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APRESENTACAO DO TRABALHO

Parte deste trabalho € oriundo do Projeto intitulado “Desenvolvimento, caracterizag¢io
e andlise comparativa de diferentes embalagens para acondicionamento de mangas
fresh-cut para agregacao de valor ao processo de exportacio” aprovado no Edital
FAPESB n° 001/2014 - Apoio a Solugdes Inovadoras para a Fruticultura no Estado da
Bahia. O presente trabalho foi organizado no formato de capitulos para uma melhor
apresentacdo e entendimento do mesmo, possuindo no total 4 (quatro) capitulos. Cada
capitulo refere-se a um item especifico do trabalho, conforme descrito a seguir:

Introducdo Geral da Dissertacdo. Neste capitulo € abordado, de forma resumida, o
panorama de embalagens utilizadas no setor de Alimentos.

O Capitulo 1 constitui a Revisdo Bibliografica. Neste capitulo sdo retratadas as matérias
primas e técnicas utilizadas para a realizacdo do estudo.

O Capitulo 2 constitui a Prospeccdo Tecnoldgica elaborada com o intuito de abordar as
principais tecnologias utilizadas para o armazenamento de frutas depositadas em banco
mundial de patentes.

O Capitulo 3 constitui o artigo intitulado de “Desenvolvimento e aplicacdo de filmes de
amido:PBAT para avaliacdo da vida de prateleira de mangas Tommy Atkins no estado
fresh-cut . Neste capitulo sdo apresentados os dados da caracterizacdo de oito (8) filmes
elaborados a partir de amido de mandioca:PBAT e a aplicacdo de dois destes filmes em
manga minimamente processada para a avaliacdo da vida de prateleira.

Por fim, no Capitulo 4 esta listada toda a producdo técnica desenvolvida durante do
periodo do mestrado, bem como, prémio obtido.



RESUMO

Os filmes biodegradaveis ganham espaco entre as pesquisas como uma alternativa para
minimizar o uso extensivo dos materiais plasticos, visando reduzir o impacto ambiental
resultante do descarte das embalagens plasticas convencionais. O amido apresenta grande
potencial como matéria prima para os filmes biodegradaveis, por serem uma alternativa
viavel economicamente e por advirem de fontes renovaveis, mas possuem moderada
permeabilidade ao oxigénio, baixa barreira a umidade e baixa resisténcia mecanica, além
de alto custo de producéo, gerando assim problemas na sua comercializacao e aceitagdo
no mercado. Quando associado a polimeros sintéticos como poli (butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT), pode resultar na reducdo dos custos, melhoria das propriedades, e
manutencdo da biodegradabilidade de filmes flexiveis. O objetivo deste trabalho foi
produzir, por extruséo, filmes de amido de mandioca:PBAT, adicionados de glicerol,
nanocristais de celulose, urucum e 4cido citrico em diferentes concentragdes, e avaliar a
eficacia destes na estocagem de manga Tommy Atkins minimamente processada. Um total
de oito formulacdes foram elaboradas a partir da mistura de amido de mandioca (40 e
60g), PBAT (40 e 60g) e urucum (0,5 a 1g) e valores constantes de glicerol (20g),
suspensdo de nanocristais de celulose (0,559) e acido citrico (1g). Foram utilizados dois
controles sem a adicédo de glicerol, nanocelulose, urucum e acido citrico a fim comparar
os resultados e, a partir da caracterizacdo delas, duas formulagdes foram selecionadas
para embalar manga. A umidade, atividade de agua e colorimetria dos filmes e da manga
foram monitorados durante o armazenamento (TO, T7 e T14 dias). A variacdo da umidade
dos 8 filmes (3,39-7,46%), aw (0,396-0,569), espessura (0,052-0,180 mm),
permeabilidade ao vapor de agua (1,11-0,34x108 g.mm.m2.dia*.KPa?), solubilidade em
agua (4,69-20,47%), resisténcia a tracdo (1,90-6,65 MPa), e deformacdo (206,31-
278,41%), mostrou grande influéncia da composicdo. As formulacdes dos filmes E4
(amido:PBAT:glicerol 40:60:20%) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1%) podem
ser uma alternativa para armazenamento de manga Tommy Atkins no estado fresh cut, ou
seja, sem casca e sem carogo. A caracterizacao morfoldgica destes filmes mostra regides
de microporos que podem facilitar o processo de difusdo de agua do produto embalado
para a superficie, permitindo diminuicGes da umidade e atividade de agua, associadas a
uma maior manutencdo da cor durante estocagem da fruta, comparado aos controles
empregado (estireno expandido + filme PVC; filme plastico de PVVC), com maior eficacia
para o filme E7 que contém os aditivos nanocelulose, urucum e &cido citrico. No entanto,
mais estudos devem ser realizados para aprimorar técnicas e avaliar a eficicia relativa as
atividades antioxidante e antimicrobiana dos aditivos, e estes serem considerados
embalagens ativas, associadas a melhoria das propriedades do bioplastico.

Palavras-chaves: Biofilmes; extrusora dupla-rosca; nanocristais de celulose; fibra de
coco; fruta minimamente processada.



ABSTRACT

Biodegradable films gain space between research as an alternative to minimize the
extensive use of plastic materials, aiming to reduce the environmental impact resulting
from the disposal of conventional plastic packaging. Starch presents great potential as a
raw material for biodegradable films, as they are an economically viable alternative and
come from renewable sources, but they have moderate oxygen permeability, low moisture
barrier and low mechanical resistance, besides high production costs, generating
problems in its marketing and market acceptance. When combined with synthetic
polymers such as poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT), it can result in
reduced costs, improved properties, and maintenance of the biodegradability of flexible
films. The objective of this work was to extrude cassava starch films: PBAT, added
glycerol, cellulose nanocrystals, urucum and citric acid in different concentrations, and
to evaluate the efficacy of these in minimally processed Tommy Atkins mango. A total
of eight formulations were prepared from the mixture of cassava starch (40% and 60%,
w/w), PBAT (40% and 60%, w/w) and urucum (0.5% to 1% w/w) and constant values of
glycerol (20%, w/w), suspension of cellulose nanocrystals (0.55%, w/w) and citric acid
(1.0%, w/w). Two controls were used without the addition of glycerol, nanocellulose,
urucum and citric acid in order to compare the results and, from their characterization,
two were selected to pack mango. The moisture, water activity and colorimetry of the
films and the mango were monitored during storage (TO, T7 and T14 days). The moisture
content of the 8 films (3.39-7.46%), aw (0.396-0.569), thickness (0.052-0.180 mm), water
vapor permeability (1.11-0.34x10® g.mm.m2dayl.KPa?), water solubility (4.69-
20.47%), tensile strength (1.90-6.65 MPa), and deformation (206.31-278, 41%), showed
great influence of the composition. The formulations of the E4
(starch:PBAT:glycerol:nanocellulose:urucum:citric acid 40: 60: 20: 0.55: 0.5: 1%) and
E7 (starch:PBAT:glycerol:nanocellulose:urucum:citric acid 40: 60: 20: 0.55: 0.5:1%)
may be an alternative to Tommy Atkins mango storage in the fresh cut state, ie, shelled
and pitted. The morphological characterization of these films shows regions of
micropores that may facilitate the process of diffusion of water from the packaged product
to the surface, allowing for decreases in moisture and water activity, associated with a
higher color maintenance during fruit storage, compared to the usual use (expanded
styrene + PVC film), with greater effectiveness for E7 film containing the additives
nanocellulose, urucum and citric acid. However, further studies should be carried out to
improve techniques and evaluate the efficacy of the antioxidant and antimicrobial
activities of the additives, and these should be considered as active packaging, associated
with the improvement of bioplastic properties.

Keywords: Biofilms; double-screw extruder; cellulose nanocrystals; coconut fiber;
minimally processed fruit.
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Introducéo Geral

A populacdo vem aumentando ao longo dos anos, estima-se que sera de 9,3 bilhdes de
pessoas no ano de 2050 (UNDESA, 2011), enquanto a demanda por alimento aumentara
60% em relacdo ao consumo atual (ALEXANDRATOS & BRUINSMA, 2012).
Consequentemente, ha uma tendéncia do crescimento na producdo de residuos sélidos

ndo biodegradaveis, provenientes de embalagens sintéticas.

Estima-se que foram produzidas, aproximadamente, 320 milhdes de toneladas de
plasticos no ano de 2015 (PLASTIC EUROPE, 2016). Na Europa, a maior demanda por
plastico vem do setor de embalagens, principalmente sacolas e embalagem de alimentos
(PLASTIC EUROPE, 2016). As embalagens oriundas de materiais sintéticos néo
biodegradaveis, principalmente feitos a partir do petréleo e seus derivados levam muito
tempo para decomposicdo na natureza, e atualmente representam cerca de 60% da
producdo mundial (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2015). As embalagens plasticas para
alimentos sdo utilizadas em larga escala por estarem disponiveis em grandes quantidades,
a baixo custo e com boas caracteristicas mecénicas e de barreira. Por ndo serem
biodegradaveis, as embalagens plasticas estdo envolvidas em problemas de
gerenciamento de residuos, quando descartados de maneira indiscriminada (LANDIM et
al. 2015).

As embalagens plasticas biodegradaveis sdo uma alternativa para as embalagens
convencionais, conciliando a comodidade, conveniéncia, funcionalidade e
competitividade quanto ao descarte ecolégico das mesmas. A producdo de polimeros
biodegradaveis de origem animal, microbiana e vegetal vem sendo estudada ao longo dos
ultimos anos (BRITO et al. 2011). Polimeros de origem vegetal, como o amido podem
ter uso para a constituicdo de filmes quando solubilizado em &gua e submetido a
temperaturas adequadas, devido a sua capacidade filmogénica. O desenvolvimento desse
material apresenta algumas problematicas, como o fato de ndo possuir boas propriedades
mecanicas (MALI et al. 2010; HENRIQUE et al. 2008).

A associacdo do amido com polimeros sintéticos gera embalagens biodegradaveis a
custos compativeis com as embalagens plasticas convencionais (GROSS & KALRA,
2002), associado ao diferencial da biodegradabilidade e possibilidade de ampliacdo de
escala para producéo industrial pelo processo de extrusdo. A elaboracéo filmes utilizando

amido e Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), pode resultar em compdsitos com
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funcbes especificas, contribuindo também para aumentar a vida util de alimentos
(LENDVAI et al. 2017; OLIVATO et al. 2013).

Nas Ultimas décadas vem crescendo os estudos de nanocelulose como material de refor¢o
em nanocompositos (MACHADO et al. 2017; MACHADO et al. 2012; SAVADEKAR
& MHASKE, 2012). As nanoceluloses podem ser isoladas a partir de diferentes fontes de
fibras celulésicas de fonte vegetal e como isso vém conquistando espago nos meios
industriais e na area de embalagens, principalmente por suas caracteristicas opticas e de
resisténcia mecanica (COSTA, 2013; SILVA et al., 2012; LU & HSIESH, 2012). Quando
aplicadas na producdo de materiais nanoestruturados, elas ndo somente alteram o
comportamento fisico-mecénico exibido pelos materiais, mas também afetam suas

propriedades Opticas. Além disso, as nanoceluloses sdo materiais biodegradaveis.

O uso de revestimentos biodegradaveis (filmes e coberturas) em alimentos tem recebido
bastante atencdo de pesquisadores nos ultimos anos (AZEREDO et al. 2000;
YAMASHITA et al. 2005; PANSERI et al., 2018). Os filmes e coberturas possuem a
funcdo de inibir ou reduzir a migracéo de umidade, oxigénio, diéxido de carbono, lipidios,
aromas, dentre outros, pois promovem barreiras semipermeaveis. Além disso, podem
transportar ingredientes alimenticios como: antioxidantes, antimicrobianos e
flavorizantes, e/ou melhorar a integridade mecéanica ou as caracteristicas de manuseio do
alimento (KROCHTA, 1997).

