celulose € o componente mais abundante da parede celular dos vegetais,
conferindo rigidez e firmeza as plantas. E o entrelagcamento dessas fibras que origina
diversos produtos para aplicagdes em industrias de papel: papel toalha, papel
higiénico, guardanapos, cadernos, livros; embalagens para alimentos e bebidas, para
industrias farmaceuticas e de produtos de limpeza, entre outros (IBA, 2015).

Consoante a origem da celulose, as nanofibras apresentam caracteristicas
distintas. Isto tem a ver com as dimensodes das fibras e com a composic¢éo e estrutura
da parede celular, bem com a propor¢do de celulose, hemicelulose e lignina
presentes. As proporcdes destes trés ultimos constituintes diferem de acordo com a
planta ser folhosa, resinosa ou ndo madeireira e, dentro destas, varia também entre
espécies (ISOGAI; SAITO; FUKUZUMO, 2011).

Nos ultimos anos, as nanofibras de celulose (NCF) tém sido amplamente
estudadas para muitas aplicacdes cientificas e tecnoldgicas, devido as suas
caracteristicas unicas, como estabilidade térmica, biodegradabilidade, abundancia,
renovabilidade, resisténcia mecéanica e propriedades 6pticas (de CARVALHO BENINI
et al., 2017). Atualmente, NFC é um dos materiais de reforco mais promissores para
melhorar as propriedades mecéanicas e a absorcdo de umidade do amido
termoplastico (TPS) devido aos pontos relevantes citados acima, além do seu baixo
peso, baixo custo e o fato de serem obtidas a partir de fontes naturais renovaveis
altamente abundantes (GHANBARI et al., 2018).

O uso de diferentes plantas para extracao de nanofibras de celulose (NFC) tem
sido apresentado na literatura por muitos pesquisadores. E a exploracdo de diferentes
recursos é importante, considerando que as caracteristicas dos materiais celuldsicos
podem ser alteradas de acordo com a idade e localizacdo da planta, condicdes
climaticas sazonais e processos de purificacdo (reagentes quimicos, temperatura)
(GHANBARI et al., 2018).

Celulose microfibrilada (CMF), tais como nanofibras de celulose (NFC) sao
normalmente extraidas de plantas lignocelulésicas, como madeira e culturas
agricolas, utilizando tratamentos mecanicos e quimicos, ao contrario a celulose
nanocristalina, tais como os nanowhiskers de celulose, os quais sdo extraidos de
diversas fontes e preparados por hidrélise acida. NFC contém tanto as regides
amorfas e cristalinas da celulose como podem apresentar redes embaralhadas. Além

disso, é também um polissacarideo contendo unidades de repeticdo de glicose
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semelhante ao amido (GHANBARI et al., 2018; KAMPANGKAEW et al., 2014; MA et
al., 2008). Um dos maiores cuidados que se deve tomar ao processar esses materiais
lignoceluldsicos é sua temperatura de processamento que € limitada a 200 °C, devido
a hemicelulose presente nas fibras que comeca a degradar em 230 °C (GHANBARI
et al., 2018).

O estudo das nanofibras de celulose como agentes reforcadores, iniciou-se ha
mais de 20 anos e desde entdo pesquisadores tém-se dedicado a estudar formas de
extragdo, caracterizacdo, isolamento e aplicacdo desses materiais altamente
purificados.

Vérias terminologias aparecem na literatura para esses materiais, porém
genericamente, materiais celulésicos isolados que possuam uma dimenséao na escala
nanomeétrica sao referidos como nanoceluloses e os interesses dos pesquisadores da
area de nanotecnologia sdo pelo fato delas serem altamente cristalinas, abundantes
de plantas naturais, terem propriedades Unicas e diferentes tamanhos. Estes
cientistas acreditam que as nanoceluloses tém elevado potencial para serem
utilizadas em filmes transparentes e extremamente fortes (KLEMM et al., 2011).

De acordo com Klemm et al. (2011), as nomenclaturas dos tipos de celulose
sao classificadas em trés subcategorias, que variam de acordo com suas funcoes,
métodos de preparacdo, que por sua vez dependem principalmente da fonte de

celulose e condi¢cdo de processamento que sdo mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Nomenclaturas para nanoceluloses a partir de principais fontes e obtencéo

Tipo de Sindnimos Principais Fontes Obtencao
Celulose
Delaminacéo da
polpa de madeira por
Celulose Celulose Nanofibrilada, Madeira, beterraba, pressdo mecanica,

Microfibras de Celulose, tubérculos de batata,

Microfibrilada

antes e/ou depois de

um tratamento
guimico ou
enzimatico.

Nanofibras de celulose canhamo, linho.

Madeira, algodao,
palha de trigo, celulose
a partir de bactérias e
algas.

Nanocristais e Hidrolise acida de
Microcristais, Whiskers

e Nanowhiskers

Celulose

Nanocristalina )
diversas fontes.

Celulose Microbiana,
Celulose Bacteriana e
Biocelulose

Acucares de baixo
peso molecular e
alcoois.

Nanocelulose
Bacteriana

celulose a partir de

Sintese Bacteriana.

Fonte: Klemm et al. (2011).

3.7 MODIFICADORES QUIMICOS

O uso da técnica de extrusédo reativa (REX) para a obtencéo de novos materiais
a partir do amido termoplastico (TPS), é a realizacdo de reac¢des durante o
processamento. S&o dois 0s objetivos principais; i) estudo da compatibilizacéo reativa
do amido com outros polimeros e ii) modificacdo do amido no estado fundido (TPS)
por meio de extrusdo reativa (REX) envolvendo a sua despolimerizacdo seguida de
reacdes com diisocianatos ou poliisocianatos e com glicerol (repolimerizacdo). A
compatilizacdo pode ser com o acido polilatico (PLA), polihidroxialcanoatos (PHB e
PHBV) e (Ecoflex®),
compatibilizantes diisocianatos, poliisocianatos blogueados e/ou acidos organicos
(NOSSA, 2014).

O objetivo final da técnica € a obtencédo de novos materiais com caracteristicas

poliésteres alifaticos empregando como agentes

distintas do TPS convencional, em especial como maior permanéncia do plastificante,
maior compatibilidade com outros polimeros, maior resisténcia a adgua e menor
tendéncia a cristalizacdo. O glicerol podera atuar como monémero na repolimerizacéo
ou entdo podera ser enxertado a cadeia do amido funcionando como um plastificante

interno (NOSSA, 2014).
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Outro potencial do uso de modificadores € a sua capacidade de agir como
protetores térmicos que sédo substancias responsaveis por preservar o material do
efeito nocivo quando submetido a altas temperaturas de processamento, como
estabilizar suas propriedades fisicas e quimicas. Neste quesito, o uso de acidos
carboxilicos para este fim tem sido interessante por ser uma fonte renovavel.

Os acidos carboxilicos, como os acidos citrico e esteéarico, possuem um grupo
polar (COOH) que pode reagir com os grupos hidroxila do amido através de forgas de
ligagdo secundarias, diminuindo a hidrofilicidade do amido e aumentando a
compatibilidade com o TPS (MARTINS; SANTANA, 2016; SALOMAO et al., 2014;
SELIGRA et al., 2016).

3.7.1 Acido citrico e acido estearico

Substancias multifuncionais, como o &cido citrico, sdo adicionadas para
promover reacdes de esterificacdo/transesterificacdo (reticulacao) na interface entre
cadeias poliméricas para melhorar sua compatibilidade. Este fato, segundo Zhang e
Sun (2004), tem sido efetivo para o controle da morfologia em diversos sistemas
poliméricos.

“O &cido citrico (CA), também conhecido como citrato de hidrogénio, € um acido
organico fraco, encontrado no estado solido em temperatura ambiente, de cor branca
ou translicida, inodoro, de sabor azedo, completamente solivel em &gua,
biodegradavel, de baixo ponto de fuséo, atdxico, ndo inflaméavel, presente nos frutos
citricos (Tabela 3), como por exemplo, liméo, laranja, tangerina, cidra, bergamota e
toranja (MARTINS; SANTANA 2016).

O acido citrico é um éacido policarboxilico de base biologica, comercialmente
disponivel a baixo custo, que tem natureza atoxica, uma vez que é produzido como
um produto metabdlico do corpo (ciclo de Krebs) em todas as células vivas que usam
oxigénio como parte da respiracdo celular (ROCHA-GARCIA et al., 2017; URANGA et
al., 2018). Além do carater antimicrobiano que tem sido relatado em alguns trabalhos
recentes (DENGHANI; HOSSEINI; & REGENSTEIN, 2018; KIM E RHEE, 2015;
OLAIMAT et al., 2017; URANGA et al., 2018).

O acido citrico pode ser um bom candidato para melhorar algumas
propriedades do material em que é adicionado. Varios autores relataram que o acido

citrico forma uma ligacdo éster com o amido (SHI et al., 2007; WANG et al., 2007a,
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2009). A esterificacado ocorre entre 0os grupos carboxila no acido citrico e os grupos
hidroxila no amido. No entanto, com a presenca do glicerol, ele reage
preferencialmente com os grupos hidroxila do glicerol (CHABRAT et al., 2012; WANG
et al., 2007a).

Mesmo se nao houver ligacao éster entre o acido citrico e o amido, foi relatado
que o acido citrico pode formar fortes interacdes de ligacdo de hidrogénio com o
amido, mais forte que com o glicerol, melhorando a sensibilidade térmica a 4gua do
amido termoplastico (TPS) e inibindo a retrogradacdo (CHABRAT et al., 2012;
HOLSER, 2008; SHI et al., 2007; YU et al., 2005).

A reticulacdo € um processo que ocorre quando cadeias poliméricas lineares
ou ramificadas sé&o interligadas por ligacées covalentes. Esse processo aplicado em
filmes de amido foi realizado usando &cido citrico contendo trés grupos carboxilicos,
e um catalisador (hipofosfito de sédio) (CHABRAT et al., 2012; REDDY E YANG,
2010). O &cido citrico livre, que nao estava envolvido em nenhuma interacdo de
reticulacédo, pode atuar como plastificante (CHABRAT et al., 2012; SHI et al., 2008).
O CA também foi adicionado ao TPS para modificar seu desempenho fisico por
degradacédo controlada do amido através de uma hidrdlise catalisada por acido das
ligacbes éster nas cadeias polissacaridicas (CARVALHO et al., 2005; CHABRAT et
al., 2012; HIRASHIMA et al., 2005; WU et al., 2010).

O acido citrico, em concentragao inferior a 20 g/100 g, ndo apresenta efeito de
toxicidade significativo na proliferacdo celular (CHABRAT et al.,, 2012; SHI et al.,
2008).

O &acido estearico (SA) (acido octadecandico) € um dos tipos Uteis de acidos
graxos saturados que vem de muitas gorduras e 6leos animais e vegetais. E um acido
sélido branco com odor suave (Tabela 3) (MARTINS; SANTANA, 2016).

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos &cidos carboxilicos com temperatura de fusdo Tm €
temperatura de ebulicdo T, de decomposi¢céo

‘L Férmula L o o .
Acido molecular Formula estrutural  Tm(°C) Tb» (°C) decomposicéo
o] OH
OH (o]
Citrico CeHsO7 153 175
o OH
OH
Estedrico  CisHz602 o 69—71,2 360

o

Fonte: Adaptado: MARTINS; SANTANA (2016).
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O efeito de diferentes tipos de acidos carboxilicos no comportamento da
gelatinizacdo do amido tem sido descrito na literatura. O estudo de Exarhopoulos e
Raphaelides (2012) mostra a adicao de trés diferentes acidos (estearico, miristico e
palmitico) utilizando trés tipos de amido (milho, ervilha e amilomilho) com diferentes
teores de amilose. Dois modos diferentes de aquecimento dos sistemas de amido
foram empregados: adicdo do acido nas dispersfes aguosas de amido antes ou apds
aquecimento com as temperaturas predeterminadas (75, 85 ou 98) °C. A andlise de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), indicou que interacdes amilose-acido
ocorridas durante a gelatinizacdo do amido retardaram a destruicdo do granulos,
dependendo da temperatura de aquecimento. Estudos de difracdo de raios - X (DRX)
revelaram que o grau de cristalinidade das amostras de amido foi dependente do teor
de amilose, do comprimento da cadeia dos &cidos e dos métodos de aquecimento
empregados.

O acido estearico quando foi adicionado ao amido antes do aquecimento,
retardou a ruptura dos granulos. Por outro lado, no caso de adicionar o acido estearico
apos aquecimento, indica que a porcao de amilose que permaneceu dentro do granulo
nao interage com o acido (EXARHOPOULOS; RAPHAELIDES, 2012).

3.8 EMBALAGENS INTELIGENTES

As tecnologias empregadas nas embalagens inteligentes estdo se tornando a
solucéo para satisfazer a resposta as demandas do consumidor e as tendéncias do
setor. No mercado de tecnologias inteligentes, a embalagem de alimentos representa
uma fracdo muito pequena, quase totalmente concentrada no Japéo (DAINELLI et al.,
2008; CALLAGHAN; KERRY, 2016). Sistemas de embalagem inteligentes podem
gerar um produto de alto valor agregado, utilizando funcdes de embalagem néo
tradicionais para fornecer produtos alimenticios mais seguros, além de serem
ecologicamente corretos. Eles também podem contribuir informativamente;
proporcionando melhor eficiéncia logistica e recall otimizado de produtos. Além disso,
as tecnologias de embalagem inteligente podem ser ainda mais otimizadas pela
incorporagao da nanotecnologia, que pode ser utilizada de forma ativa ou inteligente
(CALLAGHAN; KERRY, 2016).



45

3.8.1 Antocianinas

As antocianinas séo pigmentos derivados de sais flavilicos, soluveis em agua,
responsaveis pela ampla gama de cores azul, violeta, vermelho e rosa da maioria de
flores e frutos. Os mais de 450 tipos de antocianinas que foram isolados e
caracterizados também estdo presentes em algumas folhas, raizes, bulbos,
tubérculos, sementes, caules, cereais e legumes (ARENAS, 2012; BRIDLE;
TIMBERLAKE, 1997, FREITAS, 2005). As antocianinas compdem 0 maior grupo de
pigmentos sollveis em agua do reino vegetal e sdo encontradas em maior quantidade
nas angiospermas (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997). Quando extraidas do meio natural,
apresentam-se na forma de sais de flavilium, normalmente glicosiladas, sendo as mais
comuns a 3-D-glicose, B-D-galactose e a a-D-ramnose (RAMOS et al., 2000).

“As antocianinas podem apresentar diferentes formas estruturais, as quais
podem assumir diferentes coloracbes. De fato, essas formas podem sofrer
interferéncias de diversos fatores, destacando-se entre estes a temperatura, o valor
do pH e possiveis ligacdes com outras substancias quimicas. O pH é o fator que mais
influencia a coloracdo das antocianinas, visto que, em funcdo de sua acidez ou
alcalinidade, estas podem apresentar diferentes estruturas” (BORDIGNON et al.,
2009).

A funcado das antocianinas nas plantas, flores e frutos séo de protecédo a acéo
da luz, antioxidantes, possuem mecanismos de defesa e ainda fungéo biol6gica. As
cores vivas e intensas que elas produzem tém um papel importante nos mecanismos
reprodutores das plantas, tais como a polinizacdo e a dispersdo de sementes
(ARENAS, 2012; CASTANEDA-OVANDO et al., 2009; FREITAS, 2005).

S&o soluveis em solventes polares, e normalmente extraidas a partir de mate-
riais vegetais utilizando-se metanol com pequenas quantidades de &cido cloridrico ou
acido formico. O &cido reduz o valor de pH da solugcédo e evita a degradacdo dos
pigmentos antocianinas (KONG et al., 2003).

Diferentemente das clorofilas e dos carotendides, a absorcéao eletrénica das
antocianinas esta distribuida por toda a regido visivel do espectro eletromagnético
(400 — 700) nm (ARENAS, 2012; BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997; FREITAS, 2005).

A estrutura quimica basica da antocianina € baseada em uma estrutura

policiclica de quinze carbonos, mostrada na Figura 6:
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Figura 5 - Estrutura quimica das antocianinas
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Fonte: ARENAS (2012); LOPEZ; JIMENEZ; VARGAS (2000).

Devido a mudancas nos grupos ligados a sua estrutura fendlica, pode ser
encontrada uma enorme diversidade de antocianinas na natureza, que confere
diferentes cores que ocorrem em varias frutas, flores e folhas (ARENAS, 2012; TERCI;
ROSSI, 2002). As antocianinas podem ser glicosadas por diferentes acucares nas
posicoes 3, 5 e 7, mas sempre ocorre a glicolisagdo na posicédo C-3 (ARENAS, 2012;
BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997).

3.8.2 Mudanca de cor da antocianina e influéncia do pH

A antocianina podera ter diferentes cores, dependendo do pH, da estrutura e
da concentracdo dos pigmentos, da temperatura de armazenamento e, da presenca
de oxigénio, luz e co-pigmentos (MAZZA; BROUILLARD, 1987). Com o aumento do
namero de hidroxilas, a coloracdo das antocianinas muda de rosa para azul e a
presenca de grupo metoxila no lugar da hidroxila reverte a tendéncia anterior (MAZZA,
BROUILLARD, 1987).

A variacdo intensa de cores da antocianina foi estudada por varios autores e,
segundo Brouillard e Dubois (1977), em solugéo aguosa podem existir quatro formas
estruturais de antocianinas em equilibrio: o cétion flavilio (AH*), a base quinoidal (A),
a pseudobase ou carbinol (B) e a chalcona (C), representadas na Figura 6. Em
condicdes acidas (pH inferior a 3), a antocianina existe primariamente na forma de
cation flavilio (AH") de cor vermelha intensa. Com o aumento do pH ocorre a rapida
perda do proton para produzir as formas quinoidais (A), azuis ou violetas. Em paralelo
ocorre a hidratacéo do cation flavilio (AH*), gerando a pseudobase incolor ou carbinol
(B) que atinge o equilibrio lentamente com a chalcona incolor ou amarelo ténue (C),

como representado na Figura 7. As quantidades relativas de cation (AH*), formas
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quinoidais (A), pseudobase (B) e chalcona (C) na condicdo de equilibrio variam
conforme o pH e a estrutura da antocianina (IACOBUCCI; SWEENY, 1983).

Portanto o pH do meio exerce um papel muito importante no equilibrio entre as
diferentes formas de antocianinas e, consequentemente, na modificagdo da cor
(ARENAS, 2012).

Figura 6 — Estruturas moleculares encontradas em solucdo aquosa com diferentes valores de pH.
Cétion flavilium (AH*), base quinoidal (A); pseudobase incolor ou carbinol (B) e chalcona (C) e sua
ampla variacaoes de cores
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Fonte: ARENAS (2012); BROUILLARD, DUBOIS (1977).

As reagbes A => AH*, AH* => B, B => A, B => C s&o todas endotérmicas,
portanto, qualquer aumento de temperatura favorece a forma chalcona (ARENAS,
2012; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).
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4. MATERIAL E METODOS

A parte experimental do trabalho foi dividida em cinco etapas:

1) Caracterizacdo do agente reforcador celulose microfibrilada (CMF), quanto
a sua morfologia, cristalinidade, classificacdo granulométrica e estabilidade;

2) Obtencdo dos filmes biodegradaveis por extrusdo a base de amido de
mandioca, contendo glicerol e/ou dgua como aditivo plastificante, celulose
microfibrilada (CMF) como carga de reforco, &cido citrico e acido estearico
como modificadores quimicos;

3) Caracterizacdo dos filmes quanto as suas propriedades mecanicas e de
superficie para selecéo do filme 6timo para a adicdo de antocianina;

4) Adicao da antocianina como agente indicador de mudanca de pH no filme
Otimo e caracterizacdo de suas propriedades mecanicas, de superficie,
cristalinidade e morfologia;

5) Avaliacdo da mudanca de cor da embalagem de amido termoplastico com

antocianina.

A primeira etapa foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo Tecnoldgica
(LCT), e as demais no Laboratério de Engenharia de Alimentos (LEA). Ambos
laboratorios pertencem a Escola Politécnica da Universidade de Sédo Paulo (POLI —
USP).

4.1 MATERIAL

Nesse trabalho foram empregados o0s seguintes materiais: fécula de mandioca
nativa, doada pela Cargill (pureza 83,7 g/100 g; amilose: 19,7 g/100 g; amilopectina:
80,3 g/100 g) usada como matriz de formacéo dos filmes; Glicerol P.A. — A.C.S.
(adquirido da Lab Synth); acido citrico anidro P.A. — A.C.S. (adquirido da Lab Synth)
e acido estearico puro (adquirido da Lab Synth); nanofibras de celulose (NFC) -
celulose microfibrilada (CMF) em solugao aquosa (3,1/100) g concentrada (doada por
Suzano Papel e Celulose®); antocianina extraida de casca de uva (doada pela Crh.

Hansen), usada como agente indicador de mudancga de pH; agua Milli Q (18,2 MQ cm
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a 25 °C); silica gel (adquirida da Synth) e filtros de papel com diametro de 12,5 cm

(Carlschleicher & Schull — Alemanha), usados nos ensaios de solubilidade.

4.2 METODOS

A seguir os topicos 4.2.1 a 4.2.3.2 serdo descritos os métodos referentes a

primeira, segunda e terceira etapas do processo.

4.2.1 Caracterizacdo da celulose microfibrilada (CMF)

A celulose microfibrilada usada como agente reforcador dos filmes de amido
termoplastico, foi caracterizada quanto ao tamanho de particula pela técnica de
analise granulométrica por espalhamento de luz laser e propriedades morfoldgicas:
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e cristalinidade por difracdo de raios — X
(DRX).

4.2.1.1 Tamanho e dispersao de particula

O tamanho das particulas da celulose microfibrilada, antes do tratamento
mecanico de dispersao, foi medido em meio aquoso de dispersdo. A funcdo do
dispersante é promover a separacao dos aglomerados de particulas, evitando erros.
O dispersante mais utilizado € a dgua e sempre que possivel deve ser usado, desde
gue a amostra ndo seja soluvel nesse dispersante (FRANCA; COUTO, 2018).

A técnica de andlise granulométrica por espalhamento de luz laser foi escolhida
para determinar o tamanho de particula da celulose microfibrilada (CMF) com
concentracdo de (3,1/100) g, através do analisador de tamanho de particulas por
espacamento laser (HYDRO 2000MU, Reino Unido), em meio de dispersédo de agua
deionizada, velocidade da bomba de 2500 rpm e ultrassom 1 min. Nao foi necessario

utilizar agente para diluir ou aglomerar.

4.2.1.2 Morfologia

Uma quantidade de 50 g de celulose microfibrilada com concentracédo de
(3,1/100) g foi seca em estufa (Nova ética, Modelo 410 NDR, Brasil), com recirculacao

de ar a temperatura de 32 °C com o objetivo de obter um material seco e capaz de
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resistir ao manuseio e permitir a sua caracterizacado. Corpos de prova secos foram
manualmente cortados, de maneira que o corte ocorresse naturalmente, sem 0 uso
de aparatos como tesouras ou laminas que pudessem prejudicar a estrutura natural
do material. Tomou-se o cuidado de colocar 0s corpos de prova retangulares secos
com a superficie exposta a secagem para cima no suporte de aluminio. Em seguida,
0s materiais foram cobertos com platina por meio de pulverizacdo catodica (Bal-Tec
MED 020, Coating System, Holanda). Empregou-se um Microscoépio Eletrénico de
Varredura (MEV) (FEI, QUANTA FEG 650, Estados Unidos) sob voltagem de

aceleracdo de 5 kV para a analise dos corpos de prova.
4.2.1.3 Cristalinidade

A celulose microfibrilada com concentracéo de (3,1/100) g foi seca em estufa
(Nova ética, Modelo 410 NDR, Brasil) com recirculacéo de ar a temperatura de 32 °C,
e armazenada em silica gel por sete dias (para a retirada da umidade). O estudo foi
efetuado através do método do pd, mediante o emprego de difratbmetro de raios-X
(DRX) (PANalytical, X'Pert PRO, Reino Unido) com detector X'Celerator. As
condicbes de andlise para a obtencdo dos difratogramas foram: radiacdo de Cu,
corrente de 5 mA e voltagem de 40 kV, sendo a velocidade de varredura de 0,02 °/s,
com tempo/passo de 200 s, com angulo 26 variando de (2 a 90) °.

Os indices de cristalinidade (IC) da CMF, foram estimados de acordo com a
metodologia proposta por Sega, Creely, Martin e Conrad (1959), conforma a equacao
1

1200 - Iam

1C (%) = ( )xwo 1

1200

Em que l200 € a intensidade da difracdo do plano (200) em 26 = 22,8 °

(cristalina), e lam € a difracao da intensidade em 20 = 18 ° (amorfa).

4.2.2 Obtencéo do amido termoplastico
4.2.2.1 Formulagdes das pré-misturas

Para obtencdo do amido termoplastico, foram testadas diferentes formulactes

gue estéo descritas na Tabela 4 e observadas no esquema da Figura 8.
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Cada pré-mistura foi homogeneizada em uma batedeira (Philips Walita Daily
RI7000/41, Brasil) na velocidade de 80 rpm, por 20 min. Em seguida, armazenada a
25 °C em sacolas plasticas termo selaveis até sua utilizagéo.

A celulose microfibrilada foi dispersa no plastificante (dgua e/ou glicerol) em
ultra dispersor (Gehaka, HU — 30, Brasil), velocidade de 13.000 rpm, por 15 min e em
seguida imersa em banho de ultrassom (UNIQUE, Brasil: 25 kHz e 154 W) por um

periodo de 30 min.
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Tabela 4 - Descricao das formulagdes para obtencéo do amido termoplastico

Formulacbes Filmes Plastificante Protetor Agente
Térmico Reforcador

F1 TPS_Wt Wit -

F1_CMF TPS_Wt_CMF Wit - CMF
F2 TPS_Wt_SA Wit SA -

F2_CMF TPS_Wt_SA_CMF Wit SA CMF
F3 TPS_Wt_CA Wit CA -

F3_CMF TPS Wt_CA_CMF Wit CA CMF
F4 TPS_WtGly Wt + Gly - -

F4_CMF TPS_WtGly CMF Wt + Gly - CMF
F5 TPS_WtGly SA Wt + Gly SA -

F5 CMF TPS_WtGly_SA_CMF Wt + Gly SA CMF
F6 TPS_WtGly CA Wt + Gly CA -
F6_CMF TPS_WtGly _CA_CMF Wt + Gly CA CMF
F7 TPS Gly Gly - -
F7_CFM TPS_Gly_CMF Gly - CMF
F8 TPS Gly _SA Gly SA -

F8 CMF TPS_Gly_SA_CMF Gly SA CMF
F9 TPS_Gly _CA Gly CA -
F9_CMF TPS_Gly_CA_CMF Gly CA CMF

Fonte: Do autor (2018).
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Figura 7 — Esquema do processo de obtencdo do amido termoplastico (TPS)

AMIDO : AGUA : GLY
58:15:259/100 g

AMIDO : AGUA AMIpo :_AGUA : GLY
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70 : 30 g/100g 70 : 28 g/100g
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Legenda: (Wt) agua; (Gly) glicerol; (SA) acido esteérico; (CA) acido citrico; (CMF) microfibrilas de celulose.
Fonte: Do autor (2018).



54

4.2.2.2 Producéo dos pellets

A pré-mistura foi extrudada em extrusora de dupla rosca co-rotativa (Process
11, ThermoElectron - Alemanha), L/D 40 e diametro de 11 mm dos parafusos equipada
com oito zonas de aquecimento e uma matriz de saida (die) de 3 mm. As pré-misturas
foram introduzidas a extrusora por um alimentador de dupla rosca (Volumetric Minitwin
Process 11, Brabender, Alemanha) a uma taxa de alimentacédo de 0,5 kg/h. O perfil
de temperatura variou de acordo com a formulacao, as pré-misturas com glicerol foram
processadas desde a zona de alimentacao (1) até a zona 8 (desde o alimentador até
a saida do extrudado) com o seguinte perfil de temperatura: (80, 90, 90, 100, 110,
110, 105, 100) °C e o die a 100 °C. A velocidade das roscas foi de 100 rpm. J& as pré-
misturas sem glicerol foram processadas desde a zona de alimentacao (1) até a zona
8 (desde o alimentador até a saida do extrudado) com o seguinte perfil de temperatura:
(50, 50, 60, 80, 75, 75, 70, 70) °C e o die a 80 °C. A velocidade das roscas foi de 80
rom. O TPS extrudado foi peletizado usando uma peletizadora automéatica Varicut
Pelletizer, 16 mm, (Thermo Scientific, Alemanha) produzindo pellets de 2 mm de

comprimento.

4.2.2.3 Producdao dos filmes de amido

Os filmes foram obtidos pelo processo de extrusdo em extrusora de dupla rosca
co-rotativa (Process 11, ThermoElectron - Alemanha), L/D 40 e diametro dos
parafusos de 11 mm equipada com oito zonas de aquecimento e um perfil de saida
(die) para producéo de filmes. Os pellets foram introduzidos a partir de um alimentador
do tipo cobnico (Kulturstrasse 55-73, Brabender, Alemanha), com um fluxo de
alimentacéo de 0,23 kg/h. O perfil de temperatura utilizado foi 0 mesmo usado para
obter os pellets. Todos os filmes foram condicionados a uma umidade relativa
controlada de 75 % durante no minimo 48 h a temperatura de 25 °C, antes dos testes
de caracterizacdo. O ambiente de alta umidade foi escolhido para avaliar o
desempenho do filme em uma condicao tipica de clima tropical (SOUZA et al., 2012).

No processo de extrusao, a estrutura dos granulos de amido é quebrada pela
combinacgao de presséao, calor e altas tensdes de cisalhamento para fundir o amido
usando uma extrusora de parafuso simples ou duplo. Sob energia termomecanica, 0s

granulos de amido sao fragmentados, reestruturados, plastificados e fundidos para
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produzir TPS, como mostrado na Figura 9. Este processo torna-se mais dificil na
presenca de nanoparticulas, porque elas tendem a se agrupar facilmente dentro da
matriz de amido. Ou seja, todos os componentes (amido, celulose microfibrilada,
modificadores quimicos e plastificantes) foram alimentados em uma Unica etapa na
extrusora com ou sem agua (ABDULLAH, DONG, 2018; DONG et al., 2015; GARCIA
et al., 2015; MADHUMITHA et al., 2018; MEDEIROS, DUFRESNE, ORTS, 2010).

Figura 8 - Processo de producéo dos filmes de amido termoplastico (TPS) na extrusora
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Fonte: Adaptado: ABDULLAH, DONG (2018).

4.2.2.4 Solucédo de Antocianina

Em 100 mL de agua destilada, foi adicionada 0,384 g de antocianina, obtendo
uma solugdo com concentracdo de 3,84 g/L. A solucdo sob agitacdo em agitador
magnético (Gehaka, AA-2050, Brasil) foi bombeada na zona seis da extrusora a partir

de uma bomba a vacuo (Easy-Load Pump Heads, MasterFlex L/S, U.S.A).

4.2.2.5 Producao dos filmes de amido com antocianina (ATH)

Os filmes com antocianina foram obtidos pelo processo de extruséo utilizando
uma extrusora de dupla rosca co-rotativa (Process 11, ThermoElectron - Alemanha),
L/D 40 e diametro dos parafusos de 11 mm equipada com oito zonas de aquecimento
e um perfil de saida (die) para producédo de filmes. Os pellets da formulagcdo 6tima
(TPS_Wt:Gly_SA) foram alimentados a partir de um alimentador do tipo coénico
(Kulturstrasse 55-73, Brabender, Alemanha), com taxa de alimentagéo de 0,23 kg/h.
O perfil de temperatura e a velocidade da rosca utilizados foram os mesmos aplicados
para a producao de pellets (TPS_Wt:Gly_SA). A vazédo de saida do filme foi de 3,84

g/min. As vazdes de alimentacéo da solucéo de antocianina foram (5, 10 e 20) mL/min
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gue sao correspondentes aos filmes ATH_0,005, ATH_0,010 e ATH_0,020 com (5,
10 e 20) mg de antocianina/100 g de filme, respectivamente. Todos os filmes foram
condicionados a uma umidade relativa controlada de 75 % durante no minimo 48 h a
temperatura de 25 °C, antes dos testes de caracterizagéo. O ambiente de alta umidade
foi escolhido para avaliar o desempenho do filme em uma condicéo tipica de clima
tropical (SOUZA et al., 2012).

4.2.3 Caracterizagcéo dos filmes de amido

Os filmes pré-condicionados (75 % UR, 25 °C) foram caracterizados quanto as
suas propriedades mecanicas e de superficie, conforme os métodos descritos a

sequir.

4.2.3.1 Propriedades mecéanicas e de superficie

4.2.3.1.1 Espessura

A espessura dos filmes extrudados pré-condicionados foi avaliada através da
espessura média resultante de 5 medi¢cdes em posicOes aleatorias usando um

micrémetro digital Zaas- Precision de ponta plana (resolugao de 1 um).

4.2.3.1.2 Propriedades mecanicas

Para a realizacdo dos testes mecéanicos dos filmes extrudados, foi utilizado o
texturometro TA TX Plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) e avaliados no software
Texture Exponent (versdo 4.0.13.0) de acordo com o0 método ASTM D882-12 (ASTM,
2012). Os corpos de prova com comprimento de 10 cm e largura de 2,7 cm foram
previamente acondicionados em ambiente de umidade relativa controlada de 75 %,
por no minimo 48 h. A tensdo na ruptura (MPa) e a deformacé&o na ruptura (%) foram
obtidas diretamente das curvas de tenséo versus deformacao (Figura 10). O modulo
elastico ou médulo de Young (MPa) foi determinado calculando-se o coeficiente
angular da parte linear da curva de tensdo versus elongacao. A distancia inicial de

aderéncia e a velocidade do teste foram 50 mm e 0,9 mm/s, respectivamente.
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Figura 9 - Analisador de textura com probe A/TGT (Stable Micro Systems)

Fonte: Do autor (2018).