A incorporacdo de componentes ativos em sistemas envoltorios pode contribuir para o
aumento da vida util (KHALIFA et al. 2018; ADILAH et al. 2018) e a manutencdo da
qualidade de alimentos, que apresentam caracteristicas intrinsecas e contribuem para o

processo de degradacdo do mesmo.

Atualmente, esta disponivel uma grande variedade de alimentos preparados, refrigerados,
com uma maior vida Gtil (periodo em que o alimento mantém a sua qualidade nutricional
e microbioldgica) (FELLOWS, 2006). Apesar de terem sofrido algum tipo de
processamento, mantém a qualidade do produto fresco, conseguida por meio da aplicagédo
de novas técnicas de preservacdo moderadas, como a refrigeracdo, 0 aquecimento
moderado, a embalagem em atmosfera modificada e o uso de sistemas antimicrobianos
naturais. Nessa nova gama de produtos, os alimentos minimamente processados (MP),

encontram-se 0s vegetais frescos cortados, a carne e o peixe fresco e filetado (ZEUTHEN,
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2002). Esses alimentos sdo, habitualmente, comercializados j& embalados para maior
comodidade. Os alimentos MP surgiram para dar resposta a uma nova tendéncia de
consumo e tém tido uma aceitacdo cada vez maior nos mercados mundiais. Dessa forma,
requerem condicdes de embalagem especiais, para garantir a sua seguranca e, as

embalagens biodegradaveis adicionadas de agentes ativos.

O acesso, uso e analise de informac6es sobre publicacGes cientificas e patentes contribui
de maneira inovadora na forma estudar e desenvolver experimentacdes, favorecendo a
evolucdo da ciéncia (AGUIRRE-BASTOS & GUPTA, 2009). Segundo os autores, nos
paises da América Latina, por exemplo, ha uma grande caréncia de pesquisadores atuando
no setor industrial, o que indica a necessidade de maiores investimentos na formacao de
pessoas voltadas a producdo tecnolégica de forma articulada com as demandas para o
desenvolvimento dessas nacdes. O mapeamento tecnologico € uma ferramenta estratégica

que serve para subsidiar politicas de desenvolvimento cientifico e tecnolégico.

Neste sentido, o objetivo do trabalho foi elaborar, caracterizar e avaliar comparativamente
filmes flexiveis de amido de mandioca:PBAT plastificados com glicerol, aditivados com
nanocelulose extraida da fibra do coco, urucum e acido citrico, e monitorar a estabilidade

de manga Tommy Atkins no estado fresh cut embaladas nos filmes selecionados.
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Objetivos
Objetivo geral

Desenvolver, caracterizar e avaliar comparativamente filmes flexiveis de amido de
mandioca:PBAT aditivados com nanocelulose extraido da fibra do coco, urucum e acido
citrico, e monitorar a estabilidade de manga Tommy Atkins no estado fresh cut embaladas

nos filmes selecionados.

Objetivos especificos

(1) Obter nanocristais de celulose da fibra de coco verde, caracteriza-los por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) em relacdo ao tamanho, diametro e largura e,
posteriormente, incorpora-los em embalagens biodegradaveis;

(2) Desenvolver filmes flexiveis utilizando matriz polimérica de amido de
mandioca:PBAT, plastificadas com glicerol e refor¢cadas com nanocristais de celulose da
fibra de coco verde pelo método extruséo;

(3) Caracterizar as formulacdes desenvolvidas quanto as propriedades mecanicas
(percentual de deformacéo e tensdo maxima);

(4) Caracterizar as formulacGes desenvolvidas quanto a propriedade de barreira
(permeabilidade ao vapor de agua);

(5) Caracterizar as formulacGes desenvolvidas quanto a propriedade fisica (umidade,
espessura, atividade de agua e solubilidade em agua);

(6) Caracterizar as formulacGes desenvolvidas quanto a morfologia atraves da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e colorimetria;

(7) Caracterizar as formulacGes desenvolvidas quanto as propriedades térmicas (Analise
Termogravimétrica — TGA e Termogravimetria Derivada — DTG);

(8) Correlacionar os resultados da caracterizacdo das embalagens através da aplicacdo de
tratamentos estatisticos (Teste de Tukey a 95% de confianga);

(9) Avaliar a aplicacdo dos filmes flexiveis selecionados como embalagens para manga
Tommy Atkins no estado fresh cut, ou seja, sem casca e sem caroco, e avaliacdo das
propriedades fisicas, de barreira e colorimétricas dos filmes (atividade de 4gua, umidade)
e do produto embalado (umidade, atividade de &gua, colorimetria) durante 14 dias de

estocagem.
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1. Embalagens

1.1 Embalagens de alimentos
As embalagens possuem um papel de alta relevancia na inddstria de alimentos por conta
das suas multiplas funcdes. Além de conter, conservar e proteger o alimento, promovem
a manutencdo da qualidade e seguranca, atuando como barreira as contaminacdes
quimicas, fisicas e microbioldgicas. Ao cumprir essas fungdes auxiliam também para a
diminuicdo do desperdicio de alimentos (COLES, 2003; LANDIM et al., 2016).

De acordo com a Resolugdo RDC n° 91, de 11 de maio de 2001, embalagem para
alimentos € o artigo que esta em contato direto com os alimentos, destinado a conté-los,
desde a sua fabricacdo até a sua entrega ao consumidor, com a finalidade de protegé-los
de agentes externos, de alteracbes e de contaminagfes, assim como adulteracGes
(BRASIL, 2001). A fim de desempenhar essas func¢des, as embalagens proporcionam
protecdo fisica e cria condicBes fisico-quimicas adequadas que sdo essenciais para
ampliar a vida de prateleira dos produtos e manter a qualidade e seguranca dos alimentos
(DUNCAN, 2011; GOMES, 2015).

Os materiais plasticos a base de petroleo sdo os mais utilizados na producdo de
embalagens de alimentos por serem baratos, possuirem boa propriedade de
processamento, maior flexibilidade, diversidade de materiais, formatos, estruturas e
barreira (FABRIS et al., 2006; RHIM et al., 2013). Mais de 40% dos materiais plasticos
sdo utilizados para embalagens e quase 20% deles sdo usados para embalagens de
alimentos, resultando em sérios problemas ambientais devido a geracdo de residuos
solidos ndo degradaveis no ambiente (SOTHORNVIT e PITAK, 2007; RHIM et al.,
2013). Diversas alternativas tém sido pesquisadas para minimizar o impacto ambiental
dos polimeros convencionais, uma delas é a utilizacdo de biopolimeros, que sdo

biodegradaveis, renovaveis e de baixo custo.

1.2 Embalagens convencionais
Os plasticos sdo produzidos através da nafta obtida durante o refino do petroleo
(MACHADO, 2002). A partir desta matéria prima tém-se 0os monémeros, que por
polimerizagdo formam os polimeros. Os plésticos sintéticos mais utilizados s&o:
politereftalato de etileno (PET), polietileno de alta densidade (PEAD), policloreto de
vinila (PVC), polietileno de baixa densidade (PEBD), polipropileno (PP) e poliestireno
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(PS). A versatilidade destes materiais permite diversas aplicacdes, que vao desde filmes

plasticos para recobrimento de alimentos até pecas robustas de grandes maquinas.

Durante os anos de 1970, com o declinio da oferta e com o aumento do preco do petroleo
(BASTOS, 2012), a procura pela substituicdo dos plasticos oriundos do petroleo por
polimeros de fontes naturais e biodegradaveis aumentou. Mali e colaboradores (2010)
apontam estudos com a introducdo de amido em matrizes poliméricas sintéticas para a
obtencdo de plasticos biofragmentaveis a partir da década de 70. Machado e
colaboradores (2012) apresentam uma crescente protecéo das tecnologias para a produgéo
de biofilmes a partir dos anos 90 devido a preocupacdo sobre as questbes ambientais
associada as politicas publicas para a racionalizagdo para o uso das embalagens sintéticas,
além dos problemas relacionados a poluicdo pelo descarte indiscriminado de plasticos

nos aterros.

O Brasil produz em média cerca de 210 mil toneladas de pléastico filme, matéria-prima
dos sacos plésticos, 0 que representa cerca de 10% do lixo do Pais (OLIVEIRA et al.,
2012). Em funcdo da sua pouca degradabilidade, os plasticos permanecem na natureza
por periodos longos, causando a poluicdo quimica do ambiente. Dessa forma, deve-se
incentivar a reciclagem ou reuso dos plasticos a fim de retardar o esgotamento desta fonte
que ndo é renovavel, bem como reduzir o volume de lixo, aumentar a vida Gtil dos aterros,
além de outros fatores importantes para a gestdo ambiental de residuos. Os plasticos, de
um modo geral, sdo um pequeno, mas significativo componente do fluxo de geracédo de
residuos (DENT, 1999; OLIVEIRA et al., 2012).

1.3 Polimeros Degradaveis

De acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM) e a International
Standards Organization (ISO) sdo considerados polimeros degradaveis aqueles que
sofrem a alteragcOes nas propriedades quimicas e mecanicas pela acdo de agentes presentes
no ambiente (NARAYAN e PETTRIGREW, 1999). A biodegradacéo, por sua vez, € uma
degradacdo bioldgica e é a Unica que resulta em uma completa transformacao do substrato
em COg, agua e biomassa, esse processo natural e complexo que ocorre em condigdes
normais de umidade, temperatura e pressdo, onde compostos organicos, através dos
mecanismos bioquimicos, sdo convertidos em compostos mineralizados simples e, entéo,
redistribuidos no meio ambiente, através do ciclo elementar, tal como o do carbono,
nitrogénio e enxofre (SALAME, 1986; LIMA, 2004; BARDI & ROSA, 2007).
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Os polimeros biodegradaveis podem ser renovaveis, oriundos de vegetais ou animais
como o amido de diferentes fontes (milho, batata, mandioca), a celulose, quitosana,
colageno e proteinas, ou sintetizado por bactérias, a exemplo das pequenas moléculas de
acido butirico ou acido valérico que por polimerizacdo originam o polihidroxibutirato
(PHB) e o polihidroxibutirato-co-valerato (PHB-HV), respectivamente. Podem ainda ser
provenientes de fontes fosseis como o petrdleo ou da mistura entre biomassa e petroleo,
como as policaprolactonas — PCL, as poliesteramidas (PEA), os copoliésteres alifaticos
(PBSA) e os copoliésteres aromaticos (PBAT), (GUILBERT, 2000; AVEROUS, 2002)
(Figura 1).
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Figura 1. Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de

obtencdo. Adaptado de Avérous, 2008.

A demanda por materiais poliméricos elaborados a partir de fontes renovaveis apresenta
um crescimento continuo em funcdo de interesses econémicos e por razdes ambientais.
Apesar de ainda apresentar custos de producdo superiores aos polimeros convencionais,
estes materiais designados como biodegradaveis, tém sido objeto de extensas pesquisas e
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avaliacbes para diversas finalidades, inclusive como recobrimento para alimentos
(ARRIETA etal., 2014; SORRENTINO et al., 2007).

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis é tida como uma alternativa ambientalmente
correta, visto que oferecem oportunidades para a reducdo dos residuos sélidos urbanos
através da reciclagem biologica no ecossistema de forma natural e substituicdo dos
convencionais plasticos sintéticos ndo degradaveis (PELISSARI et al., 2013). Desta
forma, espera-se que estes materiais tenham fécil degradacdo e menor toxicidade. De
acordo com as normas de avaliacdo da biodegradabilidade (ASTM e ISO), 60% do
carbono do polimero tém de ser mineralizada para CO2 em 45 dias. As maiores
implicacdes para a aceitacdo destes materiais como substitutos para os polimeros nao
biodegradaveis estdo no desempenho mecénico limitado e no seu alto custo do
processamento, principalmente pelo pequeno volume de producdo (ROSA et al., 2001).

Uma das principais vantagens sobre o uso dos plasticos biodegradaveis é a reducéo na
emissdo de CO: pela substituicdo de resinas derivadas do petréleo por plasticos
elaborados com biopolimeros (KOLYBABA et al., 2006). E ainda, a associa¢do entre
polimeros naturais e polimeros sintéticos biodegradaveis pode resultar em peliculas com
funcdes especificas que visam aumentar a vida Util de alimentos (FIDELIS et al., 2017;
BILCK et al., 2015; ANDRADE-MOLINA et al., 2013), além de diminuir o custo

envolvido na producdo, mantendo ainda a caracteristica principal de biodegradabilidade.

1.3.1 Filmes flexiveis de amido como embalagens
Os filmes sdo recobrimentos formados como laminas e aplicados, ap6s a sua elaboracéo,
sobre o produto. Filmes elaborados a partir de amido estdo sendo estudados por diversos
grupos de pesquisa desde a década de 90 (MALI, 2010). O amido é um polissacarideo
(homopolimero de glicose) de reserva energética dos vegetais armazenado sob a forma
de grénulos (Figura 2), que apresentam um certo grau de organizacdo molecular, o que
Ihes confere um carater parcialmente cristalino, ou semicristalino (YOUNG, 1984). O
amido é constituido de duas fracdes principais: a amilose, essencialmente linear, e a

amilopectina, que é ramificada.
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SElI  15kV WD18mm SS50

Figura 2. Microscopia do amido de mandioca (Manihot esculenta Crantz) x 1000.
Fonte: Autoria Propria

A amilose é um polissacarideo linear formado por moléculas de glicose unidas por
ligagoes a (1-4) (Figura 3). A amilopectina € um polimero ramificado formado a partir da
amilose por ligagdes a (1-6), a cada 20 - 25 residuos da cadeia de amilose pode aparecer
uma ramificacdo, a amilopectina é composta por unidades de glicose unidas entre si por
ligacdes a-(1-4) (Figura 3). A amilopectina pode ser encontrada na fase cristalina e na
fase amorfa, enquanto a amilose é associada somente com as regibes amorfas dos
granulos. Esta caracteristica € responsavel pela estrutura semicristalina dos granulos de
amido (JENKIND e DONALD, 1995; KEARSLEY e DZIEDZIE,1995).
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Figura 3. Estruturas quimicas da amilose (A) e amilopectina (B) presente nos granulos
de amido.
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O amido é a fracdo amilacea encontrada em Orgaos aéreos, tais como frutos e gréos, e
pode ainda ser denominada fécula quando encontrada em 6rgaos subterraneos, como em
raizes e tubérculos. De forma geral, a diferenciacdo ocorre apenas em funcéo da origem
do produto e pelas propriedades funcionais. A legislacdo brasileira apresenta os termos
como sinbnimos (MACHADO, 2011). O amido de trigo, milho, batata e mandioca sao as
principais fontes comerciais. O interesse para 0 uso de amido para a produgdo de
embalagens biodegradaveis se da, principalmente, pela grande disponibilidade e baixo

custo.

Quando na presenca de agua e em determinadas condic¢des de temperatura e cisalhamento,
acontece no amido um processo conhecido como gelatinizacdo, durante este processo
ocorre a ruptura dos granulos e liberacdo da amilose, ap6s o processo de gelatinizacao as
cadeias de amilose podem alinhar-se em forma de rede formando um material homogéneo

e amorfo com caracteristicas similares a dos termoplasticos (MACHADO, 2011).

O amido gelatinizado ou apés fusdo - quando o processo de ruptura dos granulos do amido
ocorre na auséncia de agua em condicgdes de cisalhamento sob alta pressao e aquecimento
- da origem a um material conhecido como amido termoplastico (ATP), geralmente,
obtido na presenca de plastificante. Embora o ATP ndo apresente caracteristicas de
termoplasticos verdadeiros, a sua flexibilidade e adaptacdo ao molde permite a utilizacéo
de equipamentos aplicados na fabricacdo de filmes plasticos convencionais feitos a partir

do petréleo.

Filmes de amido podem ser produzidos por diferentes processos, como casting, extrusdo
e em injetoras. Apesar da facilidade no processo de degradacéo natural, da ampla oferta
da matéria prima, as embalagens obtidas a partir do amido apresentam algumas
desvantagens, pois a producdo é relativamente cara quando comparada a producdo de
embalagens convencionais, além disso o material apresenta baixa flexibilidade, alta
permeabilidade a agua e baixa permeabilidade ao oxigénio, sendo as propriedades
mecanicas geralmente inferiores as dos polimeros sintéticos (MALI, 2010; RODRIGUES
et al., 2006; PETERSEN, et al., 1999).

A aplicacdo do amido de mandioca, com aproximadamente 17% de amilose e 83% de
amilopectina, (SILVA & CABELLO, 2006) pode resultar em filmes mais estaveis e
flexiveis ao longo do armazenamento quando comparado ao amido de milho ou trigo,

devido seu maior teor em amilopectina. Os filmes de amido podem ainda se tornar
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flexiveis pela adicdo de plastificantes, cuja funcdo é melhorar as caracteristicas
mecanicas, tornando os polimeros mais elédsticos devido a diminuicdo de forgas
intermoleculares que se estabelecem entre as cadeias dos mesmos, aumentando a
mobilidade entre estas e por fim a elasticidade e extensibilidade dos filmes originados
dos mesmos (MALI et al., 2005). Os principais plastificantes utilizados para a producgéo
dos filmes séo os polidis, como o glicerol e o sorbitol (ZHANG e HAN, 2006; MALI et
al., 2005).

O aumento nos estudos sobre as propriedades de filmes elaborados a partir de
biopolimeros e o efeito da adicdo de aditivos (JENSEN et al., 2005; SHIMAZU et al.,
2007) sobre as caracteristicas destes materiais, principalmente, em filmes elaborados sob
a forma de casting. Muitos destes trabalhos foram citados como base para o conhecimento
da acdo destas substancias plastificante (CHANG et al., 2006; MALI et al., 2005;
GONTARD et al., 1993), no entanto, o efeito destas substancias foi pouco estudado em
filmes produzidos por extrusdo e ha pouca informacéo sobre a necessidade e eficiéncia
destes aditivos quando os amidos sdo misturados a outros polimeros biodegradaveis
(BRANDELERO et al., 2010).

O glicerol é um plastificante hidrofilico que interage com as cadeias de amido
aumentando a mobilidade molecular e, consequentemente, a hidrofilicidade e a
flexibilidade dos filmes plastificados (MALI et al., 2004). A adicéo de plastificantes pode
aumentar a flexibilidade dos filmes de amido, no entanto, devido a natureza hidrofilica
dos polidis (glicerol e sorbitol) a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) também
aumenta (MALI et al., 2005).

A aplicabilidade comercial de filmes a base de amido ainda apresenta limitacGes devido
as baixas propriedades mecanicas. Para a melhoria dessas propriedades, estudos apontam
a incorporacao de nanoparticulas para o reforco mecénico (MACHADO et al., 2017;
SAVADEKAR & MHASKE, 2012; SLAVUTSKY & BERTUZZI, 2014).

O amido pode ser associado com varios polimeros sintéticos para gerar embalagens
biodegradaveis a custos compativeis com as embalagens plasticas convencionais
(GROSS e KALRA, 2002). Filmes de amido apresentam baixa permeabilidade aos gases
como O e CO, apresentando aplicacdes como embalagens ativas na area de alimentos

(MALI et al., 2010). Vérios grupos de pesquisadores vém avaliando as caracteristicas de
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filmes elaborados com ATP e outros polimeros, a fim de melhorar as propriedades desses
filmes (LI & HUNEAULT, 2011).

1.3.2 Embalagens de Poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

O Poli (butileno adipato co-tereftalato) — PBAT — é um copoliéster alifatico-aromatico,
fabricado pela BASF (Alemanha) desde a década de 90, sob 0 nome comercial Ecoflex®.
Este material é produzido a partir de recursos derivados do petréleo (KUMAR et al.,
2010). E um polimero considerado completamente biodegradavel e compostavel
(FUKUSHIMA et al., 2012), atestado por certificacGes europeias (European Standard
DIN EM 13432), norte-americanas (American Certification System of Biodegradable
Products Institute e ATSM 6400) e japonesas (GeenPla Standard) (BASF, 2014).

Arruda (2015) relata que a obtencdo do PBAT se da pela policondensacdo de 1,4-
butanodiol, acido adipico e acido tereftalico constituido por dois tipos de comondmeros,
um segmento rigido de BT (tereftalato de butileno) que consiste em monémeros de 1,4-
butanodiol e acido tereftalico, enquanto a se¢do BA flexivel (adipato de butileno) consiste

em monbémeros de 1,4-butanodiol e &cido adipico. A estrutura quimica esta representada

pela Figura 4.
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Figura 4. Estrutura do PBAT e seus componentes 1,4 butanodiol (B), acido tereftalico
(T), &cido adipico (A). Adaptado de Belmonte (2015)

O Ecoflex® apresenta maior tendéncia para a degradacdo microbioldgica, enzimatica e é
susceptivel a hidrolise (KHEMANI et al., 2003; MANAL et al., 2004), resultando na
desintegracdo completa do material (NOLAN-ITU, 2002).
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O PBAT foi desenvolvido para aplicacfes em filmes flexiveis biodegradaveis, o que
facilita a decomposicdo apds o descarte de embalagens. Este polimero apresenta
propriedades de processamento semelhante ao PEBD (polietileno de baixa densidade),
sendo possivel utilizar os mesmos equipamentos de fabricacdo de filmes de polietileno
(JAQUEL et al., 2015).

O PBAT apresenta boas propriedades de barreira como alta permeabilidade ao vapor de
agua, o que permite sua aplicacdo como embalagens de frutas e vegetais, auxiliando no
retardo do crescimento de fungos. Quanto as propriedades mecanicas, € resistente a tensao
e perfuracdo. Além disso, é possivel receber aplicagdes de impressdo, o que auxilia na
divulgacdo das informacdes sobre o produto embalado. A compostabilidade também deve
ser levada em consideragdo como uma das principais propriedades (REIMER et al.,
2010). Este copoliéster supera as desvantagens observadas em outros materiais alifaticos,
pois combina boas propriedades mecanicas com biodegradabilidade (JAQUEL et al.,
2015).

Além das propriedades citadas, o PBAT apresenta uma boa compatibilidade com outros
materiais como, por exemplo, amido, celulose, lignina, PLA (poli [acido latico]) e PHB
(poli [hidrobutirato]), o que possibilita misturas biodegradaveis e contendo recursos

renovaveis.

Guerra (2010) avaliou a melhoria das propriedades de interface da blenda poliéster
biodegradavel/amido, através da modificacdo quimica do amido; Silva (2016) realizou
estudo sobre a termo estabilizacdo da blenda PBAT:PLA; Lendvai e colaboradores (2017)
avaliaram a aplicacdo de camadas de silicato (bentonita e montmorillonita) para reforgo
de blenda de ATP:PBAT, enquanto Azevedo e colaboradores (2016) observaram a
biodegradacdo de compositos de amido:PBAT incorporados de diferentes concentracoes
de casca de arroz micronizada. Todos os estudos apresentaram a viabilidade da aplicagéo

comercial de filmes de blendas poliméricas.

1.4 Caracteristicas de filmes obtidos por blendas de amido e PBAT
Os filmes produzidos exclusivamente com amido apresentam carater hidrofilico, sendo
essa a principal causa de alteracdes nas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de
agua em diferentes condicdes de umidade (MULLER et al., 2008), tendo dessa forma,
limitacbes para a aplicagdo como embalagens. Estudos visando a melhoria das

propriedades através da mistura de amido e outros polimeros hidrofobicos vem sendo
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realizados ao longo dos ultimos anos para a obtencéo de filmes de amidos mais estaveis
e de menor hidrofilicidade (ANDRADE-MOLINA et al., 2013; SELIGRA et al., 2016;
MARINHO et al., 2017).

As combinagdes entre amido e outros polimeros podem ser classificados como blendas
ou compositos. A blenda ocorre quando os componentes sdo homogéneos, portanto
misciveis e resultam em um material também homogéneo, geralmente um Gnico valor de
temperatura de transicéo vitrea (TG) é encontrado, j& os compdsitos sdo imisciveis e
apresentam dois valores de TG (AVEROUS, 2004). Parte dos polimeros degradaveis s&o
hidrofobicos e termodinamicamente imisciveis com o amido. Na mistura do amido com
poliésteres através do método de extrusdo, Kalambur e Rizvi (2006), definiram que o
intervalo de 25-30% de amido em produtos plasticos é um limite critico e, acima deste

nivel podem ocorrer perdas nas propriedades mecanicas e separacdo de fases.