4.2.3.1.3 Solubilidade e conteudo de umidade

A solubilidade em agua dos filmes extrudados foi calculada da quantidade de
matéria seca do filme solubilizado apés imersdo durante 24 h em agua a (25 % 2) °C
(GONTARD, et al. 1992), como descrito por Maniglia (2017). Trés discos de cada corpo
de prova de filme, com 2 cm de diametro, previamente pesados, foram imersos em 50 mL
de agua Milli-Q e mantidos por 24 h a 25 °C, sob agitacdo mecéanica (C24 Incubator
Shaker), com rotacéo de 150 rpm, apds o qual, foi determinado o contetdo de matéria
seca nao solubilizada. A matéria sélida insolavel foi determinada utilizando-se o método
de filtracdo segundo a técnica n® 971.09 da AOAC (1995). A solubilidade foi calculada
conforme a Equagao 2:

e my
Solubilidade(%) = (1 - ;) x 100 2

L

Sendo:

mi: massa inicial dos filmes (g); mr : massa final os filmes (Q)

O teor de umidade foi determinado a partir da perda de massa dos corpos de prova
depois de seca-los em estufa (Fabbe-Primar, 219/5, Brasil) a 105 °C por 24 h, segundo a
técnica da ASTM D644-04 (ASTM, 2004). As medidas foram feitas em triplicata. A
umidade dos filmes extrudados foi calculada segundo a Equacéo 3.

. my
Umidade (%) = (1 - —) x 100 3

l
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Sendo:
mi: massa inicial dos filmes antes da secagem (g); ms : massa final dos filmes apos

a secagem (Q).

4.2.3.1.4 Molhabilidade (higroscopicidade)

Determinou-se a molhabilidade dos filmes extrudados por medi¢cfes de angulo
de contato utilizando o equipamento OCA -20 Dataphysiscs (OCA 20, Dataphysiscs,
Alemanha) equipado com uma camera USB (méax. 123 imagens s). As medidas do
angulo de contato foram feitas em equilibrio apds deposig¢ao de 14 L de agua Milli-Q
em forma de gota na superficie de cada pelicula. As imagens de uma gota de agua
(tensd@o superficial 72,9 mN/m) foram tomadas a cada 3 s em ar, a temperatura
ambiente. O software de processamento de imagem SCA-20U foi utilizado para medir
0 angulo de contato, que foi identificado tangente a borda de queda, na intersecao dos
meios liquido, sélido e gasoso (Figura 11).

Os valores dos angulos de contato foram obtidos em triplicata - angulos de
contato foram medidos com deposi¢cdo de gotas de agua deionizada em diferentes
regioes dos filmes (MANIGLIA, 2017).

Figura 10 - llustracéo do angulo de contato formado pela gota depositada sobre a superficie do filme

Tangente a superficie

do liquido \

Angulo de contato

gas

liquido

Fonte: LAl et al. (2016); MANIGLIA (2017).



59

4.2.3.2 Propriedades opticas (Cor e Opacidade)

A cor dos filmes extrudados foi expressa como diferenca total de cor (AE™),
determinada de acordo com a norma ASTM D7251 (2011) e Hunterlab (1997), utilizando
o espectrofotometro ColorQuest XE (HunterLab, USA), D65/10 °. Para a determinagao
da cor foram obtidas as coordenadas da escala CIElab conforme podem ser vistas na
Figura 12 (L*, a*, b*): parametros de claridade L* (L* = O preto e L*= 100 branco) e da
cromaticidade definida por a (+a* = vermelho e —a* = verde) e b* (+b* = amarelo e - b*=
azul), pelo modo de transmitancia total. As medidas foram feitas em triplicata.

A cor foi expressa pela diferenca de cor (AE™), a qual foi calculada pela seguinte

Equacéo 4.

AE* = J(AL)?2 + (Aa*)? + (Ab*)2 4

Sendo:
AL*, Aa*, e Ab*: diferencas entre os parametros dos corpos de prova e do
padrao um filme de PVC (L* = 92,55, a* = -1,18, b* = 0,41).

Figura 11 — Diagrama CIELab para os parametros de cor L*, a* e b*
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Fonte: AGUDO et al. (2014); MANIGLIA (2017).

A opacidade também foi determinada segundo a norma ASTM D7251 (2011) e o
método Hunterlab (1997), utilizando o espectrofotometro ColorQuest XE (HunterLab,
USA), D65/10 °. O método consistiu ha determinagéo da opacidade do filme sobreposto

ao padrao preto (Yp) e sobreposto ao branco (Yb), que foi calculada pela razdo entre
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esses dois valores segundo a Equacéo 5. A opacidade assim medida apresenta escala
arbitraria entre (0 e 100) %.

Y
Opacidade (%) = Y_Z x100 5

A seguir nos topicos 4.2.4 a 4.2.5.3 serdo descritos os metodos referentes a

quarta e quinta etapas do processo.
4.2.4 Caracterizacao dos filmes de amido com antocianina (ATH)

Os métodos empregados para avaliar as propriedades mecanicas, de
superficie e 6ticas dos filmes foram os mesmos empregados para caracterizacao dos

filmes de amido termoplastico preparados na primeira parte do trabalho (item 4.2.3).

4.2.4.1 Morfologia

A morfologia foi determinada empregando um Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV) (FEI, QUANTA FEG 650, Estados Unidos) sob voltagem de
aceleracdo de 5 kV para a analise dos corpos de prova que foram cortados em
pedacos retangulares cobertos com platina por meio de pulverizacao catddica (Bal-
Tec MED 020, Coating System, Holanda).

4.2.4.2 Cristalinidade

A cristalinidade foi determinada utilizando o difratbmetro de raios-X (DRX)
(PANalytical, X’Pert PRO, Reino Unido) com detector X'Celerator. As condi¢gbes de
andlise para a obtencdo dos difratogramas foram: radiacdo de Cu, energia: corrente
de 5 mA e voltagem de 40 kV, sendo a velocidade de varredura de 0,02 ° por segundo,
com tempo/passo de 200 s, com angulo 20 variando de (2 a 60) ° (20). O indice de
cristalinidade (%) dos materiais foi quantitativamente estimado como a razao entre a
area cristalina para a area total do difratograma, seguindo o método de Nara & Komiya

(1983) e usando o software Origin 8.1 (OriginLab Corporation, Massachusetts, EUA).
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4.2.5 Avaliacdo da atividade indicadora de mudanca de pH dos filmes de

amido

A propriedade mais relevante para a avaliacdo de embalagens inteligentes
indicadoras de pH relaciona-se com sua capacidade de mudancga de cor, sendo
considerada ideal aquela cuja mudanca seja facilmente visivel a olho nu. Dessa forma,
€ desejado que a mudanca de pH do meio seja acompanhada pela mudanca de cor
do material indicador.

Para avaliagdo da atividade indicadora de mudanca de pH foram elaborados
filmes de amido termoplastico obtidos a partir das formula¢des adicionadas com (5,

10 e 20) mg de antocianina/100 g de filme.

4.2.5.1 Preparo da amostra

Foram preparadas porcdes de 2 g de peixe do tipo cacao (Carcarhinus spp) em
estado fresco e cru, adquirido em um supermercado local (S&o Paulo - SP, Brasil). As
por¢cOes foram adicionadas em tubos Falcon que foram tampados com o filme de
amido, de modo que este ficasse a 7 cm de distancia do peixe. O mesmo procedimento
foi realizado com carne bovina moida do tipo acém adquirida também em
supermercado local (Sdo Paulo - SP, Brasil). Foram avaliadas duas temperaturas de
acondicionamento das amostras: em temperatura ambiente (22 + 2) °C e sob
refrigeracdo (6 = 2) °C. Tubos com o filme de amido sem ATH foram usados como
controle e todos os testes foram realizados em triplicata.

4.2.5.2 Determinacao da alteracao de cor dos filmes biodegradéaveis
inteligentes

A andlise de cor e opacidade foram determinadas, em triplicata, a cada 24 h
durante trés dias, a fim de avaliar a mudanca de cor apos o efeito da alteracéo de pH
da carne bovina e de peixe. Os testes foram feitos no filme utilizado como tampa do
tubo Falcon e foram analisados pelo Colorimetro ColorQuest XE previamente

calibrado, usando a escala Cielab, como explicado no item 4.2.3.2.

4.2.5.3 Determinagao do pH das amostras de carne bovina e peixe
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O pH das amostras de carne bovina e de peixe foi determinado pelo método
eletrométrico segundo a metodologia do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985). A cada
24 h, foram dispostos 2 g de amostra das carnes em sacolas plésticas zip e diluidas
em 20 mL de &gua destilada. O conteudo foi agitado e triturado (Mastigador, CE 2000,
IUL Instrumentos) até que as particulas do alimento ficassem uniformemente
suspensas. Em seguida, foi medido diretamente o pH da solugdo com o pHmetro Tec-
3MP (TECNAL, Brasil).

4.2.6 Analise estatistica — tratamento de dados

A analise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey de comparacdes mdltiplas
com um nivel de significancia de 5 % foram realizados usando o software StatSoft
Statistica 12.0 para comparacéo das propriedades dos filmes de amido extrudados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, nos topicos 5.1 a 5.2.2 serdo descritos os resultados e discussdes

referentes a primeira, segunda e terceira etapas desse trabalho.
5.1 CARACTERIZACAO DA CELULOSE MICROFIBRILADA (CMF)
5.1.1 Tamanho e dispersao de particulas

Para a determinacdo do tamanho das particulas da celulose microfibrilada
(CMF), construiu-se a curva granulométrica acumulativa (fracdo passante versus
didmetro) para medir a granulometria do material e obter o didmetro caracteristico
D10, D50 e D90 (diametro em que 10, 50 e 90 %, respectivamente, das particulas
possuem diametros iguais ou inferiores a este).

A Figura 13 apresenta um exemplo da curva de (Fracdo passante versus
diametro), com a representacéo do D90.

Figura 12 - Curva de passagem granulométrica da celulose microfibrilada (CMF)

100 - ‘.....oooo ® ° °
90 o .

80 - o
70 - s
60 - P
50,_”,‘70,
40 -
30 A

201 o'
10 j }
0 50 100 150 200 250 300
Diametro de particula (um)

Fracdo passante (%)

Fonte do autor (2018).

De acordo com a Figura 13, pode-se confirmar que o processo de analise
granulométrica por espalhamento de luz a laser foi efetivo.
Com D10 = 8,76 um, o que informa que 10 % das particulas apresentam

diametro inferior a este. Com D50 = 27,01 um, portanto, 50 % das particulas
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apresentam diametro inferior a este; geralmente considerado como tamanho médio
das particulas da amostra. E D90= 70,36 um, o que informa que 90 % das particulas
apresentam diametro inferior a este

A Figura 14 apresenta a distribuicdo do tamanho de particula da celulose
microfibrilada (CMF).

Figura 13 — Distribuicdo do tamanho de particula de celulose microfibrilada (CMF)
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Fonte do autor, 2018.

Pela Figura 14 nota-se que a celulose microfibrilada (CMF) apresenta
distribuicdo monomodal com uma ampla faixa de tamanho entre (1,5 e 200) um. O
pico no qual se situa o maior volume de particulas (5,6 %) corresponde ao diametro
de 36 um. Este valor € préximo ao diametro 23,6 um encontrado por Andrade-
Mahecha (2012) para a celulose microcristalina comercial (MCC) Avicel© PC 105
(FMC Biopolymer).

O diametro de particula do material inicial (sem processamento) encontrado
apresenta-se em escala “micro”. Porém, a utilizada para produzir os filmes de amido
termoplastico (TPS) foi processada mecanicamente. No entanto, é preciso salientar
gue nanofibras podem ser consideradas como um termo tecnologico usado para
descrever estruturas secundarias, podendo conter dimensdes de varios micrometros
e ao menos uma dimensdo em escala nanométrica (SYVERUD et al., 2011).

JA o0s métodos enzimatico e mecanico (por exemplo, alta pressdo

homogeneizador), podem fornecer feixes de fibras fortemente emaranhados com
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diametro em nanoescala (5 - 110) nm e comprimento de alguns micrémetros (de
CAMPOS et al., 2013; KAUSHIK; SINGH; & VERMA, 2010; MARTELLI-TOSI et al.,
2016; MARTELLI-TOSI et al., 2018; PAAKKO et al., 2007).

Acredita-se que pela proximidade do resultado da literatura a CMF n&o passou

por nenhum tratamento ou método para reducao do tamanho de sua fibra.

5.1.2 Morfologia

A Figura 15 (a, b e c) apresenta as micrografias da celulose microfibrilada
(CMF), com maior aumento (15.000 x). A Figura 15 (d e e) apresenta as micrografias
(30.000 x) e a Figura 15 (f) (60.000 x).

Na Figura 15, nota-se a presenca de redes emaranhadas, formadas pelo
entralacamento dessas fibras como pode-se observar na Figura 15 (d) (indicados por
uma seta). Na Figura 15 (c) é possivel observar nitidamente uma enorme e grossa
fibora de celulose com o entrelacamento de outras mais finas. Estas estruturas
observadas por MEV condizem com as micrografias observadas em trabalhos de
outros autores.

Hassanpour et al. (2016) apresentaram micrografias de nanofibra de celulose
(NFC) pura e modificada organicamente (Cloisite 30B). A NFC pura € constituida por
uma tipica rede entrelacada de estrutura filamentar, com uma alta densidade de poros
espalhados sobre a superficie da NFC. A fixagdo do composto quimico na superficie
da NFC nao demonstrou qualquer efeito significativo na forma filamentar da NFC, mas
resultou na formacédo de uma rede nanofibrilar densamente emaranhada com menor
porosidade aparente na amostra modificada, em comparacdo com a NFC pura.

As NFCs, resultantes do tratamento enzimatico, apresentaram comprimentos
nao uniformes e dispostos como nanofibras aglomeradas, enquanto a celulose
nanocristalina (NCC), derivado da hidrdlise acida, formam comprimentos mais curtos
variando de (100 a 600) nm. Estes resultados confirmam que o comprimento da
nanocelulose depende do meétodo de extracdo, isto €, tratamento quimico ou
enzimatico. Observa-se que as NFCs sdo mais longas e tém comprimentos em
dimensdes em microescala (de CAMPOS et al., 2013, MARTELLI-TOSI et al.; 2018).
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Pode-se notar nas micrografias a presenca de estruturas amorfas, sem
dimensdes definidas, podendo associar a presenca de acucares gerados durante o
processo de hidrolise (MARTELLI-TOSI et al.; 2018).

Figura 14 - Microscopia eletronica (MEV) da celulose microfibrilada (CMF), com aproximagéo de 15.000 x
(a), (b) e (c), 30.000 x (d) e (e) e de 60.000x (f)

Fonte do autor (2018).
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5.1.3 Cristalinidade

A Figura 16 apresenta o difratograma de raios-X da celulose microfibrilada
(CMF). Os picos do difratograma possuem intensidade semelhante ao de amido, por
ser também um polissacarideo, contendo unidades de repeticdo de glicose, com
caracteristica de material semi-cristalino (presenca de zonas amorfas e cristalinas)
(GHANBARI et al., 2018; KAMPANGKAEW et al., 2014; MA et al., 2008).

Figura 15 - Difratograma de raios-X da CMF, com o respectivo indice de cristalinidade (I.C. %)
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Fonte: Do autor (2018).

Na Figura 16, observa-se a presenca de dois principais picos: 16,4 ° e 22,7 °
(26) e um pico menos intenso em 34,3 ° (28). Os picos (16,0, 22,3 e 34,5) ° em 26,
sdao tipicos de celulose tipo | (KAFLE et al., 2014; MARTELLI-TOSI et al.; 2018).

QUERO et al. (2018) caracterizaram a cristalinidade da celulose microfibrilada
(CMF) e notaram picos sobrepostos posicionados nos angulos de difragdo 26 de ~
(14,8 e 16,3) ° e outro pico de difragao posicionado num angulo de difragéo 26 de ~
22,3 °. Estes trés picos de Bragg ja haviam sido relatados anteriormente para CMF
obtida de celulose extraida de eucalipto (que contém predominantemente a forma

cristalina de celulose la). Os picos correspondem, respectivamente, aos planos de
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difracdo (101), (101), (002) (BESBES; ALILA; & BOUFI 2011; QING et al., 2013;
TONOLI et al., 2012).

Hassanpour et al. (2016) analisaram os difratogramas (DRX) de NFC pura e
NFC modificada quimicamente, e observaram que o difratograma da NFC pura exibiu
o padrdo tipico de celulose tipo I, com os picos de difragdo em valores de 20 de (14,6,
16,6, 22,4 e 34,5) ° que supostamente representam os planos de difracdo (1-10),
(110), (200) e (004), que sao considerados da celulose If (FRENCH, 2014; LU et al.,
2016). Pode-se, portanto, afirmar que a amostra de CMF também apresenta 0s picos
referentes aos planos de difracdo (1-10), (110), (200) e (004), indicando a presenca
da celulose IB.

De acordo com o0 método de Sega, Creely, Martin e Conrad (1959), foi calculado
o indice de cristalinidade (I.C.) da amostra de CMF, a partir dos difratogramas de DRX
(Figura 16). Foi obtido o valor indice de cristalinidade de (54,4 % 3,5) %.

Martelli et al. (2018) apresentaram valores proximos ao obtido neste trabalho
para as nanofibras de celulose produzidas a partir de hidrélise quimica com I.C. = 50
% e a partir de hidrolise enzimética com I.C. = 57 %. Os autores atribuiram que a
presenca remanescente de acucares redutores (glicose, maltose e lactose) em
amostras de NFC liofilizadas, provavelmente, contribuiram para a presenca de mais
fases amorfas na estrutura das fibras, reduzindo o I.C.