A incompatibilidade entre os polimeros resulta nas alteracbes nas propriedades
mecanicas, portanto é necessaria a adicdo de um agente compatibilizante (AVEROUS,
2004). Ren et al., (2009) avaliaram a acdo de um compatibilizante com grupos funcionais
de anidrido para melhoria da afinidade interfacial entre 0 ATP e PLA e PBAT, resultando
em aumento consideravel das propriedades mecénicas, que foi confirmada pela
morfologia do material formado, onde o ATP apresentou-se bem disperso na matriz do
poliéster. Os autores afirmam ainda, que filmes obtidos por blendas de amido:PBAT
apresentam perdas nas propriedades mecanicas e de barreira com o aumento do teor de
amido e acdo de compatibilizantes propicia uma melhoria na resisténcia a tensao, porém

esses fatores ndo alteram a hidrofilicidade do PBAT.

A estrutura mais amorfa do PBAT, propiciada pela dificuldade no alinhamento das
porcdes alifaticas e aromaticas, resultam em maior permeabilidade (REN et al., 2009),
enquanto o PEBD e PLA, por conta das cadeias lineares, apresentam uma estrutura mais
cristalina. Filmes de PBAT:amido apresentam permeabilidade ainda maior que a do
copoliéster sozinho, por conta do carater hidrofilico do amido, que aumenta a capacidade
de adsorcdo de agua na matriz e pela incompatibilidade ente os polimeros, que podem

resultar em filmes com microestrutura mais propicia a difusdo do vapor de agua.

Uma alternativa bastante estudada para o refor¢co mecanico e das propriedades de barreira
dos filmes é a incorporacéo de nanocristais de celulose em matrizes poliméricas. Morelli

(2014) relata aumentos no moddulo elastico e estabilidade térmica das matrizes
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PBAT:PLA com a incorporacdo de nanocelulose, conservando a rigidez mesmo em
temperaturas elevadas, ou seja, apresenta maior estabilidade térmica. Além disso, foi
observado também que a permeabilidade a vapor de &gua foi reduzida com a incorporagéao
do material de reforco. O estudo aponta perspectivas para 0 uso dos nanocristais como
reforco de matrizes poliméricas, mesmo através de processos em escala industrial. Ao
adicionar nanocristais de celulose e fibras de munguba, Pinheiro (2016) afirma que além
das mudancas nas propriedades mecanicas, cristalinas e térmicas do PBAT, a
incorporacdo do material de refor¢co também se mostrou promissor para 0 aumento da

velocidade de degradacéo e desintegracdo do polimero.

2. Nanocristais de celulose como material de reforco

O interesse na utilizacdo de particulas nanométricas rigidas como materiais de reforco em
matrizes poliméricas, compositos ou hanocompositos e recente e apresenta aumento nos
ultimos anos (SILVA & D’ALMEIDA, 2009).

Os nanocristais de celulose (NCCs) foram mencionados pela primeira vez por Ranby, na
década de 1950, descrevendo o processo de degradacdo controlada de fibras vegetais por
meio de catélise acida com acido sulfurico para a obtencdo de suspensdes coloidais de
celulose (HABIBI et al., 2010). Os nanocristais de celulose, também conhecidos como
whiskers, nanofibras, cristalitos ou cristais de celulose, sdo dominios com alto grau de
cristalinidade de fibras celuldsicas, agregados em formato de bastdes ou agulhas rigidas,
em escala nanométrica, isolados por meio de hidrolise acida, e recebem essas
nomenclaturas devido a suas caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de
comprimento (LIMA & BORSALLI, 2004; PENG et al., 2011; SAMIR et al., 2005; SHI
etal., 2011).

As principais caracteristicas que proporcionam o uso dos NCCs como agentes de reforco
em matrizes poliméricas sdo: elevada area superficial especifica (estimada em varias
centenas de m2.g?), grande mddulo de elasticidade (cerca de 150 GPa), alta razdo de
aspecto (comprimento/diametro), distinta morfologia (formato de bastées ou agulhas),
baixa densidade (1,6 g/cm3), comportamentos Opticos diferenciados (birrefringéncia de
fluxo), biocompatibilidade, eminente capacdo de refor¢co a baixos niveis de carga
(DUFRESNE, 2003; STURVOCA et al., 2005; HABIBI et al., 2010). Outras vantagens
sdo: natureza ndo abrasiva, 0 que ndo causa desgaste aos equipamentos envolvidos no

processamento, carater ndao toxico e biodegradavel. Além disso, € proveniente de fontes
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naturais renovaveis muito abundantes, e, por muitas vezes até de residuos agroindustriais.
As dimensdes nanométricas permitem a producdo de materiais compositos com excelente
transmitancia de luz e sdo quimicamente modificados com facilidade, pois a estrutura
molecular tem uma superficie reativa de grupos hidroxilas laterais, que facilitam a
enxertia de estruturas quimicas para atingir propriedades de superficies diferentes
(FLAUZINO etal., 2013; LAHUJI etal., 2010; Ll et al., 2010; MOON et al., 2011; PENG
etal., 2011; SAMIR et al., 2005).

Em geral, as caracteristicas das nanoestruturas tais como morfologia, dimensfes e
cristalinidade sdo entdo altamente dependentes do método de preparacdo (SIQUEIRA et
al., 2010). A hidrdlise &cida tem sido um dos métodos mais utilizados para obtencao de

nanocristais de celulose.

O emprego de &cidos fortes para o isolamento dos whiskers se da por conta de as regides
cristalinas serem insolUveis em &cidos nas condi¢cdes em que estes sdo empregados. 1sso
se deve a inacessibilidade que as mesmas apresentam por causa da elevada organizacao
das moléculas de celulose na sua nanoestrutura. Por outro lado, a desorganizacdo natural
das moléculas nas regiGes amorfas favorece a acessibilidade dos é&cidos e
consequentemente a hidrélise das cadeias de celulose presentes nestas regides. Assim, o
isolamento dos whiskers é facilitado pela cinética de hidrdlise mais rapida apresentada
pelas regibes amorfas em relacdo as regides cristalinas (SAMIR et al., 2005), como

apresentado na Figura 5.

O processo para obtencdo dos NCCs a partir de matérias primas celulésicas consiste em
algumas etapas, como o pré-tratamento da matéria prima, hidrolise e filtracdo da

suspensdo obtida.

No pré-tratamento o material pode ser classificado e purificado, de acordo a necessidade.
As fibras podem ser moidas e classificadas utilizando um conjunto de peneiras, conforme
método adotado por Beck-Candanedo e colaboradores (2005). Ou passar por um processo
de lavagem, como descrito por Habibi e colaboradores (2007), utilizando solucéo de
NaOH 2% por 2 horas, com o objetivo de purificar o material antes da hidrélise com

solvente acido.
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Figura 5. Hidrolise acida em regido amorfa e cristalina de fibrilas de celulose. Adaptado

de Mesquita (2012).

Durante a hidrélise acida, onde podem ser usados &cido sulfurico ou cloridrico
concentrados, os dominios cristalinos sdo preservados. As etapas realizadas com &cido
sulfurico deixam a superficie com cargas negativas, o que facilita a dispersao das mesmas
em solucdo aquosa (LENGOWSKI, 2012). As variaveis encontradas na literatura
consultada para as condicGes de hidrdlise sdo: concentragdo do acido, tempo, temperatura
em relacdo a matéria prima (SILVA & D’ALMEIDA, 2009; MACHADO, 2011). Apds
esta etapa, ocorre a lavagem por centrifugacdo, didlise da suspensao até neutralidade,
dispersdo dos NCCs e filtracdo da suspensdo. A dispersdo do material é realizada através
do tratamento da suspensdo com ultrassom (JEAN et al., 2008; PODSIADLO et al.,
2005).

Os NCCs apresentam caracteristicas altamente polares e carater hidrofilico devido a
presenca de grupos hidroxilas na estrutura (Figura 6) (POSTEK et al., 2008). Por isso, a
incorporacdo de nanocelulose com boa dispersdao em matrizes poliméricas polares como
polimeros naturais hidrofilicos é favorecida. O interesse social, ambiental e industrial na
aplicacdo dessas nanocargas em polimeros de origem natural e biodegradavel tem
aumentado em funcdo das preocupagdes com 0 meio ambiente. Pesquisas relativas as
propriedades e aplicacbes de NCCs envolvem interfaces entre a Quimica, a Biologia, a

Fisica e as Engenharias.

As fibras vegetais sé@o formadas basicamente por celulose (60-80%), hemicelulose (20-
30%), lignina (5-20%) e outros constituintes (20%), os quais deste, em sua maioria séo
compostos organicos com diversas funcdes quimicas (GUTIERREZ, 2011). As fibras
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naturais advindas de materiais como munguba, juta, sisal, coco etc., possuem um enorme
potencial de aplicagdo em diversas areas, como no setor automotivo, construcao civil,
téxtil, industria aeroespacial e indUstrias biomédicas. A vantagem de usa-las reside no
fato de serem biodegradavel, ndo-toxicas, e por serem facilmente recicladas (DONG et
al., 2014; NAYAK et al., 2009).
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Figura 6. Estrutura quimica da celulose. Fonte: Corti et al., 2004

A fibra de coco é uma das fibras naturais mais baratas e abundantes no Nordeste
brasileiro, pois grande parte da producéo nacional de 4gua de coco, coco verde e maduro
é feita nesta regido. A massa do coco é formada de, aproximadamente, 30% de coco que
é utilizado na industria alimenticia, e 70% de casca. As fibras sao retiradas entre as cascas

internas e externas (mesocarpo) do fruto, como mostrado na Figura 7.

(1) Epicarpo (casca da fruta)
(2) Mesocarpo fibroso
(3) Endocarpo (casca da semente)

(4) Endosperma carnoso (coco)
(5) Embrido

Figura 7. Representagdo grafica das principais do coco verde.
Adaptado de Passos (1998).

A fibra do coco é formada por materiais lignoceluldsicos, que sao extraidos do mesocarpo
do coco, esses materiais sdo peculiares por sua durabilidade, resultante do alto teor de
lignina. No fruto maduro, as fibras aparentam ser lenhosas e duras, e nos frutos verdes,

sdo moles e com grande teor de umidade, ao qual oferecem uma fibra celulésica
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(SENHORAS, 2003). O material lignocelul6sico que compde as fibras de coco verde sao:
celulose (36-43%), lignina (20-45%), pectina (4,9%) e hemicelulose (0,15-0,25%)
(MENDES, 2002).

O alto teor de lignina confere durabilidade a fibra do coco, pois age como agente
dispersante (SENHORAS, 2003). Dessa forma, espera-se que a estabilidade térmica dos
NCCs da fibra do coco seja alta. As fibras das cascas de coco tém percentual menor de
celulose quando comparada com outras fibras, entretanto, a quantidade de lignina € muito
grande, cerca de duas a quatro vezes os valores existentes para a juta e o sisal, conferindo-

Ihe, entdo, um comportamento singular frente as outras fibras.

Atualmente, a maior parte das cascas de coco e folhas do coqueiro sdo queimados ou
descartados como lixo comum nas propriedades rurais produtoras e em aterros sanitarios
nas cidades. Quando descartados de maneira indiscriminada, constituem ambiente
adequado para a atragdo de pragas e insetos vetores de doencas, servindo como agente
poluente do meio ambiente e de risco para a satide publica (SILVA & JERONIMO, 2012).

Devido a preocupacdo com a questdo da reducdo dos impactos ambientais, muitas
pesquisas vém sendo realizadas a fim de aperfeicoar a producdo de materiais
biodegradaveis, a partir de fontes renovaveis, bem como no aproveitamento de
subprodutos, diminuindo assim a geragdo de residuos industriais. Outra questdo que vem
ganhando destaque atualmente é a incorporacdo de extratos naturais para dar

caracteristicas ativas as embalagens.