A partir desse padrdao, Quero et al. (2018) estimaram o I.C., e foram
encontrados valores de (43 £ 3) % e (69 + 2) %, respectivamente, pelos métodos de
integracdo e altura do pico. Estes valores estdo dentro do intervalo de ~ (40 a 80) %
tipicamente relatado na literatura para o I.C. da CMF obtido a partir de métodos de
fibrilacdo mecénica e determinado por DRX em p6 usando o método de intensidade
(ABDUL KHALIL et al., 2014; LAVORATTI; SCIENZA; & ZATTERA, 2016; PARK ET
al., 2010; QING et al., 2013).

5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE AMIDO
5.2.1 Aspecto visual

De acordo com as formulagdes testadas (Figura 8), pode-se observar o aspecto

visual dos filmes biodegradaveis de amido termoplastico (TPS) na Figura 17.



Figura 16 - Fotos dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS)
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F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9
F1 CMF F2 _CMF F3_CMF F4 CMF F5 CMF F6_CMF F7_ CMF F8 CMF F9 CMF
Legenda:

Wt: &gua; Gly: glicerol; CMF: celulose microfibrilada; SA: acido esteérico; CA: acido citrico

F1 =>amido : wt (70:30 g/100 g); F1_CMF => amido : wt (70:30 g/100 g com adi¢cao de CMF 2 g/100 g amido);

F2 => amido : wt : SA (70:28:2 g/100 g); F2_CMF => amido : wt : SA (70:28:2 g/100 g com adi¢do de CMF 2 g/100 g amido);

F3 => amido : wt : CA (70:28:2 g/100 g); F3_CMF => amido : wt : CA (70:28:2 g/100 g com adi¢cdo de CMF 2 g/100 g amido);

F4 => amido : wt : gly (60:15:25 g/100 g); F4_CMF => amido : wt : gly (60:15:25 g/100 g com adicao de CMF 2 g/100 g amido);

F5 =>amido : wt : gly : SA (58:15:25:2 g/100 g); F5_CMF => amido : wt : gly : SA (58:15:25:2 g/100 g com adi¢cdo de CMF 2 g/100 g amido);
F6 => amido : wt: gly : CA (58:15:25:2 g/100 g); F6_CMF => amido : wt : gly : CA (58:15:25:2 g/100 g com adi¢édo de CMF 2 g/100 g amido);
F7 =>amido : gly (70:30 g/100 g); F7_CMF => amido : gly (70:30 g/100 g com adicao de CMF 2 g/100 g amido);

F8 =>amido : gly : SA (70:28:2 g/100 g); F8_CMF => amido : gly : SA (70:28:2 g/100 g com adi¢cdo de CMF 2 g/100 g amido);

F9 =>amido : glyl : CA (70:28:2 g/100 g); F9_CMF => amido : gly : CA (70:28:2 g/100 g de celulose com adicdo de CMF 2 g/100 g amido).
Fonte: Do autor (2018).



70

Quanto aos aspectos visuais dos TPS, pbde-se observar que, em sua maioria,
0S mesmos se apresentaram translucidos, flexiveis e de superficie continua. Porém,
dependendo do agente plastificante e do modificador quimico, observou-se superficie
rugosa, ou filmes adesivos.

Como exemplo, os filmes F1, F2, F3 se apresentaram quebradi¢cos, com
superficie rugosa, os filmes F4 e F5 translicidos com superficie mais lisa, e os filmes
F7, F8 e F9 apresentaram superficie continua, o mesmo pode ser observado nos TPS
incorporados com CMF. Os filmes F6 e F6_CMF apresentaram superficies adesivas,
pegajosas e extremamente elasticas, impossibilitando a sua caracterizagao.

Pode-se observar que a incorporacdo de CMF em todas as pré-misturas
permitiu a obtencdo de filmes com uma intensidade maior de cor. E os filmes
incorporados com &cido esteéarico (F2, F5 e F8), visualmente, apresentam cores
rosadas e pastéis, e os com acido citrico (F3, F6 e F9) filmes esverdeados e/ou tons
de cinza. Somente os filmes que ndo continham os modificadores quimicos (F1, F4 e
F7) apresentaram a coloracdo branca, caracteristica do amido. Porém, trata-se de
uma analise qualitativa, pois uma andlise quantitativa de cor sera apresentada no item
5.2.4.

Foram descartados todos os filmes que continham bolhas, por serem inviaveis
para a utilizacdo nos testes de caracterizacao.

Em relacdo a caracterizacdo das propriedades mecénicas, de superficie e
Opticas, os resultados permitiram a obtencao de informacgdes sobre 0s novos materiais
elaborados neste trabalho. Dessa forma, foi possivel entender o comportamento dos
mesmos quando sob acdo de esforcos externos e de condicdes de armazenamento
controlada.

Vale a pena lembrar que o principal requisito na escolha de uma formulacao
de embalagem é saber qual sera seu uso final. Apesar do objetivo principal ser a
obtencao de um material como indicador de mudanga de pH, o conhecimento de suas

propriedades permite seu uso mais adequado.

5.2.2 Propriedades mecéanicas e de superficie

A Tabela 5, apresenta as propriedades mecanicas e de superficie dos filmes
de amido termoplastico (TPS) incorporados com o agente plastificante e modificador

quimico. A Tabela 6 apresenta as mesmas propriedades, porém com incorporacao
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adicional de celulose microfibrilada (CMF). Ambas as tabelas apresentam resultados

com média e desvio padrao das respectivas propriedades medidas.



Tabela 5 - Propriedades mecanicas e de superficie dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS)

» . B Modulo de
' o Modificador Espessura Tenséo Elongacéo
' Amido Plastificante o Young
Filmes guimico (mm) (MPa) (%)
(MPa)
Qtde. Tipo Qtde. Tipo Qtde.
F1 709 Wit 30¢g - - 1,0+0,034 1,440,134 29,1+2,5PA 8,5+1,23A
F2 709 Wit 28 ¢ SA  2g/100g  0,9+0,0%A 0,5+0,1°8 11,642,7¢¢ 8,3+1,23A
F3 70 g Wt 28 ¢ CA  2g/100g 1,0+0,0%A 1,2+0,12A 21,5+2,008 8,9+1,4%
F4 60g Wt:Gly 159g:25¢g - - 1,2+0,3%A 0,940,108 60,7+9,8% 3,4+0,3%
F5 58g Wt:Gly 159g:25g SA  2g/100g 0,6+0,3A 1,8+0,3% 50,0+4,2PA 10,542,634
F7 709 Gly 30¢g - - 0,8+0,3A 0,8+0,1°A 35,8+2,8%8 5,2+1,5PA
F8 70 g Gly 28 ¢g SA  2g/100g 1,0+0,0%A 0,6+0,1°4 78,015,434 3,0+0,208
F9 70 g Gly 28 ¢g CA  2g/100g 1,1+0,1%A 0,1+0,0°8 107,0+28,6 0,7+0,2°C

Letras mindsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes agentes plastificantes empregados para um

mesmo tipo de modificador quimico, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenga significativa entre os diferentes modificadores quimicos (sem modificador, acido
citrico e estearico) empregados para um mesmo agente plastificante, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: Do autor (2018).



Tabela 6 - Propriedades mecanicas e de superficie dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS), incorporados com 2 g/100 g de celulose microfibrilada
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(CMF)
» . . Modulo de
. o Modificador Espessura Tenséao Elongacao
. Amido Plastificante o Young
Filmes guimico (mm) (MPa) (%)
(MPa)
Qtde. Tipo Qtde. Tipo Qtde.
F1.CMF 709 Wit 309 - - 1,1+0,204 1,240,434 46,8+6,82°A 10,940,824
F2_ CMF 70g Wit 289 SA  2g/100g 1,0 £0,1% 0,6+0,028 36,9+1,68 12,2+0,2%
F3_CMF 70g Wit 289 CA  2g/100g 1,2 £0,1% 1,040,324 26,0+3,1°C 12,5+3,03%
FA_CMF 60g Wt:Gly 159g:25¢g - - 1,740,304 0,6+0,1PA 59,0+11,43A 2,6+0,3
F5. CMF 58g Wt:Gly 15g:25g9g SA  2g/100g 1,2+0,23A 0,5+0,1PA 57,243,984 2,610,4°A
F7_CMF 70g Gly 309 - - 1,040,324 1,040,124 38,5+2,98 6,141,454
F8_CMF 70g¢ Gly 28 ¢ SA  2g/100g 1,0+0,0%4 0,7+0,028 58,616,004 4,1+0,4°A
FO_CMF 70g¢ Gly 28 ¢ CA  2g/100g 1,0+0,0% 0,2+0,1°¢ 58,048,534 1,6+0,5¢8

Letras mindsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferencga significativa entre os diferentes agentes plastificantes empregados para um mesmo tipo

de modificador quimico, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes modificadores quimicos (sem modificador, acido citrico e

estearico) empregados para um mesmo agente plastificante, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: Do autor (2018).
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Nota-se pela Tabela 5 que ndo houve diferenca significativa entre as
espessuras do TPS ao variar o tipo de agente plastificante (agua (wt), agua e glicerol
(wt : gly) ou glicerol (gly)), exceto quando na presenca de acido estearico. Filmes na
presenca de SA, plastificados com agua ou glicerol apresentaram menor espessura
gue quando plastificados com somente agua ou com glicerol. Em relacéo aos tipos de
modificadores quimicos, sem variar o tipo de plastificante, ndo houve mudancas
significativas (p < 0,05) para este parametro.

Nota-se também pela Tabela 6 que os tipos de modificadores quimicos, sem
variar o tipo de plastificante, ndo causou mudancas significativas (p < 0,05) para a
espessura de filmes com a presenca de CMF.

As variacdes na espessura de um material qualquer implicam em problemas no
seu desempenho mecanico e perda de barreira que comprometem o desempenho do
material biodegradavel. Portanto, o controle da espessura dos filmes €& muito
importante para se avaliar a uniformidade desses materiais, a repetibilidade da medida
de suas propriedades e a comparacdo dos resultados entre filmes biodegradaveis
(ARENAS, 2012).

Com relacdo a resisténcia, os filmes TPS apresentaram comportamentos
distintos para cada plastificante. Para filmes plastificados com wt, os mais resistentes
foram aqueles produzidos sem modificador ou com &cido citrico. Para filmes
plastificados com wt:gly, os mais resistentes foram os elaborados com SA. No entanto,
para os filmes plastificados com gly, fiimes elaborados com CA foram os menos
resistentes.

No caso da elongacao, filmes plastificados com wt ou com wt : gly apresentaram
maior flexibilidade quando sem a presenca de modificador quimico. No entanto, filmes
plastificados com gly e na presenca de modificadores quimicos, foram os mais
flexiveis. Os filmes plastificados com wt foram menos flexiiveis quando comparados
aqueles elaborados com os outros plastificantes.

N&ao houve diferencas significativas da rigidez (modulo de Young) entre os
filmes TPS plastificados com wt com ou sem a presenca de modificares quimicos para
os filmes plastificados com wt. No entanto, na presenca de wt : gly, com SA foram

obtidos filmes mais rigidos.
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N&o houve diferenca significativa entre as espessuras do TPS_CMF ao variar
o tipo de agente plastificante wt, wt : gly, gly, exceto aquele elaborado com wt:gly sem
modificador quimico que apresentou a maior espessura.

Os filmes TPS_CMF plastificados com wt apresentaram maior resisténcia a
ruptura elaborados sem modificador ou com CA. Para os filmes plastificados com
wt:gly, a presenca do modificador ndo alterou esta propriedade, enquanto que filmes
com o plastificante gly apresentaram maior resisténcia a ruptura quando na auséncia
de modificador quimico. Filmes sem modificador quimico apresentaram maior valor
de tensdo quando plastificados ou s6 com wt ou s6 com o gly. Filmes com SA
apresentaram maior valor de tensdo quando plastificados com o gly e quando na
presenca de CA, na presenca de wt.

Segundo Wang, Yu e Han (2007), a presenca de acido citrico na matriz
polimérica destrdi a estrutura do amido e facilita a permeacéo do plastificante glicerol
(ARENAS, 2012). Tal citacéo justifica os resultados, pois os filmes F9 e F9 _CMF com
glicerol e 4cido citrico apresentaram os menores valores de tensao.

Em relacéo a flexibilidade dos filmes TPS_CMF, os plastificados com wt foram
mais flexiveis na auséncia de modificador quimico, no entanto filmes plastificados com
wt:gly, e filmes plastificados somente com gly e com os modificadores quimicos
apresentaram os maiores valores de elongacao.

Ning et al. (2009) elaboraram por extrusdo amido termopléstico
(TPS)/nanocompg@sitos de montmorilonita modificada com glicerol (GMMT). Estes
autores relataram que na presenca de acido citrico a despolimerizacdo do
polissacarideo era propicia para a melhor plastificacdo do TPS.

O acido citrico € composto de grupos carboxila e hidroxila que aumentam as
diferentes interacdes entre os componentes da mistura (YOON; CHOUGH; PARK,
2006; YUN; NA; YOON, 2006). Quando adicionado as misturas TPS, o acido citrico
aumentou a plasticizagdo do amido e aumentou as propriedades mecéanicas da
mistura (WANG et al.,, 2007b). Na presenca de acido citrico, granulos de amido
residual ndo foram detectados. Isto foi atribuido ao fato do acido, que acelera a
fragmentacdo e a dissolugdo do granulo de amido, podendo destruir a estrutura
(ARENAS, 2012).

Para um mesmo tipo de plastificante, a presenca de CMF néo influenciou a

rigidez dos filmes, com ou sem modificador quimico. No caso do glicerol, os filmes
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sem modificador ou na presenca de SA apresentaram maior rigidez. Os filmes
TPF_CMF plastificados com apenas agua (wt) apresentaram maior rigidez entre todos
os filmes elaborados com os demais plastificantes. Nas Figuras 18 e 19, é possivel
visualizar as diferencas entre os filmes com relacdo as propriedades mecanicas.
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Figura 17 - Espessura (mm) e Tensédo (MPa) dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS) sem e com celulose microfibrilada (CMF)
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Fonte: Do autor (2018).



Figura 18 - Elongacéao (%) e Médulo de Young (%) dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS) sem e com celulose microfibrilada (CMF)
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Pela Figura 18 observa-se que a presenca do CMF influenciou
significativamente apenas a espessura dos filmes plastificados com wt : gly e com SA
(aumento de 100 %).

Resultados semelhantes foram discutidos por Llanos (2018), que notou
mudancas significativas (p<0,05) na espessura dos filmes de amido nanoestruturados,
com aumentos de 32 % e 52 % na presenca de montmorilonita (MMT) e nanofibras
de bambu NFBs, respectivamente.

Muller, Laurindo e Yamashita (2011) e Rhim, Hong e Ha (2009) concluiram que
a presenca de nanoparticulas nas matrizes poliméricas aumenta de forma significativa
(p<0,05) a espessura dos filmes devido ao espaco ocupado pelos reforcadores
(LLANOS, 2018).

A adicao de CMF influenciou de forma significativa a tensao apenas dos filmes
plastificados com wt e gly e na presenca de SA (diminuicdo de 71 % na resisténcia do
filme). Kampangkaew, Thongpin e Santawtee (2014) também observaram diminuicéo
da tensé&o dos filmes de TPS com a adigdo de NFC, e relatam que foi devido a uma
agregacao de NFC, ou seja, varia de acordo com o maior contetdo de NFC. Resultado
semelhante foi relatado por outros pesquisadores (HIETALA, MATHEW, OKSMAN,
2013; SAVADEKAR, MHASKE, 2012).

A presenca de CMF afetou de forma significativa a elongacdo dos filmes
plastificados com wt e sem modificador quimico (aumento de 161 % na flexibilidade
dos filmes). Para os filmes com &cido estearico, quando plastificados com wt a
presenca de CMF aumentou a flexibilidade dos filmes em 317 %. No entanto, para
este mesmo modificador, mas plastificado com gly, a presenca da CMF reduziu a
flexibilidade dos filmes (25 %), e para esse mesmo plastificante, mas com o
modificador, a CMF reduziu a flexibilidade em 46 %.

Em relacdo ao modulo de Young dos filmes, a CMF promoveu a rigidez dos
filmes na presenca da agua como agente plastificante, sem modificador quimico (28
%) ou com &cido estearico (48 %), e na presenca de glicerol com acido estearico
(37 %). Porém, os filmes se tornaram menos rigidos com CMF quando plastificados
com wt:gly sem (23 %) ou com acido estearico (75 %). Para os filmes com &cido citrico,
independentemente do tipo de plastificante, a presenca da CMF nao alterou

significativamente esta propriedade.
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Abdullah & Dong (2018) determinaram o médulo de Young de TPS puro e com
a adicao de 10 g/100 ge NFCs. Os autores observaram um aumento de 749,3 % nesta
propriedade e atribuiram este comportamento a presenca de estruturas cristalinas e
densas dos CNFs, em oposi¢do a do TPS.

Em geral, as fibras de celulose tém a capacidade de formar redes
tridimensionais dentro de matrizes poliméricas, a fim de melhorar as propriedades do
nanocompaosito (ALOUI et al., 2016).

A Tabela 7 apresenta os valores de umidade, solubilidade e molhabilidade
(dngulo de contato) dos filmes TPS incorporados com o agente plastificante e
modificador quimico. A Tabela 8 apresenta as mesmas propriedades,
respectivamente, porém de TPS incorporados com celulose microfibrilada (CMF).
Ambas as tabelas apresentam resultados com média e desvio padrédo das respectivas

propriedades.