3. Urucum

O urucuzeiro (Bixa orellana L.) é uma planta nativa da América Tropical (GOUVEIA et
al., 2000). O urucum é um corante amarelo-vermelho obtido do pericarpo seco da semente
madura desta planta, que conforme maturacdo se tornam secos, duros e com coloragao
mais intensa (BAUTISTA et al., 2004) (Figura 8). Os principais pigmentos presentes nas
sementes de urucum pertencem ao grupo dos carotenoides, que sdo pigmentos com

propriedades antioxidantes.
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Figura 8. Semente de urucum.

Os pigmentos do urucum sdo extraidos da camada externa das sementes e consistem,
principalmente, de cis-bixina, também conhecida por alfa-bixina (éster monometilico do
acido dicarboxilico alfa-norbixina - pouco soluvel em 6leo) (PRESTON e RICKARD,
1980; REITH e GIELEN, 1971). A alfa-bixina representa mais de 80% dos carotenoides
totais presentes no urucum. O sistema de duplas ligacGes conjugadas da bixina conferem
coloragdo particular ao produto (FRANCIS, 1996), e também é a causa da sensibilidade
da bixina ao oxigénio, a luz e a temperatura (NAJAR et al., 1988). A bixina é indexada

no color index (ci n° 75120) e na unido europeia (e160b).

A partir da bixina sdo obtidos os demais pigmentos do urucum, como a norbixina
(lipossoluvel) (Figura 9), o sal da norbixina (hidrossollvel) e os produtos de degradacao
térmica (lipossolUveis e de coloracdo amarela mais estavel). Com o aquecimento, a

cishixina é convertida a transhixina, mais estavel e mais solivel (CONSTANT et al.,

2002).
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Figura 9. Estrutura quimica da bixina e norbixina (TOCCHINI & MERCADANTE,
2001)
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Em condicdes alcalinas, a bixina pode sofrer saponificacdo e produzir o acido
dicarboxilico livre, denominado norbixina. Em excesso de alcali, o &cido dicarboxilico
dissocia-se para formar um sal, geralmente de potassio ou sédio, solivel em &gua
(COLLINS, 1992). Para aplicacdes em produtos aquosos esta é a forma de pigmento
normalmente empregada. O corante hidrossolivel do urucum, que € o sal da norbixina,
pode ser convertido em norbixina por precipitacdo acida, tornando o pigmento
lipossoltvel (CONSTANT et al., 2002; SILVA, 2007).

O maior problema do extrato de urucum é a oxidacao, particularmente importante quando
0 pigmento € adicionado em matriz alimenticia. A velocidade em que ocorre a perda de
cor devido a oxidacdo depende da temperatura, da luminosidade e, principalmente, da
disponibilidade de oxigénio no meio. Apesar de apresentar caracteristicas inerentes aos
carotenoides, de modo geral, o urucum pode ser considerado bastante estavel,

principalmente quando comparado com outros grupos de corantes naturais.

A bixina é um carotenoide com elevada acdo antioxidante. Suas duplas ligacdes
conjugadas atuam como excelente capturador de radicais livres. Apresenta potencial
importancia para saide humana por ser absorvida facilmente pelo organismo, passando
para corrente sanguinea (CONSTANT et al., 2002).

Existem alguns estudos que avaliaram as propriedades antioxidantes da bixina, como
sequestradora de oxigénio singlete (DI MASCIO et al., 1989). HAILA et al. (1996)
mostraram que o extrato da semente de urucum, contendo bixina como o componente
corante preveniu a auto oxidacéo dos triacilglicerois in vitro. Este resultado indicou que

tal efeito antioxidante pode ser alcangado pela adi¢do deste extrato aos alimentos.

4. Processo de Extrusdo para Producédo de Filmes

Para Sebio (1996), a extrusdo é um tratamento térmico do tipo HTST (High Temperature
in Short Time), ou seja, de alta temperatura e curto tempo, que, por uma combinacédo de
calor, umidade e trabalho mecénico, modifica profundamente as matérias-primas,
originando novas formas e estruturas com diferentes caracteristicas funcionais. O
processo promove a gelatinizagdo do amido, a desnaturacao e reorientacdo das proteinas,
a inativagdo enzimatica, a destruicdo de substancias toxicas, tais como os inibidores de
proteases, e a diminuicdo da populacdo microbiana para formar um produto de

caracteristicas fisicas e geométricas predeterminadas. Além disso, proporciona a
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hidratacdo de amidos e proteinas, homogeneizacéo, desestruturacdo do granulo de amido,

fusdo de gorduras, plastificacdo e expansao da estrutura alimentar (FELLOWS, 2006).

O processo de extrusdo é a operacdo mais utilizada para elaboracdo de filmes flexiveis
plasticos, podendo ser aplicado para obtencdo de filmes biodegradaveis (SAKANAKA,
2007).

A extrusdo consiste na aplicagdo simultanea de cisalhamento e aquecimento até o ponto
em que a viscosidade do polimero seja suficiente para ser transportado pela rosca
(PAOLLI, 2008). Dentre os principais elementos da extrusora, encontram-se a rosca, 0
mais importante pelo fato de transportar, fundir, homogeneizar e plastificar o polimero
(MANRICH, 2005). O tipo de rosca mais empregado é um sistema de trés zonas, a zona
de entrada (funcéo de transporte), a de compressao (compactagédo e fusdo do material) e
a zona de calibragem (material é homogeneizado e elevado a temperatura de
processamento desejada). Uma caracteristica importante é a relacdo L/D (L=
comprimento e D= didmetro), pois esta relagdo permite estimar a poténcia da rosca
(MERCIER, 1984).

5. Analise de patentes para identificacao de tecnologias emergentes

A patente € o direito concedido a um inventor através de um documento oficial, a "Carta-
Patente", do uso exclusivo por um periodo de tempo, de algo que tenha inventado ou
aperfeicoado (MACEDO & BARBOSA, 2000).

Apesar de ser vista, de maneira geral, como protecdo legal a propriedade industrial, a
patente € um importante veiculo de informacdo técnica necessaria ao desenvolvimento
industrial (MUELLER & PERUCCHI, 2014), onde o conhecimento tecnoldgico deixa de

ser segredo para assumir o papel de bem econdmico.

Os documentos de patentes publicados pelos escritorios oficiais ndo sé refletem a
atividade inventiva e a "producdo™ de novo conhecimento técnico em um pais, mas
também possibilitam a identificacdo de atividades industriais emergentes, indicando
assim novas tendéncias tecnoldgicas e novos desenvolvimentos, muito antes que seus

efeitos sejam sentidos no mercado.
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Analise das patentes de tecnologias relacionadas a embalagens para frutas

Resumo

As perdas na cadeia da fruticultura sdo expressivas, e muitas vezes ocorrem por conta da
ineficiéncia das embalagens durante o processo de armazenamento e transporte. Com a
exigéncia do mercado e também do consumidor, a inovacao para o nicho das embalagens
é indispensavel para manutencao da qualidade, seguranca e conveniéncia. Para avalia¢do
das tecnologias, foi feita uma busca nas bases Espacenet e Science Direct. A busca pelos
termos “packing* and B65D85/34” apresentou 742 patentes depositadas até 2016 na base
Espacenet, a partir de 2007 ocorreu um aumento no numero de patentes e 2015 foi 0 ano
em que ocorreu o apice de depdsitos de documentos sobre embalagens para o
recobrimento de frutas. Na plataforma Science Direct foram encontrados 1143 artigos
para termos analogos, e de forma correlata, a partir do ano de 2008 foi observado uma
evolugéo na quantidade de publicagdes realizadas, sendo 2016 o0 ano de maior quantidade
de publicacdes. A Republica da Coreia é o Pais que apresenta maior quantidade de
patentes depositadas (190), e as Empresas sdo as maiores depositantes para esse tipo de
tecnologia.

Palavras Chave: Espacenet; Mapeamento; Science Direct; Armazenamento de Frutas
Analysis of technology patents related to packages to fruits

Abstract

Losses in the fruit chain are significant, and often occur due to packaging inefficiency
during the storage and transport process. With the demand of the market and also of the
consumer, innovation for the niche of packaging is indispensable for maintaining quality,
safety and convenience. To evaluate the technologies, a search was made at the Espacenet
and Science Direct databases. The search for the terms "packing * and B65D85 / 34"
presented 742 patents deposited up to 2016 in the Espacenet database, an increase in the
number of patents since 2007 and the year of the The coating of fruit. In the Science
Direct platform, 1143 articles were found for analogous terms, and from 2008 onwards,
an increase in the number of publications was observed, with 2016 being the year with
the highest number of publications. The Republic of Korea is the country with the highest
number of patents deposited (190), and the Companies are the biggest depositors for this
type of technology.

Keywords: Espacenet; Mapping; Science Direct; Fruit Storage
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1. Introducéo

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, embalagem para
alimentos é o involucro, recipiente ou qualquer forma de acondicionamento, removivel
ou ndo, destinada a cobrir, empacotar, envasar, proteger ou manter matérias-primas,
produtos semielaborados ou acabados (RIBEIRO et al., 2008).

As principais fungdes das embalagens para alimentos envolvem a protecdo durante o
transporte, armazenamento e distribuigdo, contra o impacto mecénico, adulteracdes e
perda da integridade dos alimentos; conservacao contra agentes externos, tais como calor,
luz, umidade, oxigénio, microrganismos, insetos, sujidades e particulas de poeira. De
forma geral, contribuem com o aumento do prazo de validade, manutenc¢éo da qualidade
e seguranga dos alimentos embalados (RESTUCCIAA et al., 2010; CABRAL et al.,
1984).

E crescente a demanda por alimentos prontos para consumo, a exemplo dos vegetais
minimamente processados, que apesar da conveniéncia, devem manter suas
caracteristicas nutricionais e sensoriais. Diante disso, a industria de embalagens e os
Institutos de Ciéncia e Tecnologia (ICT) fomentam ideias para atender com as novas
exigéncias do mercado, elaborando embalagens que promovam a conservacdo, além de
incluir aspectos como a facilidade, ponto de compra de marketing, redugdo material ndo
renovavel, seguranca, e sobretudo questdes ambientais (REALINI & MARCOS, 2014).

Segundo dados do Boletim de Inteligéncia da Fruticultura (2016), o Brasil tem em torno
de 30% de perda da sua producdo de frutas e hortalicas, e 15% dessa perda é causada pelo
mau acondicionamento desses produtos. Dentre os principais tipos de embalagens
utilizadas, as caixas de madeira, papeldo ondulado, pléasticas e as flexiveis feitas de juta
ou nylon sdo as mais encontradas para a distribui¢do. Essas, por sua vez, apresentam
grande risco aos produtos, por conta da possibilidade de contaminacéo, injdrias e, ainda,

impacto ambiental, por conta do descarte.

Como perspectiva para o mercado, o Boletim supracitado traz embalagens que atuam
sobre o produto, aumentando sua vida Gtil e seguranga, monitorando e indicando o frescor
e a qualidade dos alimentos. E também embalagens com nanotecnologia e/ou que usam

biopolimeros.
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O processamento minimo abrange métodos e tecnologias para a preservacao de alimentos,
os quais modificam o minimo possivel a qualidade e frescor inerentes dos produtos
(AHVENAINEN, 1996). Segundo Luengo & Lana (1997), o processamento minimo de
frutas e vegetais elimina as partes ndo comestiveis e torna-os prontos para 0 consumo
através do corte e tratamentos, sem que estes produtos percam a condi¢do de frescos.
Vilas Boas et al. (2004) afirmam que a tecnologia fresh cut torna o produto 100%
aproveitavel, além disso visa oferecer conveniéncia, qualidade nutricional e os frutos com
caracteristicas de ‘in natura’. O processamento minimo permite a avaliacdo imediata da
qualidade interna das frutas e gera um produto de maior valor agregado, porém, de maior
perecibilidade (JACOMINO et al., 2004).