Tabela 7 - Umidade (g/100 g), solubulidade (%) e dngulo de contao (°) dos filmes extrudados de amido termolastico (TPS)
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' o Modificador Umidade Solubilidade Angulo de
Filmes Amido Plastificante guimico (9/100 g) (%) contato (°)
Qtde. Tipo Qtde. Tipo Qtde.

F1 70¢g Wt 304¢g - - 26,310,228 57,812,928 45+1238
F2 70 g Wt 28 g SA 2 g/100g 30,3+0,5% 30,1+1,0°C 118+134
F3 70 g Wt 28 g CA 2 g/100g 26,1+2,128 83,0+3,8%A 37458
F4 60 g Wt:Gly 159g:25¢g - - 28,4+0,8%8 43,6+1,6A 3368
F5 58 g Wt:Gly 159g:25¢g SA 2 g/100g 21,4+0,4b8 41,0+1,9%4 724657
F7 70 g Gly 30¢g - - 20,2+1,5%8 63,812,438 19+4°B
F8 70 g Gly 28 g SA 2 g/100g 19,0+0,5% 43,7+2,33C 28+3CA
F9 70 g Gly 28 ¢ CA 2 g/100g 19,7+0,6A 70,0+1,4%A 21+6°8

Letras mindsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes agentes plastificantes empregados para um
mesmo tipo de modificador quimico, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).
Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenga significativa entre os diferentes modificadores quimicos (sem modificador, acido
citrico e estearico) empregados para um mesmo agente plastificante, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).
Fonte: Do autor (2018).
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Tabela 8 - Umidade (g/100 g), solubulidade (%) e angulo de contato (°) dos filmes extrudados de amido termolastico (TPS), incorporados com 2 g/100 g de

celulose microfibrilada (CMF)

_ . Modificador Umidade Solubilidade Angulo de

Filmes Amido Plastificante guimico (9/100 g) (%) contato (°)
Qtde. Tipo Qtde. Tipo Qtde.

F1_CMF 70 g Wt 30g - - 23,141,324 96,2+0,6 531638
F2_CMF 70 g Wt 28 ¢ SA 2 g/100g 28,7+2,9%A 44,7+2,03¢ 1041934
F3_CMF 70 g Wt 28 g CA 2 g/100g 25,4+2,8%A 71,312,028 24+33C
F4 _CMF 60 g Wt:Gly 159g:25¢g - - 28,6+1,82A 44,0+3,4°A 51+92B
F5_CMF 58 g Wt:Gly 159g:25¢g SA 2 g/100g 23,0+2,48 45,012,034 73170
F7_CMF 70 g Gly 30¢g - - 20,4+4,004 63,8+2,8bA 26+7"8
F8_CMF 70 g Gly 28 g SA 2 g/100g 18,9+0,4°A 43,240,628 67+5PA
F9_CMF 70 g Gly 28 ¢g CA 2 g/100g 18,5+0,2PA 64,8+1,3% 17+328

Letras mindsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes agentes plastificantes empregados para um

mesmo tipo de modificador quimico, de acordo com o teste de Tuke

y (p < 0,05).

Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes modificadores quimicos (sem modificador, acido
citrico e estearico) empregados para um mesmo agente plastificante, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: Do autor (2018).
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A umidade e a solubilidade em agua séo propriedades muito importantes no
desenvolvimento de embalagens com aplicacdes na industria de alimentos, por isso,
requerem muita atengao.

Em relacdo a umidade na Tabela 7, observa-se que quando foi utilizada wt
como plastificante, houve diferenca significativa (p<0,05) nos filmes elaborados com
ou sem modificadores quimicos, sendo que os filmes plastificados com somente wt e
na presenca de acido esteéarico (SA) apresentaram os maiores valores de umidade.
Para filmes plastificados com gly, ndo houve diferenga significativa da umidade dos
filmes entre os modificadores quimicos testados.

A menor umidade pode ser explicada por uma quebra de cadeias de amilose e
amilopectina, de forma que ocorra um entrelagamento com outras cadeias de amido
por pontes de hidrogénio intermoleculares (em oposicdo a ligacdo de hidrogénio
extramolecular com a agua), levando a uma menor capacidade de captacdo de agua
(DA ROZ et al., 2011).

Filmes plastificados com wt ou com gly adicionados de &cido citrico
apresentaram maior solubilidade. Enquanto que a adi¢do de &cido estearico reduziu
a solubilidade. Os filmes plastificados com wt : gly ndo apresentaram diferenca
significativa na auséncia ou presenca dos diferentes agentes modificadores.

Filmes plastificados com wt apresentaram maior angulo de contato que quando
plastificados com wt : gly e com apenas glicerol, independente da auséncia ou
presenca de diferentes agentes modificadores. Ou seja, os filmes plastificados
somente com wt apresentaram caracter mais hidrofébico que os demais.

Considera-se, quando um angulo de contato com agua € menor que 90° a
superficie € considerada hidrofilica. Quando o angulo de contato com agua € maior
gque 90° a superficie é considerada hidrofobica (ASTM D7334, 2008; BORGES et al.,
2016; RIOS et al., 2007). Segundo os valores obtidos para o angulo de contato dos
filmes TPS (Tabela 7), estes materiais exibem uma superficie hidrofilica com valores
menores de 90 °, exceto o filme F2, que possui angulo de contato de 118 °, sendo
considerado hidrofébico. Resultados semelhantes foram encontrados por Llanos,
(2018), pois os angulos de contato dos filmes de amido nanoestruturados com MMT

ou NFBs, apresentaram valores menores de 90 °, carateristico de superficie hidrofilica.
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Independentemente do tipo de plastificante, filmes com SA apresentaram
carater mais hidrofébico que na auséncia de modificador quimico ou na presenca de
CA.

Para os filmes TPS adicionados de CMF, foi observado pela Tabela 8 que a
umidade néo foi influenciada quando plastificados com somente wt ou com somente
gly, independente da auséncia ou presenca dos diferentes tipos de modificadores
quimicos. No entanto, quando plastificados com wt : gly, a presenca do SA reduziu a
umidade dos filmes.

Ghanbari et al. (2018) avaliaram a absorcdo de umidade dos filmes de amido
puro e nanocompdsitos TPS/NFC em ambiente de umidade relativa de 98 %. A
absorcdo de agua dos TPS preenchidos com (1,0 e 1,5 % de NFCs foi
moderadamente reduzida em comparacao com o TPS puro (quantidade de reducao
foi de 6,4 % para os compaositos TPS/NFC 1,0 e 10 % para os TPS/NFC 1,5 apos 24
h).

Svagan et al. (2009) argumentaram que a absorcdo de agua do TPS foi
reduzida com o aumento de NFC, porque as NFCs tém um maior grau de ordenacgao
molecular do que o TPS, tornando-o menos higroscépico. E bem conhecido que o
amido tem baixa barreira contra umidade e a adicdo de NFCs é uma maneira eficaz
de diminuir sua sensibilidade a umidade e, assim, melhorar as propriedades
mecanicas e a estabilidade (BABAEE et al., 2015; GHANBARI et al. 2018).

Os filmes TPS_CMF plastificados com wt apresentaram diferencga significativa
na solubilidade na presenca ou ndo dos modificadores quimicos testados, sendo que
filmes elaborados sem modificador quimico forma mais sollaveis. Ja para os filmes
com wt : gly, ndo houve diferencga estatistica entre filmes elaborados com ou sem SA.
Quando plastificados com apenas gly, os filmes TPS com CMF apresentam menor
solubilidade que na presenca de SA.

Resultados similares foram relatados por Llanos (2018) obtendo um
decréscimo de 8,37 % na solubilidade dos filmes de amido estruturados com
montmorilonita (MMT) ou nanofibras de bambu (NFBs) quando a maior concentracao
de nanoparticulas de argila em relacéo aos filmes controle foi empregada.

Abdullah e Dong (2018) incorporaram nanotubos de haloisita modificados
(HNTs) em filmes TPS e notaram que houve uma diminuicdo significativa da
solubilidade, (0,3 e 3,00 % com a inclusédo de (3 e 6) g/100 g de HNTSs,
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respectivamente, quando comparado com o de TPS puro. Issa et al. (2018) também
apresentaram resultados semelhantes, a solubilidade em agua reduziu em 14 % para
0 nanocompaosito TPS/MMT (3 g de MMT/100 g).

Os filmes TPS_CMF plastificados com wt apresentam maior ou igual
solubilidade que os filmes plastificados com os demais plastificantes quando na
auséncia ou presenca dos mesmos modificadores quimicos. Os mesmos mostraram
maior (sdo mais hidrofébicos) ou igual angulo de contato, nas mesmas condi¢des
citadas. O modificador quimico SA gerou filmes TPS_CMF mais hidrofébicos que na
auséncia de modificadores ou na presenca do CA.

Observando a Figura 20, nota-se que a incorporacdo da CMF nos filmes TPS
nao causou efeito significativo na umidade dos filmes. No entanto, a presenga da CMF
aumentou a solubilidade dos filmes TPS plastificados com wt sem modificador quimico
(66 %) ou com SA (33 %). No entanto, os filmes TPS na presenca de CA e plastificados
com somente agua ou com somente gly tiveram, com a adicdo de CMF, uma reducao
da solubilidade (16 % e 7 %, respectivamente).

Na Figura 21, filmes TPS plastificados com wt : gly e sem a presenca de
modificador apresentaram aumento do angulo de contato (55 %) quando a CMF foi
adicionada. Filmes TPS plastificados com gly e na presenca de SA apresentaram
aumento do angulo de contato em 58 % quando a CMF foi adicionada. No entanto,
filmes TPS plastificados com wt e na presenca de CA apresentaram reducdo do
angulo de contato 35 % quando a CMF foi adicionada, tornando-os mais hidrofilicos.
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Figura 19 - Umidade (g/100g) e Solubilidade (%) dos filmes extrudados de amido termopléstico (TPS) sem e com a incorporacgédo de celulose microfibrilada
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Fonte: Do autor (2018).
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Figura 20 — Angulo de contato (°) dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS) sem e com a incorporacéo de celulose microfibrilada (CMF)
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Fonte: Do autor (2018).
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A Tabela 9 mostra as diferencas totais de cor (AE*) e opacidade dos filmes de
amido termoplastico (TPS) incorporados com o agente plastificante e modificador
quimico. A Tabela 10 apresenta as mesmas propriedades, respectivamente, porém
dos filmes incorporados com a celulose microfibrilada (CMF). Ambas as tabelas

apresentam resultados com média e desvio padrdo das respectivas propriedades.



Tabela 9 — Diferenca total de cor (AE*) e opacidade dos filmes extrudados de amido termolastico (TPS)

89

. . - . Diferenca Total de Opacidade
Filmes Amido Plastificante Modificador quimico
Cor (AE?) (%)
Qtde. Tipo Qtde. Tipo Qtde.
F1 70 g Wt 3049 - - 26,1+1,2%8 99+0%A
F2 70 g Wt 28 ¢ SA 2 g/100g 33,8+1,2%A 99+0%A
F3 70 g Wt 28 g CA 2 g/100g 34,4+0,43A 99+03A
F4 60 g Wt: Gly 15g:25¢ - - 16,6+0,7"A 61+4°8
F5 58 g Wt : Gly 15g:25¢ SA 2 g/100g 4,0+0,4°8 96+1B
F7 70 g Gly 3049 - - 16,1+1,1PA 99103
F8 70 g Gly 28 g SA 2 g/100g 13,6+1,8PA 99103
F9 70 g Gly 28 g CA 2 g/100g 13,7+1,3PA 99+0%A

Letras mindsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes agentes plastificantes empregados para um

mesmo tipo de modificador quimico, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenga significativa entre os diferentes modificadores quimicos (sem modificador, acido
citrico e estearico) empregados para um mesmo agente plastificante, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).
AE™: calculado considerando como padrao um filme PVC (L* = 92,55, a* = -1,18, b* = 0,41).

Fonte: Do autor (2018).
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Tabela 10 — Diferenca total de cor (AE*) e opacidade dos filmes extrudados de amido termolastico (TPS), incorporados com 2 g/100 g de celulose
microfibrilada (CMF)

_ _ - o _ Diferenca Total de Opacidade
Filmes Amido Plastificante Modificador quimico
Cor (AE*) (%)
Qtde. Tipo Qtde. Tipo Qtde.

F1_CMF 709 Wt 30¢g - - 10,3+0,48 60+10P°8
F2_CMF 709 Wt 28 g SA 2 g/100g 24,4+2 33A 99+1A
F3_CMF 70 g Wt 28 ¢ CA 2 g/100g 22,9+1,5%A 98+13A
F4_CMF 60 g Wt : Gly 15g:25¢ - - 15,3+0,3% 40+6°B
F5_CMF 58 ¢ Wt : Gly 159:25¢9 SA 2 g/100g 8,6+0,3°B 97113
F7_CMF 70 g Gly 30g - - 8,9+0,2PA 99+0%A
F8_CMF 70 g Gly 28 g SA 2 g/100g 9,6+0,1°A 99+13A
F9_CMF 709 Gly 28 g CA 2 g/100g 9,8+0,8A 99103

Letras mindsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes agentes plastificantes empregados para um
mesmo tipo de modificador quimico, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os diferentes modificadores quimicos (sem modificador, acido
citrico e estearico) empregados para um mesmo agente plastificante, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

AE™ calculado considerando como padrao um filme PVC (L* = 92,55, a* = -1,18, b* = 0,41).

Fonte: Do autor (2018).
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Todos os filmes plastificados com apenas wt apresentaram maior diferenca
total de cor, enquanto que filmes TPS plastificados com wt : gly e adicionados de SA
apresentaram menor diferenca total de cor que todos os demais filmes produzidos.

Se observa que somente filmes plastificados com wt : gly apresentaram
opacidade diferentes dos demais com valores menores que 99 %.

Filmes TPS_CMF plastificados somente com wt apresentaram maior diferenca
total de cor quando elaborados com os modificadores quimicos. Os modificadores
quimicos ndo afetaram a diferenca total de cor (AE*) dos filmes plastificados com
apenas gly, no entanto afetaram esta propriedade dos filmes plastificados com
somente wt ou com wt : gly. A auséncia de modificador quimico gerou filmes
plastificados com wt com menor diferenca total de cor, no entanto comportamento
inverso foi observado para os filmes plastificados com wt : gly.

Filmes TPS_CMF plastificados com somente gly ndo tiveram sua opacidade
influenciada na auséncia ou presenca dos modificadores quimicos. No entanto,
quando plastificados com somente wt ou com wt : gly, nota-se que a auséncia de
modificador quimico gerou filmes menos opacos.

A diferenca total de cor e a opacidade dos filmes de amido termoplastico sem
e com a adicdo de CMF estdo apresentadas nas Figuras 22 e 23.

Para os filmes TPS sem ou com os modificadores quimicos houve reducéo na
diferenca total de cor quando adicionados de CMF, independentemente do tipo de
plastificante. A adicdo de CFM resultou em filmes menos opacos quando elaborados
sem os modificadores quimicos e plastificados com somente wt ou somente wt : gly.
Para os filmes com os demais modificadores quimicos, a adicdo de CFM néo afetou
a opacidade, independentemente do tipo de plastificante.

Dos resultados obtidos, indica-se que o filme F5_CMF possui menores valores
de tensdo e modulo de Young, ja o flme F5 possui maior valores de tensdo, modulo
de Young e angulo de contato, e menores valores de umidade, solubilidade e
diferenca total de cor, sendo o escolhido para dar continuidade nas etapas quatro e
cinco deste trabalho, denominado de filme controle (F5).



Figura 21 - Diferenca total de cor (AE*) dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS) sem e com a incorporacédo de celulose microfibrilada (CMF)
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Figura 22 - Opacidade dos filmes extrudados de amido termoplastico (TPS) sem e com a incorporacgéo de celulose microfibrilada (CMF)
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A seguir os topicos 5.3 a 5.3.4 serdo descritos os resultados e discusses

referentes a quarta e quinta etapa desse trabalho.

5.3 Caracterizacao dos filmes de amido com antocianina (ATH)

5.3.1 Morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 24 estédo apresentadas as micrografias obtidas por MEV da superficie
(magnificacdo de 400 x) e da area transversal (magnificacdo de 200 x) dos filmes F5
incorporados de antocianina (ATH).

Nas micrografias de superficie apresentadas, se destaca a auséncia de visiveis
granulos de amido e microparticulas de &cido estearico, indicando boa interacéo entre
0os componentes da formulagdo. Martins & Santana (2016) produziram blendas de
polipropileno (PP) com amido e &cidos por extrusdo, e observaram mudancas
importantes na morfologia das misturas. Os &cidos tém como objetivo aumentar a
plastificacdo do amido, pela acidificacéo, levando a sua fragmentacao e dissociacao.
Assim como foi concluido pelos autores mencionados, nesse trabalho a formulacéo
contendo o &cido estearico demostrou ser um excelente agente compatibilizante e
protetor térmico, melhorando a adesdo interfacial, durante a fusdo do amido. A
melhora da adeséo interfacial pode ser atribuida a forte interacao quimica entre a fase
polar dos &cidos e os grupos hidroxila do amido.

Nota-se também que o aumento da concentracdo de ATH incorporada
influenciou no aparecimento de algumas ondula¢des superficiais, que possam ocorrer
devido a maior presenca de solucdo de ATH sendo inserida, ou seja, maior quantidade
de agua no processo, 0 que interfere na formacdo da matriz. Essa observacéo
também pode ser verificada na micrografia da area transversal de todas as imagens.