De acordo com Ahvenainen (1996), um produto minimamente processado deve
apresentar uma vida Util de, no minimo, 7 dias. Porém, é desejavel que este periodo seja
em torno de 21 dias, pois a vida Util deve ser suficiente para tornar sua distribuicéo
possivel aos consumidores. Embalagem, refrigeracdo e qualidade inicial do produto sdo
considerados fatores fundamentais para esse tipo de produto.

No Brasil, a utilizacdo de minimamente processados € recente, mas com grande potencial
de crescimento. Geralmente, o preparo é feito no préprio supermercado e, as vezes, se
constitui no aproveitamento de partes sadias de frutas que apresentam pequenos defeitos
(JACOMINO et al., 2004).

Em produtos minimamente processados, os tecidos, que continuam a realizar processos
metabolicos, sdo cortados, acarretando desordens fisioldgicas (AHVENAINEN, 1996;
SOLIVA-FORTUNY & MARTIN-BELLOSO, 2003). As alteracbes mais comuns em
minimamente processados sdo0 0 aumento na respiracdo e na producdo de etileno, o
aumento na infec¢do de microorganismos, 0 escurecimento enzimatico, a oxidacao de
lipideos, 0 aumento na perda de &gua, a perda de vitaminas e, em alguns casos, a indugado
no processo de cicatrizacdo de injurias (producdo de metabolitos secundarios que podem
afetar aroma e sabor). A intensidade de tais alterac6es varia de acordo com a espécie, a
cultivar, o estadio de maturacdo, o grau de injdria, a temperatura e a concentragdo de O
e CO2 nas embalagens de acondicionamento (LUENGO & LANA, 1997; JACOMINO et
al., 2004).
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Qualidade engloba os atributos sensoriais percebidos pelo homem (aroma, sabor, cor,
aparéncia e textura), e atributos que requerem sofisticada instrumentacdo para medicéo,
como propriedades nutricionais (vitaminas, proteinas, carboidratos, etc.) e aspectos de
seguranca do produto (condigdo microbiologica, contedo de componentes toxicos). A
vida util dos produtos minimamente processados pode ser limitada pela perda de agua,
escurecimento enzimatico, crescimento microbioldgico, perda de cor da superficie, perda
de &cido ascérbico e carotenoides e senescéncia causada pela continua respiracdo e
producdo de etileno (AHVENAINEN, 1996).

A cor é um importante atributo de qualidade, pois é considerada na decisdo de ingerir um
alimento. Esta propriedade ndo esta relacionada com o valor nutricional ou com
propriedades funcionais, mas tem importancia tecnoldgica, uma vez que pode ser
utilizada como indice de transformacdes naturais dos alimentos frescos (FERRARI,
2005).

O crescente uso das embalagens plasticas a partir da década de 60 também é refletido no
mercado de alimentos, 0s esses materiais podem ser invélucros primarios, secundarios ou
terciarios. As embalagens plasticas utilizadas para 0s minimamente processados. Estudos
avaliam os diferentes tipos de embalagens utilizadas comercialmente para frutas
minimamente processadas. Donadon e colaboradores (2003) acompanharam a vida de
prateleira de mangas Parvin acondicionadas em copos plasticos (250 mL) de polietileno
de baixa densidade (PEBD) com tampa (250 mL), em sacos plasticos de PEDB, tipo
ziploc, com 0,030 mm de espessura e capacidade para 500g; e em bandejas de polietileno
tereftatado (PET) durante 15 dias. Uma outra cobertura muito aplicada é o filme PVC
comercial (SOUZA et al., 2009).

A eficécia das técnicas utilizadas na producdo de alimentos minimamente processados
depende fortemente da utilizacdo de uma embalagem adequada para cada produto. Sendo
uma etapa de grande importancia em toda a cadeia de distribuicéo de alimentos, desde o
agricultor até o consumidor. Além da manutencdo da qualidade e de evitar uma
contaminagdo posterior ao processamento, a embalagem pode ter ainda um papel
fundamental na preservacdo do produto, como acontece nas embalagens ativas e com

atmosfera modificada.
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A embalagem em atmosfera modificada é uma das mais presentes no mercado, a técnica
consiste em substituir a atmosfera natural que rodeia o alimento por uma mistura de gases
de composicdo conhecida, otimizada para cada tipo de produto, retardando a degradagéo
e preservando as caracteristicas de qualidade durante mais tempo. Os gases mais
utilizados sdo o didxido de carbono (COz), 0 oxigénio (O2) e o nitrogénio (N2), misturados
em diferentes proporcdes para se obter o melhor resultado (PHILIPS, 1996). No entanto,
essa técnica é viavel apenas em mercados que possuam uma cadeia de frio controlada, e
por conta do alto valor agregado, precisam estar em um mercado consolidado
(SIVERTSVIK et al., 2002). A embalagem com atmosfera modificada pode ser aplicada
a uma grande variedade de alimentos, desde horticolas frescos a proteinas como carnes e
peixes, pdes, produtos de confeitaria e lacticinios. Dependendo do tipo de produto, podera

obter-se uma extensdo do periodo de vida util de varias semanas.

O uso de coberturas biodegradaveis, aléem das comestiveis, pode reduzir a respiracéo e,
portanto, aumentar a vida Util dos produtos minimamente processados. Segundo LEE et
al., (2003), as coberturas, reduzindo a taxa respiratéria, promovem diminuicdo das taxas

de reagdes oxidativas, preservando a textura do produto fresco por um tempo maior.

O presente estudo avaliou documentos de patentes e artigos cientificos correlacionados
as embalagens para frutas no escritorio europeu European Patent Office (EPO) —
Espacenet e na plataforma Science Direct através de um mapeamento tecnolégico dos

bancos de dados.

2. Metodologia
Foram consultadas, em fevereiro de 2017, bases de dados de patentes disponiveis na
internet, na pagina do escritdrio europeu Espacenet, que abrange patentes depositadas e
publicadas em mais de 90 paises, incluindo o Brasil, disponivel gratuitamente

(www.espacenet.com). Bem como a plataforma de artigos Science Direct.

O escopo metodoldgico da pesquisa foi composto das seguintes palavras-chave no
Espacenet: film; pack, packing; biodegradable; fruit, e o Codigo Internacional de
Classificacdo de Patentes: B65D85/34, que se refere a embalagens para armazenamento
ou transporte de frutas. Os conectores “and” e “or” foram utilizados entre os termos

relacionados. De forma analoga, foram empregados os mesmos descritores para 0
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levantamento sobre a produgdo cientifica indexada entre 1997 e 2017, empregando as

bases de dados Science Direct.

A metodologia empregada neste estudo baseou-se na coleta de informagdes a partir dos
titulos e resumos dos documentos de patentes encontrados, onde foram selecionados
todos os documentos que faziam referéncia a tecnologia protegida (produtos e processos),
bem como tecnologias correlatas (dispositivos). Para interpretar as informacfes de
interesse, os documentos disponiveis foram analisados individualmente a partir da
identificagdo do numero de patentes encontradas e deles coletadas as informagdes
relevantes que descrevem as invenc@es, sendo categorizado de acordo com o tipo de
depositante, o pais e 0 ano da invencédo. A evolucdo anual dos depdsitos de patentes e das

publicagdes cientificas também foi investigada.

3. Resultados e Discusséo
A pesquisa resultante encontrou um total de mais de 100 mil registros de patentes
referentes a film*, pack* e biodegradable*. Fazendo a combinacéo das palavras-chave, o
contelido se tornou, por vezes, muito abrangente, como no caso do uso dos termos film*
or pack* and biodegradable, com 6.282 documentos, ou muito restritos, por exemplo,
com o uso das palavras pack* and biodegradable and fruit* (19). Ao avaliar a
combinacdo entre packing* e o codigo ICP B65D85/34 verificou-se uma quantidade de
patentes passivel de analise. Para uma analise mais detalhada, foram selecionados 500

documentos de patentes, representando os resultados apresentados.

A Tabela 1 faz a descri¢do das palavras-chaves utilizadas na busca de documentos de

depdsitos de patentes.
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Tabela 1. Quantidade de patentes para as palavras-chave pesquisadas na base de dados

Espacenet e Science Direct.

Artigos
Patentes ;
Cadigos e/ou palavras-chave depositadas pupllcados
(Espacenet) (S_C|ence
Direct)
Film* > 10.000 1.401.698
Pack* >10.000 878.844
Biodegradable* >10.000 98.219
Film* or pack* and biodegradable 6.282 7.335
Film* or pack* and biodegradable and fruit* 45 3.546
Film* and biodegradable 4.608 30.366
Pack* and biodegradable 2.503 29.620
Film* and pack* and biodegradable 826 13.483
Film* and biodegradable and fruit* 29 3.232
Pack* and biodegradable and fruit* 19 3.796
Packing* and B65D85/34 742 1.143*
Biodegradable* and B65D85/34 10 1.892*
Film* and pack* and biodegradable and B65D85/34 2 2.044*

1Foram substituidos os termos B65D85/34 por embalagem para frutas. Fonte: Autoria Prépria, 2017.

O Cddigo de Classificacdo Internacional B65D85/34 apareceu em 100% das patentes

pesquisadas, pois este era um termo descritor. A Figura 1 apresenta os termos IPC que

apareceram frequentemente relacionados as palavras-chave utilizadas.

As patentes avaliadas encontram-se na Secdo B, que esta relacionada a operagdes de

processamento e transporte; e na Classe B65: transporte; embalagem; armazenamento;

manuseamento de material fino ou filamentar. A Sub-classe B65D refere-se aos tipos e

elementos de embalagens. Variando os grupos e subgrupos que indicam a finalidade e

aplicacdo especifica das embalagens.
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Figura 1. Numero de Patentes por Cddigo de Classificacdo Internacional (IPC)

Fonte: Autoria Propria, 2017.

Os dados obtidos sobre a produ¢do cientifica no mundo relacionando os descritores
iniciais entre dados anteriores a 1997 e 2017 encontram-se ilustrados na Figura 2, onde
pode ser observado que até o ano de 1997 foram publicados 126 artigos. A partir de 2008,
houve um aumento no nimero de publicacdes sobre embalagens para o recobrimento de
frutas, sendo que somente em 2016 houveram 171 publicagfes. Como a pesquisa foi
realizada nos meses de janeiro e fevereiro de 2017, foram levados em consideracao

apenas os trabalhos publicados até esse periodo.

Foram avaliadas as patentes depositadas entre os anos de 1996 e 2016. Porém, entre 1996
e 2006, foram computados apenas 94 depdsitos de patentes. A partir do ano 2007 (Figura
2), houve um crescimento do nimero de patentes depositadas, que se intensificou em
2012. O apice dos depdsitos ocorreu em 2015, com 80 pedidos. Ressalta-se que o0 numero
de patentes para 0 ano de 2016 ndo corresponde ao total desse ano, tendo em vista que a
Lei de Propriedade Industrial garante ao depositante 18 meses de sigilo do documento de
patentes (BRASIL, 1996).
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Figura 2. Evolucdo Anual de Depdsito de Patentes e Artigos
Fonte: Autoria Prépria, 2017.

A partir dos dados ilustrados nas Figuras 2 é possivel avaliar, de forma preliminar, a
evolugdo da producdo cientifica e tecnologica envolvendo os termos pesquisados. Nesse
sentido, verifica-se que as taxas de crescimento anual, tanto no nimero de patentes
depositadas na base de dados Espacenet quanto ao nimero de publicagdes cientificas
disponiveis na plataforma Science Direct, tornaram-se mais expressivas nos ultimos dez
anos. Esse resultado reforca a existéncia de uma correlagdo entre produgdo cientifica e
tecnoldgica quanto aos produtos pesquisados, e um alto investimento na transferéncia de

tecnologia.

Os paises que mais apresentam patentes depositadas para os termos pesquisados sao:
Coreia do Sul (KR), com 190 patentes, seguida pela China (CN), Estados Unidos (US) e
Japdo (JP) com 160, 74 e 33 documentos, respectivamente, seguidos por outros paises,

conforme Figura 3.
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Figura 3. Quantidade de patentes depositadas pelos Paises (UA, Ucrania; MX, México;
YU, lugoslavia; ES, Espanha; NZ, Nova Zelandia; RU, Federagdo Russa; ZA, Africa do
Sul; TW, Taiwan; WO, Organizacdo Mundial de Propriedade Intelectual - OMPI -
WIPO; JP, Japdo; US, Estados Unidos da América; CN, China e KR, Republica da
Coreia).

Fonte: Autoria Propria, 2017

N&o foi possivel avaliar a area de aplicagdo dos documentos de patentes avaliados, visto
gue mais da metade delas encontram-se em linguas orientais, e a traducao realizada pelo

site do Espacenet ndo é feita para a lingua inglesa.

Entre as patentes depositadas, 210 delas foram efetuados por empresas, como observadas
na Figura 4. Os Inventores Independentes contribuiram com 109 registros. As ICT,
constituidas majoritariamente por Universidades, contribuiram com 17 documentos, entre
elas: Xuchang University, South China University of Technology, Ningbo Academy of

Agricultural Sciences, entre outras.

Moueller & Perucchi (2014) avaliam que quanto a participacdo das patentes universitarias
€ pequena, 0 que acontece em paises desenvolvidos, é inerente ao bom funcionamento do
capitalismo. Pois os detentores das tecnologias s@o as empresas que movimentam a

economia local e do pais.
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Figura 4. Distribuicdo das patentes por tipo de depositante
Fonte: Autoria Propria, 2017

Segundo Cavalcanti et al. (2001), a Organizagéo para a Cooperacgéo e Desenvolvimento
Econémico (OCDE) demonstra que mais de 55% da riqueza mundial é gerada a partir do
conhecimento e dos denominados bens ou produtos intangiveis, como softwares,
royalties, servigos de consultoria e bens culturais. Para Dias & Porto (2013) é de extrema
importancia da relacdo entre as ICTs e Empresas para que ocorra a Transferéncia de

Tecnologia e para isso existem diversos mecanismos de acao.

4. Conclusao

A busca através dos termos relacionados a embalagens para frutas revelou que um
universo de 742 pedidos de patentes protocolados no Espacenet e que desse total 190
foram depositadas pela Republica da Coreia, seguidos por paises como China, Estados
Unidos e Japdo. Destes pedidos de patentes, 210 foram solicitadas por empresas,
implicando o amplo investimento em Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) e prote¢do das
propriedades industriais. A partir dos anos de 2007 houve um incremento no nimero de
patentes depositadas, seguido pelo aumento na publicagéo de artigos.
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Desenvolvimento e aplicacdo de
filmes de amido:PBAT para
avaliacdo da vida de prateleira de
mangas Tommy Atkins no estado
fresh-cut
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Desenvolvimento e aplicacéo de filmes de amido:PBAT para avaliacdo da vida de

prateleira de mangas Tommy Atkins no estado fresh-cut

Resumo

O impacto ambiental resultante do descarte das embalagens plasticas convencionais tem
aumentado o interesse pelo desenvolvimento de embalagens biodegradaveis. A utilizagao
do amido indica vérias possibilidades, e quando associada & polimeros sintéticos como
poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), pode resultar na reducdo dos custos,
melhoria das propriedades, e manutencdo da biodegradabilidade de filmes flexiveis. O
objetivo deste trabalho foi produzir por extrusdo filmes de amido de mandioca:PBAT,
adicionados de glicerol, nanocristais de celulose, urucum e &cido citrico em diferentes
concentracOes, e avaliar a eficicia destes na estocagem de manga Tommy Atkins
minimamente processada. Um total de oito formulagbes foram caracterizadas e, a partir
delas, duas foram selecionadas para embalar manga. A umidade, atividade de agua e
colorimetria dos filmes e da manga foram monitorados durante o armazenamento a 5 °C
(TO, T7 e T14 dias). A variacdo da umidade dos 8 filmes (3,39-7,46%), aw (0,396-0,569),
espessura (0,052-0,180 mm), permeabilidade ao vapor de agua (1,11-0,34x10% g.mm.m"
2 dia’t.KPal), solubilidade em agua (4,69-20,47%), resisténcia a tracdo (1,90-6,65 Mpa),
e deformacdo (206,31-278,41%), mostrou grande influéncia da composicdo. As
formulagbes dos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20%) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1%) podem
ser uma alternativa para armazenamento de manga Tommy Atkins minimamente
processada. As micrografias destes filmes mostram regiGes de microporos que podem
facilitar o mecanismo de difusdo de agua do produto embalado para a superficie,
permitindo diminuicdes da umidade e atividade de agua, associadas a uma maior
manutencdo da cor durante estocagem da fruta, comparado ao controle (poliestireno
expandido + filme de policloreto de polivinila), com maior eficacia para o E7 que contém
os aditivos nanocelulose, urucum e &cido citrico. No entanto, estudos adicionais devem
ser realizados para avaliar a aplicacdo dos filmes como embalagens ativas, frente a
possivel acdo antioxidante e antimicrobiana dos aditivos, apresentando, dessa forma, uma
melhoria as propriedades do biopléstico.

Palavras-chaves: extrusdo; nanocelulose; filmes biodegradaveis; shelf life.

Abstract

The environmental impact resulting from the disposal of conventional plastic packaging
has increased interest in the development of biodegradable packaging. The use of starch
indicates several possibilities, and when associated with synthetic polymers such as poly
(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT), can result in reduced costs, improved
properties, and maintenance of the biodegradability of flexible films. The objective of
this work was to extrude cassava starch films: PBAT, added glycerol, cellulose
nanocrystals, urucum and citric acid in different concentrations, and to evaluate the
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efficacy of these in minimally processed Tommy Atkins mango storage. A total of eight
formulations were characterized and from these two were selected for sleeve packaging.
The moisture, water activity and colorimetry of the films and the mango were monitored
during storage at 5 ° C (TO, T7 and T14 days). The humidity variation of the 8 films
(3.39-7.46%), aw (0.396-0.569), thickness (0.052-0.180 mm), water vapor permeability
(1.11-0.34x108 g.mm.m-2.dia-1 (KSa-1), water solubility (4.69-20.47%), tensile strength
(1.90-6.65 MPa), and deformation (206.31-278.41%) showed great influence of
composition. The formulations of the E4 (40: 60: 20: 0.55: 0.5: 1%) and E7
(starch:PBAT:glycerol:nanocellulose:urucum:citric acid 40:60:20:0.55:0.5:1%) may be
an alternative to minimally processed Tommy Atkins mango storage. The micrographs
of these films show regions of micropores that may facilitate the mechanism of diffusion
of water from the product packaged to the surface, allowing for decreases in moisture and
water activity, associated to a higher color maintenance during fruit storage, compared to
control (expanded polystyrene + polyvinyl polychloride film), most effectively for E7
containing the additives nanocellulose, urucum and citric acid

the additives nanocellulose, urucum and citric acid. However, additional studies should
be carried out to evaluate the application of the films as active packaging, against the
possible antioxidant and antimicrobial action of the additives, thus presenting an
improvement to the properties of the bioplastic.

Keywords: extrusion; nanocellulose; biodegradable packs; shelf life.

1. Introducéo

O aumento sobre a consciéncia ambiental vem estimulando nos dltimos anos as
pesquisas sobre polimeros biodegradaveis em todo o mundo (AMASSA et al., 1998;
SATYANARAYANA et al., 2009; BONILLA et al., 2013; MORELLI et al., 2016).
Entretanto, embora os primeiros polimeros biodegradaveis sintéticos ou oriundos de
fontes renovaveis tenham sido desenvolvidos ha cerca de 40 anos (BILCK et al., 2010),
0 seu uso e aplicagdes comerciais ainda sao limitados, ndo somente pelo custo elevado,
mas também por suas propriedades restritas e processabilidade em compara¢do com
muitos polimeros de origem nédo biodegradavel, associada as dificuldades relacionadas

a producdo em escala industrial.

Uma das matrizes naturais mais promissoras e estudadas na producdo de filmes é o
amido, uma matéria-prima abundante e altamente disponivel, sendo constituido de dois
polissacarideos, amilose e amilopectina, que se encontram sob a forma de granulos

semi-cristalinos, ovais, truncados, e arredondados, variando de acordo com origem do
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amido (SELIGRA et al., 2016; ASSIS et al., 2017; MEDINA-JARAMILLO et al.,
2017). Diversas sdo as fontes comerciais de amido, no entanto, obtido a partir da
mandioca vem sendo amplamente estudado para a produgdo de filmes devido a alta
producdo e disponibilidade, bem como baixo custo (da SILVA et al., 2017; SARAIVA
et al., 2016). Apesar das vantagens apresentadas pelo amido para a formacéo de filmes
biodegradaveis, essa matriz tem restricGes, com limitacGes nas propriedades mecanicas,
alta permeabilidade ao vapor de &gua e ainda, dificuldades na processabilidade por meio

de métodos industriais convencionais como a extrusdo (VEIGA-SANTOS et al., 2007).

Uma alternativa para minimizar os impactos ambientais da eliminacao de plasticos ndo
biodegradaveis é a utilizacdo do poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), um
poliéster alifatico aromatico biodegradavel comercializado em todo o mundo como
Ecoflex®. Esse material sofre degradacdo em algumas semanas e pode ser processado
através da extrusdo com boas propriedades mecanicas (GU et al., 2008; CARDOSO et
al., 2017), entretanto o custo ainda é elevado. Diferentes estudos tém evidenciado a
viabilidade de obtencao de filmes extrusados contendo PBAT e outra matriz polimérica
biodegradavel (LENDVAI et al., 2017) ou sintética (OLIVEIRA et al., 2017).

Para melhorar as propriedades mecéanicas, térmicas e de permeabilidade dos filmes
flexiveis, podem ser adicionados reforcos (BITTMANN et al, 2012;
MUNIYASAMYA et al., 2013; MORELLLI et al., 2016). Visando preservar o carater
biodegradavel dos compdsitos, nanocristais de celulose sdo excelentes candidatos para
esse fim e vem sendo extensivamente estudados (MACHADO et al., 2017; COSTA et
al., 2014; SILVA et al., 2012; AZEREDO et al., 2009). A nanocelulose é um produto
que tem estruturas em escala nanométrica (nm), e principalmente por sua alta
cristalinidade, resulta na melhoria das propriedades mecanicas, de barreira e térmicas
(KAUSHIK & SINGH, 2011; LIN & DUFRESNE, 2014).

Os filmes elaborados a partir de polimeros biodegradaveis estdo sendo estudados como
coberturas e embalagens para alimentos (FAI et al., 2016; ATARES & CHIRALT,
2016; ONIAS et al., 2016; CARDOSO et al., 2017). A elaboracéo de filmes de amido e
polimeros sintéticos biodegradaveis disponiveis comercialmente, como por exemplo o
PBAT, podem resultar em compositos com fungdes especificas e aumentar a vida util
de alimentos. A associacdo do amido com alguns polimeros sintéticos especificos gera

embalagens biodegradaveis a custos compativeis com as embalagens plasticas
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convencionais (GROSS & KALRA, 2002), associado ao diferencial da
biodegradabilidade e possibilidade de ampliacdo de escala para producéo industrial pelo

processo de extrusao.

As embalagens que contenham agentes ativos em sua formulacdo podem aumentar a
vida atil e manter a qualidade de frutas minimamente processadas, a exemplo das
mangas, que tipicamente exibem vida util limitada devido a caracteristicas intrinsecas,
incluindo pH, alta atividade da agua e conteldo de nutrientes, que podem ser
metabolizados por micro-organismos. O processamento minimo da manga, além de
resultar na diminuicdo dos custos com o transporte e estocagem da fruta, permite
também a utilizacdo da améndoa e fibras, entre outros componentes do carogo, podendo
agregar valor a cadeia produtiva (HENRIQUE et al. 2013; MENDES et al. 2012) Dessa
forma, esses materiais sdo capazes de aumentar a seguranca do consumo de diferentes
tipos de alimentos diminuindo, o risco de desenvolvimento de deterioracdo e/ou
microrganismos patogénicos, prolongando assim a vida util dos produtos embalados
(CAMPOS et al., 2011; WORANUCH et al., 2015).