Pode-se observar também que o aumento da concentracdo de antocianina
sendo adicionada reduziu a uniformidade dos filmes. Zhang et al. (2018) também
observaram as imagens de MEV obtidas dos filmes de amido/PVA, amido/quitosana
e PVA/quitosana (1:1). Os autores notaram que a adicdo de antocianina provocou
uma reducdo da homogeneidade da superficie e a presenca de uma estrutura mais
rugosa nos filmes. A insercdo de antocianinas pode destruir o arranjo ordenado da
estrutura do amido tornando-o fraco (TALON et al.; 2016; ZHANG et al.; 2018).
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Figura 23 — Microscopia eletrébnica (MEV), (a. e b.) se refere as micrografias dos filmes ATH_0,005, (c.
e d.) dos filmes ATH_0,010, e (e. e f.) dos filmes ATH_0,020. Superficie com aproximacao de 400 x, e
da area transversal com aproximagéo de 200 x
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Fonte: Do autor, 2018.
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5.3.2 Cristalinidade

A difracdo de raios - X € uma das varias maneiras empregadas para identificar
e classificar os amidos nativos. Trés tipos de amido, designados como tipo A, B e C,
podem ser identificados com base nos padrdes de difracéo de raios - X (TEIXEIRA et
al., 2018). Estes dependem em parte dos comprimentos da cadeia que compdem a
rede de amilopectina, a densidade do empacotamento dentro dos granulos e a
presenca de agua. Embora o tipo A e tipo B sejam modificacdes cristalinas reais, o
tipo C é uma forma mista. A estrutura do amido tipo A tem amilopectina de
comprimento de cadeia de 23 a 29 unidades de glicose. A ligacdo de hidrogénio entre
0s grupos hidroxila das cadeias de moléculas de amilopectina resultam na formacéo
de estrutura helicoidal externa dupla. Entre estas micelas, as cadeias lineares das
porcdes de amilose sdo embaladas pela formacgédo de ligacbes de hidrogénio com
cadeias lineares externas de amilopectina. Este padrao € muito comum em cereais. A
estrutura do tipo B consiste em amilopectina de comprimento de cadeia de 30 a 44
moléculas de glicose com agua inter-disseminada. Este € o padréo usual de amidos
em batata crua e banana. A estrutura do tipo C é composta de amilopectina de
comprimento de cadeia de 26 a 29 moléculas de glicose, uma combinacdo de tipo A
e tipo B, tipica de tubérculos, ervilhas e feijdes. Uma forma adicional, chamada tipo V,
ocorre em granulos inchados (TEIXEIRA et al., 2018).

A Figura 25, apresenta o difratograma de raios - X dos filmes de amido de

mandioca termoplastico controle (F5) e com diferentes concentracdes de ATH.
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Figura 24 - Difratograma de raios - X dos fiimes de amido termoplastico controle e com
concentracdes diferentes de ATH
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Fonte: Do autor (2018).

Na Figura 25, observa-se a presencga dos picos em 26 = (13; 17; 20; 21,5; 24;
31,5; 34,3; 38,4) °. Os picos mais intensos sdao em 206 = (17, 20 e 21,5) °, onde ha forte
predominio do amido tipo A e o tipo V, que se é esperado, pois a formac¢ao do amido
termoplastico € sob acdo de calor e tensdo mecanica do processo de extrusao sendo
também caracteristica do amido tipo V.

Teixeira et al. (2018) analisaram o difratograma de raios - X do amido de
mandioca e o classificaram como sendo do tipo C, devido a presenca de picos
caracteristicos de amido tipo A em 206 = (15,3 e 23) °etipoBem (17 a 17,6) °.

Zhang et al. (2017) analisaram padrdes de difracéo de raios - X de amido nativo
de milho em diferentes temperaturas. Amido de milho nativo com estrutura polimérfica
cristalina tipo A atipica foi caracterizada por picos de difragéo nitidos em torno de 26
= (15, 17, 18, 23) °. A intensidade do pico de difragdo diminuiu com o aumento da
temperatura porque o tratamento térmico fundiu gradualmente a estrutura cristalina
dupla helicoidal. Os resultados também sugerem que a perda de cristalinidade pode
ser devida a ruptura do amido granular, que na presenca de 4gua juntamente com o

tratamento por aquecimento causou a quebra de moléculas e de ligacao quimica.
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Amaral et al. (2015) apresentaram os difratogramas de raios — X do amido
de milho granular (AN) e de amido hidratado com glicerol e &cido citrico (H-34)
produzido em extrusora dupla-rosca, antes e ap0s o processo de recozimento. Os
granulos de amido nativo apresentaram uma cristalinidade tipicamente A, evidenciada
por picos de difragado caracteristicos em 208 = (15,0; 17,2; 18,0 e 23,2) °. A formagéao
de estruturas cristalinas no amido termoplastico é influenciada pela razéo
amilose/amilopectina além das condicdbes de armazenamento, como tempo,
temperatura e umidade das amostras.

Existem dois tipos diferentes de cristalinidade que podem ser distinguidos apés
o processamento do amido: (i) Cristalinidade residual: oriunda das formas cristalinas
A, B ou C, devido a incompleta fusdo dos granulos durante o processamento; (ii)
Cristalinidade induzida pelo processamento: oriunda da cristalinidade do tipo V
formada sob acéo de calor e tensdo mecanica. Os complexos do tipo V sao formados
pela cristalizacdo da amilose com lipidios, com picos maximos em aproximadamente
20 = (13,5; 18,03; 19,1 e 20,7) °. A estrutura cristalina do tipo B, com pico méaximo
caracteristico em 26 = 17,4 °, esta associada a cristalizagao da amilose devido a sua
estrutura linear (AMARAL et al., 2015).

A partir dos difratogramas de raios - X foram calculados os indices de
cristalinidade (I.C.) dos filmes obtendo os seguintes valores: Controle (F5) com 16,83
%, ATH_0,005 com 16,94 %, ATH_ 0,010 com 16,81 %, ATH_0,020 com 16,95 %.

Foi calculado por Teixeira et al. (2018) o valor de 23,1% doe indice de
cristalinidade para o amido de mandioca. Este valor € superior ao encontrado para 0s
filmes. De acordo com Zhang et al. (2017), a presenca de agua juntamente com o
tratamento térmico funde gradualmente a estrutura cristalina, causando perda de
cristalinidade devido a ruptura do amido granular e quebra de moléculas e de ligacdes

guimicas.

5.3.3 Propriedades mecénicas e de superficie

A Tabela 11, e a Figura 26 apresentam as propriedades fisicas e de superficie
dos filmes de amido termoplastico (TPS) controle (F5) e com a incorporagdo de
diferentes concentracdes de antocianina (ATH). A tabela apresenta resultados com

meédia a desvio padrao das respectivas propriedades.
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Tabela 11 - Propriedades mecanicas e de superficie dos filmes de amido termoplastico (TPS) sem
(controle) e com a presenca de antocianina (ATH) armazenados a (25 + 2) °C e 75 % UR

Filmes Espessura Tenséo Elongacgéo Moédulo de Young
(mm) (MPa) (%) (MPa)
Controle 0,6+0,3° 1,8+0,32 50,014,242 10,5+2,62
ATH_0,005 1,7+0,22 0,4+0,1° 39,1+3,62° 2,5+0,4b
ATH_ 0,010 1,4+0,22 0,3+0,0° 32,4+6,0° 2,4+0,5P
ATH_0,020 1,5+0,22 0,4+0,0° 33,6+4,6° 2,2+0,5P

Letras diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: Do autor (2018).

Nota-se pela Tabela 11, que o filme controle possui menor espessura (mm)
quando comparado aos filmes com antocianina (ATH), que por sua vez nao
apresentaram diferencas significativas entre si. A espessura média dos filmes com
ATH é de 1,50 mm, ou seja, em torno de 250 % maior que o controle, conforme
apresentado na Figura 26. Zhang et al. (2018) observaram que a incorporacéo de
antocianina em filmes de amido/PVA e amido/quitosana nao alterou a espessura dos
filmes. Por outro lado, Park & Zhao (2004) observaram o aumento da espessura em
filmes de quitosana adicionados de compostos bioativos.

O mesmo comportamento foi encontrado para a tensdao (MPa) e mddulo de
Young (MPa), a adi¢cdo de antocianina reduziu a resisténcia a ruptura e a rigidez dos
filmes, porém a variacdo da quantidade de antocianina utilizada nédo afetou
significativamente estas propriedades. Em relacdo a elongacao (%), nota-se que a
antocianina reduziu a flexibilidade dos filmes. Podemos observar que a incorporagao
de antocianina reduz a tensao, a elongacdo e o modulo de Young em 532 %, 142 %
e 454 %, respectivamente, quando comparado ao controle, sendo uma reducgao
consideravel. A adi¢cdo de antocianina pode ter promovido a reducdo das interacoes
das moléculas de agua com a matriz dos filmes, que diminuiu a flexibilidade dos filmes
(YOSHIDA et al.; 2014; ZHANG et al., 2018).

Zhang et al. (2018) avaliaram o efeito da adi¢cdo de antocianina em diferentes
matrizes (amido com &lcool polivinil - PVA, amido com quitosana e mistura PVA com
quitosana (1:1)). Os autores notaram comportamento diferente do observado neste
trabalho, pois a antocianina promoveu efeito apenas nos filmes de amido com

quitosana, causando aumento de sua resisténcia a quebra e aumento de flexibilidade
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dos filmes de mistura PVA e quitosana (1:1). Estes comportamentos podem ser devido
as suas diferentes estruturas cristalinas e ao tipo de interacdo da matriz com a
antocianina (PICONE & CUNHA, 2011, ZHANG et al., 2018).

A Tabela 12, e a Figura 27 apresentam resultados com média e desvio padrédo
de umidade, solubilidade e angulo de contato dos filmes de amido termoplastico (TPS)
controle e com a incorporacao de diferentes concentracdes de antocianina (ATH).

Nota-se pela Tabela 12, que a umidade dos filmes com antocianina foi superior
ao do filme controle (aumento de aproximadamente 40 %). Zhang et al. (2018)
observaram diferente comportamento com a adicdo de antocianina. Filmes de
amido/PVA, amido/quitosana ndo apresentaram alteracdo nesta propriedade com a
adicao de antocianina, no entanto filmes de PVA/quitosana apresentaram reducao de
umidade com a incorporagdo de 2,5 % de antocianina ao controle. Os autores
explicaram que isto ocorreu, possivelmente, porque a interacdo entre o alcool
polivinilico (SPVA) e antocianina (ATH) poderia reduzir a disponibilidade de grupos
hidroxila do composto amido hidro gel de alcool polivinilico (SPVA), o que reduziria as
interacdes da agua (Wang et al., 2013).
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Figura 25 — Espessura (mm), tensao (MPa), elongacéo (%) e médulo de Young (MPa) dos filmes de amido termoplastico (TPS) controle e com diferentes
concentracdes de antocianina
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Fonte : Do autor (2018).
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Arenas (2012) elaborou filmes de amido pelo método casting, com 0,75 g de
glicerol e 0,10 g de argila montmorilonita sédica (MMT-Na)]/5 g de amido de mandioca,
incorporados com antocianina e acido citrico, e observou que a umidade de todas as
formulacdes dos filmes apresentaram valores médios muito proximos de (14,46 a
14,67) g/5 g de amido (b.s.), e quanto maior a concentracao de antocianina, maior foi
a umidade.

Zhai et al. (2017) produziram filmes de amido/PVA (2 :1), com alcool polivinilico
(SPVA). Foi incorporado no filme 30, 60 e 120 mg de antocianina/100 g de amido na
matriz de SPVA, e pode-se notar valores de (25,50 a 18,50) g/100 g de umidade. A
incorporagao de antocianina reduziu significativamente a umidade. A solubilidade em
agua, também aumentou com o aumento da concentracdo de ATH, porém apenas 5
% do controle.

Quando se observa a molhabilidade por meio da medida do angulo de contato
dos filmes de amidos TPS incorporados com ATH, verificamos que todos sao
hidrofilicos, com angulo de contato menor que 90 °. Quanto maior a concentracao de

ATH, notou-se mais hidrofébica a superficie do filme.

Tabela 12 - Propriedades de superficie dos filmes de amido termoplastico (TPS) sem (controle) e
com a presenca de antocianina (ATH) armazenados a (25 + 2) °C e 75 % UR

Angulo de contato

Filmes Umidade (g/100 g)  Solubilidade (%) )
Controle 21,4%0,4¢ 41,0+1,9° 724620
ATH_0,005 29,2+0,6° 40,7+0,9° 58+6°
ATH_0,010 31,4+0,62 42,2+0,6° 70420
ATH_0,020 30,240,123 45,6+0,52 81+62

Letras diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).
Fonte: Do autor (2018).
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Figura 26 — Umidade (g/100g), solubilidade (%) e &ngulo de contato (°) dos filmes de amido termopléastico (TPS) controle e com diferentes concentracdes de
antocianina
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A Tabela 13, e a Figura 28 apresentam os valores médios e os desvios padrao
das medidas de diferenca total de cor (AE™) e opacidade (%) dos filmes de amido
termoplastico (TPS) controle, e com incorporacdo de diferentes concentracdes de
ATH, obtidos da analise de cor descrita no item 4.2.6.

Tabela 13 - Propriedades de diferenca total de cor (AE*) e opacidade (%) dos filmes de amido
termoplastico (TPS) sem (controle) e com a presenca de antocianina (ATH) armazenados a (25 * 2)
°C e 75 % UR

Filmes Cor (AE®) Opacidade (%)
Controle 4,0£0,42 96+12
ATH_0,005 34,8+4,8° 98+12
ATH_0,010 32,3+3,8° 98+02
ATH_0,020 92,6+0,6° 98+02

Letras diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes, de acordo
com o teste de Tukey (p<0,05).

AE*: calculado considerando como padrao um filme PVC (L* = 92,55, a* = -1,18, b* = 0,41).

Fonte: Do autor (2018).

Na Tabela 13 e Figura 28, é estatisticamente comprovada a diferenca total de
cor (AE™) e fica evidente a olho nu que quando € incorporado antocianina (ATH) no
filme de amido termopléastico controle ha a predominéncia da coloragéo rosa. Os filmes
gue foram adicionados 0,005 e 0,010 g/100 g do indicador de cor s&o estatisticamente
iguais, e ambos estatisticamente diferentes do filme ATH_0,020. A opacidade de todos
os filmes produzidos com ou sem ATH séo estatisticamente iguais, quase 100 %
opacos. A seguir no item 5.3.4 sera descrito e discutido com mais detalhes a influéncia
da diferenca total de cor e opacidade desses filmes com ATH, visto que essa
propriedade é de extrema importancia neste trabalho, pois espera-se que a
embalagem produzida apresente alteragdo da cor ao variar o pH dos volateis emitidos

pelo alimento condicionado por esta embalagem.
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Figura 27 - Diferenca total de cor (AE*) e opacidade (%) dos filmes de amido termoplastico (TPS) controle e com diferentes concentragfes de antocianina
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5.3.4 Avaliacdo da atividade indicadora de mudanca de pH dos filmes de amido

termoplastico

Notou-se que houve alteracdo da cor dos filmes adicionados com os trés teores
diferentes de antocianina (ATH), armazenados em duas diferentes temperaturas ao
longo do tempo, com mudanca visual e nos parametros de cor L*, a*, b* e AE* do
material, indicando correlagdo entre alteracdes de coloragéo e a deterioragcdo do
produto.

As Figuras 29 e 30 mostram as imagens dos filmes de amido termoplastico
incorporados com antocianina, durante sua estocagem sob refrigeracéo (6 °C) e em
temperatura ambiente, respectivamente, por trés dias, utilizados como embalagem de
carne bovina e peixe. Em todas as imagens também € observada a mudanca de cor
a olho nu.

O pH da formulagéo durante o preparo do filme foi medido e o valor encontrado
foi 4,93, influenciando aa cor inicial (dia 0) de todas as formula¢des (Figuras 29 e 30).
Ao decorrer dos dias, independente do filme estar em contato com carne bovina ou
de peixe, eles seguem a mesma tendéncia de cor. Notamos que nos valores de pH
iguais a 6, 7 e 8, a base quinoidal da ATH comecam a ficar evidente, mostrando uma
tendéncia de mudanca para a cor violeta.

Observando as paletas de cores obtidas para ambas as formulacbes e
comparando-as, percebe-se que a formulagcdo ATH_0,005 apresentou uma maior
mudanca de cor, levando-nos a concluir que a incorporacdo de 5 mg de antocianina

por 100 g de filme fornece um material indicador de mudanca de pH mais efetivo.
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Figura 28 — Imagens dos filmes de amido termoplastico incorporados com antocianina, durante sua estocagem sob refrigeracdo (6 °C), propostos como
embalagem de carne bovina e de peixe

CARNE PEIXE
DIAO DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIAO DIA 1 DIA 2 DIA 3
Controle
ATH_0,005 .
ATH_0,010 .
ATH_0,020
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Figura 29 — Imagens dos filmes de amido termoplastico incorporados com antocianina, durante sua estocagem em temperatura ambiente (22 °C), propostos
como embalagem de carne bovina e de peixe
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As Tabelas 14 e 15 apresentam o comportamento da diferenca total de cor AE*,
opacidade (%) e pH dos filmes de amido de mandioca termoplastico sem (controle) e
com antocianina (ATH) na presenca de carne bovina e de peixe, respectivamente.

A andlise de variancia e teste de Tukey indicaram que a concentracao de
antocinanina dos filmes ATH_0,005 e ATH_0,010 sao iguais estatisticamente ao
decorrer dos dias, mas os filmes ATH_0,020 e controle diferem entre si e dos demais.
O aumento da temperatura de estocagem e do tempo de armazenamento de todos 0s
filmes incrementou significativamente a diferenca total de color AE*, quando
comparado a do filme controle.

A Tabela 14, que apresenta os dados dos filmes armazenados com carne
bovina, evidencia que o filme controle manteve sua cor, como esperado. Ja no filme
ATH_0,005, o parametro AE* apresentou um declinio significativo a partir do segundo
dia e um aumento no terceiro dia, e esta variacao € perceptivel visualmente nos filmes
armazenados em ambas as temperaturas. Para o filme ATH_0,010, o aumento ocorre
significamente somente no terceiro dia de estocagem nas mesmas condi¢coes,
entretanto para o filme ATH_0,020 ocorre um declinio significativo ao decorrer do
tempo, para ambas as temperaturas.

Zhang et al. (2018) produziram filmes de amido com antocianina para a
deteccdo de frescura de produtos a base de carne, baseado na mudanca de cor do
filme. As variagOes de cor de trés diferentes filmes indicadores em duas temperaturas
(4 e 25) °C foram analisadas. Os resultados mostraram claramente que os filmes
indicadores armazenados a 4 °C tiveram pequenas mudancas de cor, no entanto, 0s
filmes armazenados a 25 °C apresentaram maiores mudancas de cor em um prazo
de 16 dias. Neste estudo, Zhang et al. (2018) observaram que o valor de AE*
aumentou continuamente com o aumento do periodo de armazenamento, o filme
apresentou uma cor purpura no inicio, depois cor marrom as 48 h e finalmente cor
amarela apos 72 h. A cor dos filmes indicadores era purpura, indicando que a carne
de porco estava em periodo fresco as 24 h, com o valor de AE* de 8,08. Em 48 h,
mudou para marrom (AE* = 25,42). Quando a carne comecou a deteriorar, a mudanca
de cor do filme foi vista a olho nu, e o valor de AE* aumentou para 29,61 com os filmes
consistentemente amarelados as 60 h. Os autores concluiram que o filme possui boa

capacidade de indicar a frescura da carne de porco.
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Tabela 14 — Diferenca total de cor (AE*), opacidade (%) e pH dos filmes de amido de mandioca sem (controle) e com a presenca de antocianina (ATH) na presenca
de carne bovina

Amostras Dia 0 Dia 1 Dia 2 Dia 3
TC AE* g/f)' pH AE* | Op.(%)| pH AE* Op. (%) | pH AE* Op. %) | pH
controle |_8_| 4004 [08+12 [5,9:01%4 | 4,0:04% | 08x1** [ 60101 | 4,0:04% | 00:1% [68:01% | 4,0:04% | 0931 [7,210,2%
22 | 4,0+0,4% | 98+12 | 5,940,1% | 4,0+ 0,4% | 98+1°A | 6,9+0,1% | 4,0%0,4% | 90+12A | 8,5¢0,1% | 4,040,4%* | 98+l | 7,4+0,1°A
ATH 000 |_©_| 3482487 [ 08412 [ 5,001 | 34939 | 0810% | 6,0:0,1% | 22,684, [ 90£1* [ 6,0:00% | 331:76% | 97:4% [ 6,102
- 22 | 34,8+4,8%5 | 98+17 | 5,0+0,1°A | 34,0457 | 98+0% | 7,1+0.4% | 256+6,8%8 | 99+1%A | 6,7+0,5% | 20,2+2,9%8 | 98+0% | 7,2+0,3%
ATH 0010 8| 32.8:3,8% | 9612 [5,0:0.14 [ 39,1128 [ 961 | 59301 [ 35,1471 | 0723 [6,0:0,14 | 485:0,2° [ 96e1 | 6,050,
~ 22 | 32,3+3,8% | 98+12 | 5,940,174 | 36,7+1,6"8 | 97+1°A | 7,140,628 | 40,043,5°C | 08+12A | 6,040,9% | 43,6+1,6"™ | 97+4% | 7,6+0,20A
ATH 0020 |_B_| 92:6£0,6° [ 98217 [ 5,020,190 [ 7072300 | 99:0°% [ 59:00% | 67,763 | 98:1% | 61+03% | 56,7:0,8"° | 98:1% | 63201
- 22 | 92,6%0,6°C | 98+1 | 5,940,1% | 52,545,690 | 100+4°A | 6,6+0,3% | 52,8+12,6°C | 92+10% | 7,040,4% | 56,8+17,1°8 | 10044 | 6,5+0,2%

Letras minUsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).
Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre as temperaturas, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).
AE*: calculado considerando como padréo o filme controle (L* = 93,70, a* = 0,66, b* = 3,73).
Fonte: Do autor (2018).
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Tabela 15 - Diferenca total de cor (AE*), opacidade (%) e pH dos filmes de amido de mandioca sem (controle) e com a presenca de antocianina (ATH) na presenca

de peixe
Amostras Dia 0 Dia 1 Dia 2 Dia 3
T * Op. " Op. * Op. * Op.
oC AE (%) pH AE (%) pH AE (%) pH AE (%) pH
Control 6 4,010,424 | 98+13A | 6,740,237 4,040,423~ ngl 6,610,22A | 4,010,432~ | 99+13A | 6,7+0,22A 4,0+ 0,434 99+1aA | 6,740,128~
ontrole
22 | 4,0+0,48A | 98+12A | 6,740,237 4,040,423~ 99+12 | 7,6+0,1PB | 4,0+0,42A | 99+12A | 8,5+0,1PB 4,0+ 0,42~ | 99+1aAA | 8 7+0,1bB
ATH 0.005 6 | 34,8+4,8%B | 98+12A | 6,7+0,23A 34,0+4,7%8 99+12A | 6,6+0,02A | 26,1+4,6PB | 98+02A | 6,6+0,02A | 34,6+0,7PB 99+12 | 6,740,924
- 22 | 34,8+4,8vB | 98+12A | 6,7+0,23A 27,2+1,68 99+12A | 7,5+0,1PB | 28,8+5,5PB | 98+02A | 8,3+0,1bB | 34,5+6,8PB 99+1aA | 8,4+0,1"8
ATH 0.010 6 | 32,3+3,8"8 | 98+12A | 6,7+0,22A 40,5+1,0°<C | 99+12A | 6,7+0,0%A | 39,3+4,4bcC | 97+02A | 6,6+0,02A | 31,7+2,0bB 98+02* | 6,740,028~
- 22 | 32,3+3,8bB | 98+12A | 6,740,223~ | 40,7+4,6°C | 98+12A | 7,6+0,0°8 | 48,948,20<C | 97+02A | 8,4+0,1bB 73,8+3,9¢D 98+1aA | 8,3+0,1"8
6 92,6+0,6¢C | 98+12A | 6,7+0,22~ | 52,7+4,7°D | 98+12A | 6,640,024 | 40,9+1,9%C | 98+12A | 6,6+0,02A | 42,8+3,6C 99+1aA | 6,740,128~
ATH_0,020
- 22 | 92,6+0,6¢°C | 98+12A | 6,7+0,22~ | 56,9+16,6PcCP | 99+1aA | 7 7+0,1°8 | 85,045,890 | 98+12A | 8,5+0,1PB | 55,1+13,30<D | 98+]1aA | 8,2+0,0°8

Letras mindsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).
Letras mailsculas diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre as temperaturas, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

AE*: calculado considerando como padréao o filme controle (L* = 93,70, a* = 0,66, b* = 3,73).

Fonte: Do autor (2018).
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Na Tabela 15, nota-se que no filme ATH_0,005 com carne de peixe,
armazenado a 6 °C o parametro AE* reduziu no segundo dia e aumentou no terceiro,
armazenado a 22 °C apresentou reducao do parametro AE* no primeiro dia e aumento
no terceiro. O filme ATH_0,010 armazenado a 6 °C apresentou inicial aumento do
parametro AE* no primeiro dia seguido por reducao significativa a partir do terceiro
dia, e esta variacao é perceptivel visualmente nos filmes armazenados em ambas as
temperaturas. Para o filme ATH_0,010 armazenado a 22 °C, houve aumento
significativo do parametro AE* no terceiro dia de estocagem, entretanto para o filme
ATH_0,020 ocorreu um declinio significativo ao decorrer do tempo, para ambas as
temperaturas.

Arenas (2012) produziu filme de amido com antocianina e acido citrico, para
avaliar a frescura de peixe. O autor observou que o aumento da temperatura de
estocagem e do tempo de armazenamento de ambos os filmes com pH (2,8 e 4,3)
aumentou significativamente a diferenca total de coloracdo AE*. Em filmes com pH
2,8, o parametro AE* apresentou um incremento significativo de 3,60 para 17,95,
porém esta variacdo sO foi perceptivel visualmente nos filmes com pH 2,8
armazenados a 12 °C apods o segundo dia de estocagem. Em filmes com pH 4,3 o
parametro AE* aumentou significativamente de 1,16 para 13,58. Os demais estudados
apresentaram um comportamento similar. Por outro lado, filmes com pHs 2,8 6 °C
nao apresentaram uma clara tendéncia, como alguns dos apresentados neste
trabalho.

As mudancas na coloracao destes filmes foram confirmadas visualmente pela
nitida alteracdo de cor nos sistemas ao longo do tempo e quantitativamente pelo
parametro AE™ das diferentes formulacdes e temperaturas de estocagem dos filmes
(Figuras 29 e 30). Nao foi encontrada na literatura filmes de amido termoplastico
produzidos via extrusao e incorporados com antocianina e acido estearico.

As Figuras 31 e 32 abaixo, apresentam o comportamento AE* das Tabelas 14

e 15, respectivamente.
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Figura 30 - Variacdo da diferenca total de cor AE*, dos filmes de amido de mandioca sem (controle) e
com a presenca de antocianina (ATH) na presenca de carne bovina

. EATH_0,005_6°
120 Carne Bovina -
A ATH_0,010_6°
100
. ® ATH_0,020_6°
80 X ® ATH_0,005_22°
*quJ 60 % i % ATH_0,010_22°
% ® ATH_0,020 22°
() ~ + 6 Controle_6°
* @
20 - Controle_22°
o O 0 0 0
0 1 2 3 4
t (dias)

Fonte: Do autor (2018).

Figura 31 - Variacdo da diferenca total de cor AE*, dos filmes de amido de mandioca sem (controle) e
com a presenca de antocianina (ATH) na presenca de peixe

120 Peixe W ATH_0,005_6°
A ATH_0,010_6°
100 : ® ATH_0,020_6°
80 Py ® ATH_0,005_22°
Q}J 60 J " % ATH_0,010_22°
0 | é g 7 ® ATH 0,020 22°
6 6 é 9 Controle_6°
20 = Controle_22°
0 - ' = =
0 1 2 3 4
t (dias)

Fonte: Do autor (2018).

Quanto a opacidade, nao houve diferenca significativa entre as concentraces
de antocinanina e temperatura de armazenamento, independentemente do alimento
presente, carne bovina ou de peixe. Todos os filmes termoplasticos apresentaram

carater extremamente opaco (em torno de 99 %).
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Ao avaliar o efeito da temperatura e tempo de armazenamento sobre o pH da
carne bovina, o teste de Tukey mostrou que o incremento de ambos os fatores
ocasionaram um acréscimo do pH do mesmo (Tabelas 14 e 15).

A Figura 33 apresenta as mudancas no pH da carne bovina ao longo do tempo,
nas diferentes temperaturas de estocagem. Pode-se observar que o valor médio
encontrado de pH em ambas as temperaturas de estocagem no dia O foi de 5,93, os
quais mudaram para 6,38 e 7,16, em temperaturas de 6 °C e 22 °C, respectivamente,
no terceiro dia de armazenamento.

O pH da carne € um importante parametro de qualidade, ja que pode influenciar
a cor, a capacidade de retencao de agua, a maciez, dentre outros fatores. O valor do
pH, ap6s 24 horas do abate (pH final), estd em torno de 5,80 a 5,50. Quando o pH
atinge esses valores ocorre a inibicdo enzimética e a glicolise anaerdbica cessa
(FORREST et al., 1979; PARDI et al., 1993; OSORIO et al., 1998).

A proteina € um dos componentes principais da carne, tornando-a suscetivel a
bactérias e bolores. Durante a deterioracao, varios compostos nitrogenados volateis,
como amonia e aminas, podem ser produzidos (XIAOBO, 2008; ZHANG et al., 2018).
A legislacao brasileira considera deteriorado e, portanto, impréprio para 0 consumo
carne com pH entre 6,0 e 6,4, segundo o decreto - Lei n.°39.688, artigo 138, parafrafo
2 do RIISPOA (BRASIL, 1999). Portanto, podemos concluir por esse parametro de
pH, que a carne bovina armazenada apds trés dias na geladeira a temperatura de 6

°C ainda esté propria para 0 consumo.

Figura 32 — pH dos filmes de amido de mandioca sem (controle) e com a presenca de antocianina
(ATH) na presenca de carne bovina
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Fonte: Do autor (2018).
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A Figura 34 apresenta as mudancas no pH do peixe ao longo do tempo, nas
diferentes temperaturas de estocagem.

Choi et al. (2017) produziram filmes indicadores de mudanca de pH com agar,
amido de batata e antocianina, e verificaram as altera¢cdes de cor dos filmes
correlacionando com o pH da carne suina. A mudanca de pH das amostras de suinos
foi medida a temperatura ambiente (25 °C). No inicio (dia 0), o pH da carne de porco
fresca foi de 5,82. Este valor de pH aumentou para o ponto de deterioracao de 6,28
apos 20 h de armazenamento. Quando o ponto de deterioragdo completo foi
alcancado, o pH foi de 7,42 apds 48 h de armazenamento. Um relatorio de Huang e
Liu (2010) afirma que carne suina é fresca quando o valor do pH esta entre 5,18 e
6,12, sub fresco em valores de pH entre 6,13 e 6,16, e 0 inicio da deterioragdo em
valores de pH acima de 6,17. O aumento dos valores de pH durante o
armazenamento de carne suina € devido a formacédo de compostos de deterioracéo,
como amoénia e amino complexos com acucares resultantes da decomposicdo de
substancias tais como proteinas e lipideos (Jay & Shelef, 1978).

Como observado na Figura 34, o valor médio encontrado do pH em ambas as
temperaturas de estocagem no dia O foi de 6,75, os quais mudaram para 6,70 e 8,43,

em temperaturas de 6 °C e 22 °C, respectivamente, no terceiro dia de armazenamento.

Figura 33 — pH dos filmes de amido de mandioca sem (controle) e com a presenc¢a de antocianina
(ATH) na presenca de peixe
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Fonte: Do autor (2018).
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Arenas (2012) encontrou o valor médio de pH em ambas as temperaturas de
estocagem no dia O foi de 6,43, os quais mudaram para 7,82 e 8,09, em temperaturas
de 6 °C e 12 °C, respectivamente, no terceiro dia de armazenamento

Estes resultados j& eram esperados, uma vez que a deterioracdo do peixe
aumenta o pH para niveis mais elevados devido a decomposi¢cdo de aminoacidos e
da ureia e a disseminac&o oxidativa da creatina (ARENAS, 2012; LEITAO, 1988).

A conservacdo do peixe apresenta muitos problemas, uma vez que a
decomposicdo ocorre rapidamente, fazendo com que o peixe seja considerado um
dos produtos de origem animal mais susceptivel a deterioracdo (ARENAS, 2012;
LEITAO, 1984).

A legislacao brasileira considera deteriorado e, portanto, improprio para o
consumo do peixe com pH da carne externa superior ou igual a 6,8, e da carne interna
superior ou igual a 6,5, segundo o decreto - Lei n.° 30.691, artigo 443, paragrafo 2 do
RIISPOA (BRASIL, 1952). Em geral, como descrito na legislacdo brasileira, valores
de pH proximo a 6,8 sdo indicativos de decomposicdo, a medida que os valores
passam de neutros (pH = 7,0), para alcalinos (pH > 7,0), o produto torna-se improprio
para 0 consumo.

Podemos concluir, que o peixe armazenado apdés trés dias na geladeira a
temperatura de 6 °C ainda esta préprio para o consumo.

Outros fatores importantes a serem considerados, sdo os parametros L*, a*, b*
pois sdo os que influenciam o calculo do AE™.

As Tabelas 16 e 17 mostram os parametros de cor L*, a*, b* dos filmes de
amido termoplastico incorporados com antocianina, durante sua estocagem sob
refrigeracdo (6 °C) e temperatura ambiente (22 °C), utilizados como embalagem de
carne bovina.

A andlise estatistica indicou que tanto o teor de antocianina quanto o tempo de
armazenamento influenciaram significativamente a luminosidade L* de todos os filmes
usados na embalagem de carne, que diminuiu conforme aumentou o teor de
antocianina, visto que a sua presenca, visivelmente, deixou os filmes mais escuros.

A temperatura ndo alterou significativamente os valores de L* dos filmes, uma
vez que armazenados sob refrigeracao (6 °C) o valor médio de L* a cada tempo de
estocagem se mostrou proximo para os filmes armazenados a temperatura ambiente

(22 °C) como mostra a Figura 35.
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Figura 34 — Luminosidade (L*) dos filmes de amido termoplastico com ATH, ao longo do
armazenamento na presenca de carne bovina
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Fonte: Do autor (2018).

Tabela 16- Parametros de cor L*, a*, b* dos filmes de amido termoplastico incorporados com
antocianina, durante sua estocagem sob refrigeracéo (6 °C), utilizados como embalagem de carne
bovina

Filme Fator L* a* b*
T(°C)
Controle 5 93,7+0,42 0,7+0,12 3,710,728
T (dias)
0 60,3+5,0P 9,4+1,72 6,8+1,52
ATH_0,005 1 59,7+4,1° 6,9+0,42 7,9+1,6°
2 72,7+5,00 5,6+1,12 7,8+1,8P
3 61,5+7,5° 7,2+1,22 8,340,2°
t (dias)
0 62,2+3,7° 7,9+0,92 3,4+0,52
ATH 0,010 1 55,3+ 2,7 8,2+1,82 4,5+0,02
2 59,5+8,3P 8,5+1,62 4,3+0,22
3 45,8+6,3bPc 8,4+1,72 4,4+0,12
t (dias)
0 2,7+2,2d 14,3+11,03b -0,1+1,22¢
ATH_0,020 1 17,2+2 5¢ 23,1+1,9b 2,412,223
2 28,6+6,4° 19,3+0,6" 2,6+0,52
3 40,4+10,1bc 16,4+1,52b 3,3+1,72

Letras diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes ao decorrer
dos dias, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).
Fonte: Do autor (2018).
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Tabela 17 - Parametros de cor L*, a*, b* dos filmes de amido termoplastico incorporados com
antocianina, durante sua estocagem em temperatura ambiente (22 °C), utilizados como embalagem

de carne bovina

Filme Fator L* a* b*
T (°C)
Controle 5> 93,7+0,42 0,7+0,12 3,7+0,72
t (dias)
0 60,3+5,0° 9,4+1,7° 6,8+1,5P
ATH_0,005 1 60,5+5,7° 7,4+0,9bP 5,0+1,8P
2 68,9+7,0° 5,8+1,0P 7,3+1,6°
3 65,2+3,1P 6,1+1,8P 6,1+1,6°
t (dias)
0 62,2+3,7b 7,9+0,9b 3,4+0,52
ATH_0,010 1 57,9+1,6 8,3+0,1P 2,3+0,82
2 53,7+£3,0¢ 8,7+2,9b 2,4+0,5°
3 50,6+1,2°¢ 5,5+3,0° 0,82+0,5°¢
t (dias)
0 2,7+2,2d 14,3+11,0¢ -0,3+0,9¢d
ATH_0,020 1 43,3+5,6¢ 15,4+0,9¢d 3,0+0,72
2 42,8+12 1be 14,443,849 1,4+0,3¢
3 39,7+16,90¢ 18,214, 4¢ 2,70,3°

Letras diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes ao

decorrer dos dias, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: Do autor (2018).
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Nas Figuras 36 e 37, é possivel observar a variacdo dos parametros a* e b*
dos filmes ao longo do periodo de armazenamento.

O parametro a* € um dos fatores mais importantes neste trabalho de avaliacdo
da atividade indicadora de pH dos filmes biodegradaveis incorporados com
antocianina, devido a evidente componente vermelha presente nos mesmos, valores
positivos desse parametro foram medidos para todas as formulacées com diferentes
concentracdes de antocianina.

Nota-se que a Unica formulagcdo que ocorre um aumento gradual do paréametro
a* (eixo verde — vermelho) ao decorrer dos dias de armazenamento é a ATH_0,010
em temperatura de 6 °C, para as demais formulacbes independentemente da
temperatura de armazenamento, ndo houve alteracdo do parametro a*. Com relagéao
ao parametro b*, todas as formulacdes apresentaram valores positivos indicando a
presenca de tons amarelos, com excec¢ao da formulacdo ATH_0,020 que no dia O
armazenada a temperatura de 22 °C apresentou valores negativos de b*, indicando a

presenca de tons azuis e que com o passar dos dias apresentou tons amarelos.

Figura 35 — ParAmetro a* dos filmes de amido termoplastico com ATH, ao londo do armazenamento
na presenca de carne bovina
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Fonte: Do autor (2018).
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Figura 36 — Parametro b* dos filmes de amido termoplastico com ATH, ao longo do armazenamento
na presenca de carne bovina
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Fonte: Do autor (2018).

Choi et al. (2017) mediram os paramentos L*, a* e b* dos filmes indicadores de
mudanca de pH com agar, amido de batata e antocianina correlacionando o pH, e
obtiveram variacBes mais drasticas nestes parametros que os obtidos neste trabalho.
Inicialmente os filmes apresentaram a coloracdo vermelha e quando a carne de porco
era fresca, com um valor de pH de 5,78 (L* = 64,25, a* = 12,23 e b* = 6,72). A cor do
filme indicador de pH mudou de vermelho para rosa com o tempo de armazenamento.
No entanto, o filme indicador de pH ndo teve mudancas drasticas de cor quando o
valor do pH aumentou para 6,1 em 12 h, (L* = 69,84, a* = 7,77, e b* = 11,81).
Posteriormente, a cor do filme drasticamente mudou de rosa para verde quando o pH
da carne de porco atingiu 6,28 ap6s 20 h. Finalmente, mudou completamente para
verde no pH 7,5, sugerindo assim o ponto completo de deterioracdo da carne suina
(L* = 81,55, a* = 1,50 e b* = 8,29).

As Tabelas 18 e 19 apresentam os parametros de cor L*, a*, b* dos filmes de
amido termoplastico incorporados com antocianina, durante sua estocagem sob
refrigeracéo (6 °C) e temperatura ambiente (22 °C), utilizados como embalagem para
peixe.

Nesse caso, a andlise estatistica também indicou que tanto o teor de
antocianina quanto a temperatura e o tempo de armazenamento influenciaram
significativamente aa luminosidade (L*) de todos os filmes usados na embalagem de
peixe. O valor de L* diminuiu com o aumento do teor de antocianina, visto que a sua

presenca deixa os filmes mais escuros, como observado a olho nu.
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A temperatura de estocagem nao alterou significativamente a luminosidade (L*)
dos filmes com as seguintes concentracdes: ATH_0,005 e ATH_0,010, uma vez que
armazenados sob refrigeracao (6 °C) o valor médio de L* se mostrou proximo para 0s
filmes armazenados a temperatura ambiente (22 °C). Para o filme ATH_0,020, na
temperatura de armazenamento de 6 °C o valor da luminosidade diminuiu, ou seja, 0
filme ficou mais escuro, ao longo do armazenamento seu valor aumentou
significativamente tornando-o mais claro. O mesmo ocorreu a temperatura de 22 °C,
porém instavelmente, pois aumentou (dias 1 e 3) e diminuiu (dia 2). Na Figura 38 é
possivel observar o valor do parametro L* dos filmes ao longo do tempo de estocagem

a temperatura ambiente e sob refrigeracao.

Figura 37 — Luminosidade L* dos filmes de amido termoplastico com ATH, ao longo do
armazemanteo na presenga de peixe
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Fonte: Do autor (2018).
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Tabela 18- Parametros de cor L* a* b* dos filmes de amido termoplastico incorporados com
antocianina, durante sua estocagem sob refrigeragéo (6 °C), utilizados como embalagem de peixe

Filme Fator L* a* b*
T (0)
Controle 5 93,7+0,42 0,7+0,12 3,7+0,72
t (dias)
0 60,3+5,0P 9,4+1,7° 6,8+1,5°
ATH_0,005 1 60,3+4,6° 6,4+0,9¢ 7,8+1,2b
2 68,5+4,4° 5,8+0,9¢ 8,5+1,0°
3 59,9+0,9b¢ 7,7+0,4° 6,2+1,0°
t (dias)
0 62,2+3,7° 7,9+0,9° 3,4+0,52
ATH_0,010 1 54,1+1,1°¢ 9,3+0,9° 3,5+1,22
2 55,1+4,4¢ 8,1+0,4° 4,8+0,6%
3 62,7+2,0° 7,1+0,5° 4,9+0,32
T (dias)
0 2,7+2,24 14,3+11,0d -0,1+1,2¢
ATH_0,020 1 43,6+4,2¢ 17,1+2,5¢d 4,0+0,22
2 54,8+1,5¢ 13,0+1,6¢ 5,4+0,7°
3 53,1+2,2°¢ 14,0+2,0%4 5,3+0,5°

Letras diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes, de acordo

com o teste de Tukey (p < 0,05).
Fonte: Do autor (2018).
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Tabela 19 - Parametros de cor L*, a* b* dos filmes de amido termoplastico incorporados com
antocianina, durante sua estocagem em temperatura ambiente (22 °C), utilizados como embalagem

de peixe

Filme Fator L* a* b*
T(°C)
Controle 5> 93,710,432 0,740,123 3,7+0,72
t (dias)
0 60,3+5,0° 9,4+1,7° 6,8+1,5P
ATH_0,005 1 67,3+1,5° 6,4+0,2¢ 7,2+1,0°
2 65,2+5,7b 3,9+0,64 6,3+1,7°
3 59,4+6,8P 3,6+0,5¢ 6,7+0,6°
t (dias)
0 62,2+3,6° 7,9+0,9b¢ 3,4+0,52
ATH_0,010 1 54,1+4 40 9,8+1,1° 1,2+1,0°¢
2 45,0+8,1¢b 3,7+0,84 0,3+1,8¢
3 20,2+4,04 5,2+1,6¢ 0,2+1,5¢
t (dias)
0 2,7+2,2¢ 14,3+11,0¢ -0,1+1,2¢
ATH_0,020 1 39,1+16,0¢ 15,4+4 4¢f 2,5+2,3¢
2 39,6+5,6°C 10,7+4,00f -2,7+1,2¢d
3 38,8+13,3bc 5,940,549 2,5+0,8°

Letras diferentes entre si, na mesma coluna, indicam diferenca significativa entre os filmes, de

acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: Do autor (2018).
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A Figura 39 apresenta uma tendéncia de queda no valor do parametro a* ao

longo do tempo de estocagem a temperatura ambiente e geladeira.

Figura 38 — Parametro a* dos filmes de amido termoplastico com ATH, ao londo do armazenamento
na presenca de peixe

30 EATH_0,005_6°
- Peixe A ATH_0,010_6°
® ATH_0,020_6°
20 T ® ATH_0,005_22°
* 15 & 3 T B ATH_0,010_22°
K 4 T 6 ()
I J} 1 # ATH_0,020_22°
10 m }A ?
|| - A Al
5 @ | a
X
0
0 1 2 3 4

t (dias)
Fonte : Do autor (2018).

Este comportamento era esperado, uma vez que quando O peixe se
deteriora, aminas volateis basicas como trimetilamina (TMA), aménia (NH3) e
dimetilamina (DMA) conhecidas como nitrogénio basico volatil total (TVB-N, do
inglés Total Volatile Basic Nitrogen) sédo liberadas indicando que o peixe passou
da sua fase inicial de frescura (PACQUIT et al.,, 2006). Essas substancias
apresentam um pH bésico detectado pelas antocianinas contidas na embalagem,
obtendo como resposta a mudanga de cor das mesmas, com perda significativa
da sua componente vermelha (ARENAS, 2012).

A Figura 40 apresenta a variacdo do parametro b* ao longo do tempo de
estocagem a temperatura ambiente e geladeira.

No inicio dos testes, somente para a formulagcdo ATH_0,020 os valores de
b* sdo negativos (eixo azuis) e com o tempo mudam para valores positivos (eixo
amarelos). Isto ocorreu possivelmente devido a presenca de nitrogénio basico
volatil total (TVB-N) em decorréncia da deterioracdo do peixe, tornando o meio
alcalino.
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Como citado na revisao bibliografica, com o aumento do pH ocorre a
desprotonacado do cation flavilio da antocianina que resulta na formacéo da base
guinoidal, azul ou violeta, e em paralelo ocorre a hidratacdo do cation flavilio,
gerando a pseudobase incolor ou carbinol que atinge o equilibrio lentamente com
a chalcona incolor ou amarelo palido (BROUILLARD; DUBOIS, 1977).

Figura 39 — Parametro b* dos filmes de amido termoplastico com ATH, ao longo do armazenamento
na presenca de peixe
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Fonte : Do autor (2018).

Arenas (2012), ja citado neste trabalho, produziu filmes de amido com
antocianina com pH (2,8 e 4,3) e acido citrico, para avaliar a deterioracdo de
determinado peixe, e mediu 0s mesmos parametros L*, a* b*. Com relacdo ao
parametro a*, os valores dos filmes foram positivos para ambos os teores de
antocianina sendo significativamente maiores quando incorporada a maior
concentragdo do pigmento na matriz polimérica, assim como os produzidos neste
trabalho. Ao decorrer do tempo de estocagem dos filmes usados na embalagem
do peixe, todos os valores de a* diminuiram, evidenciando a perda do componente
vermelho do filme. Com relacdo ao parametro b* (eixo azul — amarelo), houve
comportamento diferente do apresentado neste trabalho, pois os filmes
apresentaram valores negativos o que indica a presenca de tons azulados.
Observou-se que no maior teor de antocianina (0,010 g), e na menor temperatura
de estocagem (4 °C), o parametro b* apresentou os menores valores. Assim como

ocorreu no filme ATH_0,020_22°, foi possivel observar oscilacdes no parametro b*
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de todas as amostras ao longo do tempo de estocagem, especialmente a partir do
segundo dia, excetuando a formulacdo (0,010 g antocianina a 4 °C) que sofreu
uma queda neste parametro entre o primeiro e segundo dia de armazenamento,
seguido de seu aumento.

Por fim, diante das avaliacdes de todas as formulacdes e as suas respostas
frente a deterioracéo do alimento condicionado, conclui-se que o filme de amido
termoplastico ATH_0,005 foi o mais interessante para o desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis indicadores de mudanca de pH, atingindo, com

sucesso, 0 objetivo proposto para este trabalho.
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6. CONCLUSAO

O processo de extrusdo de diferentes formulag6es da fécula de mandioca com
os aditivos (modificadores quimicos, agente de refor¢co e plastificantes) permitiu a
obtencéo de filmes com caracteristicas diversificadas e promissoras.

Nesta pesquisa, notou-se que os aditivos podem atuar com sinergismo ou
individualmente nas propriedades do filme. No entanto, pode-se observar que a adi¢cao
de celulose microfibrilada nas condi¢cbes testadas ndo foi interessante para as
propriedades dos filmes de amido elaborados neste trabalho. E no aspecto geral, os
resultados obtidos neste estudo indicam que os filmes de amido extrudados podem
ser explorados para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis a partir de fontes
renovaveis com aplicacao em diversos setores da industria de embalagens.

Foi selecionada a formulacdo ideal (F5), composta por amido:glicerol:acido
estearico (70:28:2) g/100 g para o estudo posterior com a incorporacdo de antocianina
(ATH) como indicadora de mudanca de pH.

Quando se incorpora antocianina no filme TPS notou-se pelas micrografias de
superficie, auséncia de granulos de amido e microparticulas de acido estearico,
indicando boa interacdo entre os componentes da formulacéo. Os difratogramas de
raios — X indicaram padrao de amido tipo A e tipo V nas formulagdes independente da
adicado e concentracdo de ATH. Por outro lado, a incorporacéo de ATH influenciou
fortemente as propriedades fisicas, mecanicas e de superficie.

Os filmes de amido termoplastico incorporados com 10 mg/100 g de
antocianina armazenados sob refrigeracdo a temperatura de 6 °C representam
uma alternativa ecologicamente correta para indicar variagcdes de pH do alimento
acondicionado. Os filmes com ATH expostos a carne bovina ou a carne de peixe
apresentaram alteracéo gradativa da cor roxa para azul/cinza conforme o alimento
se degradou.

No caso da avaliacdo a temperatura de 22 °C, com peixe e carne bovina,
os filmes incorporados com 5 mg/100 g apresentaram nitida alteracéo de cor com
a alteracao do pH. Nestas condi¢des, o pH do peixe e carne atingiram, no terceiro
dia, pH 8,4 e 7,2, respectivamente, considerados improprios para consumo pela

legislacao brasileira.
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A formulacéo sugerida neste trabalho e proposta como embalagem inteligente
e indicadora de mudanca de pH, seria a do filme F5 ATH_0,005 composto por
amido:glicerol: acido estearico (70:28:2) g/100 g e adicionado de 5 mg antocianina/100
g filme.

As informacdes disponibilizadas neste estudo mostram que existe grande
potencial de utilizacdo destes materiais biodegradaveis a base de amido de mandioca
como embalagem de alimentos. Entretanto, essa aplicacdo ainda encontra
importantes entraves como o problema da alta hidrofilicidade deste tipo de material, o
gue acarretaria em problemas nas condicdes de estocagem em ambiente de alta
umidade relativa e/ou também na necessidade de maior desenvolvimento de

tecnologia para a producéo em escala industrial.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

<\

Caracterizar outras propriedades relevantes dos filmes biodegradaveis como
as propriedades de barreira;

Adicionar um novo agente reforcador de matriz polimérica;

Estudar novas formas de processar CMF para adicionar e comparar novos
resultados;

Produzir TPS com menor espessura;

Avaliar a adicdo de ATH em diferentes estagios do processo;

Estudar a atuagdo do TPS desenvolvido como indicador de mudanca de pH

em diferentes alimentos.
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