Dentro desse contexto, o objetivo do presente estudo foi desenvolver e caracterizar
filmes biodegradaveis ativos de PBAT:amido de mandioca em diferentes concentragdes,
incorporados com nanocristais de celulose, urucum e &cido citrico, bem como, avaliar a
aplicabilidade dos compdsitos obtidos como sistema de embalagem ativa na preservagao

de mangas Tommy Atkins no estado fresh-cut.
2. Experimental

2.1. Material

Foram utilizados para a producéo dos filmes extrusados: amido de mandioca, cedido pela
empresa Aminna (Santa Catarina, Brasil), PBAT (Polibutileno adipato co-tereftalato),
comercialmente conhecido como Ecoflex ® fornecido pela BASF, glicerol (Synth,
Brasil), fibra de coco (composta por 13% de lignina e 27% de celulose), extrato liquido
de urucum, cedido pela empresa Baculeré Corantes Naturais (S&o Paulo, Brasil), e acido

citrico (Synth, Brasil).
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2.2. Obtencéo da celulose da fibra de coco verde
A celulose da fibra de coco foi obtida de acordo com a metodologia descrita por Rosa et
al. (2010) e Machado et al. (2014), com adaptacGes. Resumidamente, as fibras de coco
foram secas em estufa (Quimis, Q314M222, Brasil), trituradas e peneiradas (40 Mesh),
seguida de lavagem (30 g) com solucdo de NaOH 2% (1.200 mL), durante 4 horas sob
agitacdo constante a temperatura de 80 °C. Em seguida a solugéo resultante foi filtrada e
lavada com &gua destilada para a obtengéo da polpa. O processo de lavagem foi repetido
por quatro vezes para a remog¢do completa dos agentes soltveis em agua. Apés a lavagem
das fibras, foi realizado o processo de deslignificacdo da polpa, por meio do
branqueamento utilizando uma mistura de hipoclorito de sédio 1.7% (300 mL) e solucao
tampé&o (300 mL). A solucéo resultante foi colocada sob agitacéo constante a 80 °C por 6
horas, filtrada e seca em estufa (Quimis, Q314M222, Brasil), obtendo-se assim a celulose

que foi posteriormente triturada (Moinho Cadense, Brasil).

2.3. Preparacao e caracterizacédo da nanocelulose

A partir da celulose obtida na etapa anterior, 0s nanocristais de celulose foram preparados
por hidrdlise acida utilizando H>SO4 a 64%, conforme descrito por Machado et al. (2014).
Resumidamente, 12 mL/g de celulose foi submetida a agitacdo constante durante 15
minutos a temperatura de 50 °C. Em seguida as amostras foram filtradas, avolumadas
com agua destilada (tubos de 40 mL) e centrifugadas (Sigma, 3-18K, Reino Unido)
durante 10 minutos (4400 rpm, 10 °C) com o objetivo de separar 0s nanocristais da
solucdo. Este procedimento foi repetido 7 vezes, até que ndo apresentasse mais
sobrenadante. Por fim, as suspensdes foram submetidas a dialise utilizando membrana de
celulose (Sigma, D9777 - 100 FTO, Alemanha) até atingir o pH 6. As amostras foram
colocadas em banho de ultrassom (Quimis, 135W RMS, 50-60 Hz, Brasil) por 5 minutos
para dispersdo dos nanocristais antes da elaboracao dos filmes.

Foi determinado o comprimento (L), largura (D) e relacdo de aspecto (L/D) dos
nanocristais obtidos por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) utilizando um
microscopio eletronico (Olympus, BX-51, Japdo) operando no modo claro em 80 kV. A
dispersdo de nanocristais foi misturada com acetato de uranila aquosa a 2% (UA), e
posteriormente 10 mL da mistura UA-nanocelulose foi dispensado em uma grade de
cobre 400 mesh que foi seca e visualizada. Os comprimentos e larguras foram

determinados diretamente das micrografias obtidas com 30 medicdes aleatorias.
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2.4. Desenvolvimento dos filmes pelo método de extruséo
Um total de oito (8) formulac@es de filmes flexiveis foram produzidos pelo processo de
extrusdo onde inicialmente realizou-se a mistura em diferentes propor¢des de amido de
mandioca (40% e 60%, m/m), PBAT (40% e 60%, m/m) e urucum (0,5% a 1%, m/m) e
valores constantes de glicerol (20%, m/m), suspensdo de nanocristais (0,55%, m/m) e
acido citrico (1,0%, m/m) (Tabela 1). Posteriormente, a mistura foi seca em estufa
(Quimis, Q314M222, Brasil) a 70 °C durante 60 minutos seguido de processamento em
extrusora de rosca dupla de 16 mm de didmetro com L/D de 40 mm (DR 1640, AX
Plastics, Brasil) e uma matriz plana (45,5 x 10,4) operando com oito zonas de
aquecimento. O perfil de temperatura foi de 80, 120, 130, 130, 140, 140, 145, 145 e 130
°C e a velocidade da rosca foi de 50 rpm, condi¢fes que foram determinadas em testes
preliminares (dados ndo mostrados) para obtencdo inicial dos pellets e posteriormente dos
filmes. Os controles foram produzidos a partir da mistura das matrizes poliméricas amido

de mandioca e PBAT, sem os aditivos.

Tabela 1. Formulagdes dos filmes flexiveis de PBAT:amido de mandioca desenvolvidos

e controles.
Formulagao Amido PBAT Glicerol Nanocelulose Urucum Acido Citrico
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Elc* 60 40 - - - -
E2 60 40 20 - - -
E3c* 40 60 - - - -
E4 40 60 20 - - -
E5 60 40 20 0,55 0,5 1,0
E6 60 40 20 0,55 1,0 1,0
E7 40 60 20 0,55 0,5 1,0
ES8 40 60 20 0,55 1,0 1,0

*: controle (sem a incorporacao de aditivos).

Os filmes obtidos foram acondicionados em dessecadores contendo solugéo saturada de
cloreto de sédio (75% UR, 23 °C), por 10 dias, antes de serem caracterizados, conforme

descrito por Veiga-Santos e Scamparini (2004).
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2.5. Caracterizacao dos filmes flexiveis

2.5.1 Umidade e atividade de agua (aw)

A umidade dos filmes foi avaliada através da secagem da amostra em Balanca
Infravermelha (Shimadzu, MOC-120H, Japdo) com intensidade da radiagdo emitida de
modo que a amostra atingisse 105 °C (VEIGA-SANTOS et al., 2005; MACHADO et al.,
2014). As medidas de atividade de agua foram realizadas utilizando um decagono
(Novasina®, Lab Master aw, Pais) em temperatura de 25 °C. As anélises foram realizadas

em triplicata.

2.5.2 Solubilidade em agua (SL) e Permeabilidade ao VVapor da Agua (PVA)

Para determinar a solubilidade em agua foi utilizada a metodologia descrita por Moura et
al. (2014). Amostras dos filmes no formato de discos de 2 cm de diametro foram pesadas
(massa inicial) e imersos em 50 mL de agua destilada. As amostras foram mantidas sob
agitacdo por 24 horas em incubadora (Marconi®, Shaker - MA420, Brasil) a 25 °C e 130
rpm, seguida de secagem em estufa (Quimis, Q314M222, Brasil) a 105 °C por 24 horas
e finalmente pesadas para determinacdo da massa final. A solubilidade foi expressa em
porcentagem de acordo com a Equacdo 1. As determinacbes foram realizadas em

triplicata.

Sol = (mi - mf) * 100/ mi (1)
Onde:
Sol = solubilidade em agua (%);
mi = massa inicial da amostra (g);

mf = massa seca final da amostra (g) apds solubilizacéo.

Para determinar a permeabilidade ao vapor de agua foi utilizado o método gravimétrico
seguindo a norma ASTM 96-00x (2000), com algumas modificacbes (CONDES et al.,
2015; GONZALEZ et al., 2015). Amostras dos filmes em forma circular (5 cm) foram
dispostas em capsulas de permeacéo contendo silica gel (~15 g, 0% UR) e acondicionadas
em dessecadores contendo solucdo saturada de cloreto de sodio (75% UR, 25 °C). Ao
longo de sete dias, houve monitoramento do peso das células e filmes em intervalos de
24 h, de forma a acompanhar a variagédo de peso. Os testes foram realizados em triplicata
e as variacgdes de peso foram plotadas em fungdo do tempo.
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O célculo da permeabilidade ao vapor de agua foi realizado por meio de regresséo linear
entre os pontos de perda de peso, de acordo com a Equacgéo 2. A anélise foi realizada em
triplicata.

PVA = (g*x) /t*A*AP (2)
Onde:
PVA = permeabilidade ao vapor de agua (g.mm.m=2.diat.KPa?);
g = perda de peso dos filmes;
t = tempo total em horas;
A = area de permeacao;
X = espessura média do filme (mm);
AP = diferenga de pressdo de vapor do ambiente contendo silica gel (kPa, a 25 °C) e da

agua pura (3,167 kPa, a 25 °C) g/t.

O AP também foi calculado por regressao linear entre os pontos de ganho de peso e tempo

(regime permanente).

2.5.3 Espessura e ensaios mecanicos

A espessura dos filmes foi avaliada através da espessura média resultante de seis
medi¢cbes em posicOes aleatdrias em seis amostras de cada formulacdo, utilizando
micrémetro digital (Digimess, 1p40, Brasil) de ponta plana (com resolucdo de 0.001 mm).
Os ensaios de tracdo dos filmes e controles pré-acondicionados (75% UR, 25 °C) foram
realizados em um equipamento Universal de Ensaios (BROOKFIELD, modelo CT310K,
Estados Unidos), com carga maxima de 10 KN, seguindo a norma ASTM D 882 (2001)
com adaptacdes. A velocidade foi de 50 mm min, 50 mm de distancia entre as garras,
temperatura de 25 °C, carga de trigger de 7 g, ponta de prova TA3/100 e dispositivo
TA/TPB. Foram avaliados seis corpos de prova recortados em forma de tiras (50 x 25
mm). Foram avaliadas as propriedades: Tensdo maxima (MPa) e Deformacao (%).

2.5.4 Colorimetria

Para a avaliacdo colorimétrica dos filmes foi utilizado o colorimetro Konica Minolta®
(CR- 400, Japdo), onde foram avaliados os parametros de luminosidade (L*) e
cromaticidade (a* e b*). O valor L* fornece a luminosidade, variando do branco (L*=100)
ao preto (L*=0), a* caracteriza a coloragéo na regido vermelho (+a*) ao verde (-a*) e 0

valor b* indica coloracdo no intervalo do amarelo (+b*) ao azul (-b*).
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2.6. Estudo de vida de prateleira das mangas

Ap0s as etapas de processamento minimo das mangas Tommy Atkins que envolveram a
selecdo, padronizacgdo, lavagem, sanitiza¢do, enxague e corte, foram obtidos pedacos de
2.0 x 2.0 cm que foram acondicionadas nas formulacdes E4 e E7 desenvolvidas, com
cerca de 50 g do produto em cada embalagem (15 x 20 cm em formato de saco, seladas a
quente com seladora manual). As mangas foram também acondicionadas em bandejas de
poliestireno recobertas com filmes PVC (policloreto de polivinila), considerado como
controle, para andlise comparativa com as embalagens testadas. Esse método foi
escolhido tendo em vista a forma atual de comercializacdo da maioria das frutas em estado
fresh cut. Todas as amostras foram acondicionadas em incubadora digital (Tecnal, BOD,
Brasil) a 5 °C, com umidade relativa do ar entre 85 e 90%. Nos tempos 0, 7 e 14 dias
foram realizadas as analises de atividade de 4gua, umidade e colorimetria das mangas e
filmes de PBAT:amido (E4 e E7).

Foi realizada a caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
formulacdes E4 e E7 no tempo 0 (zero) utilizando um Scanning Electron Microscope
JEOL JSM-6390LV (USA). A amostra foi metalizada com ouro em um “Sputter oater”
(plasma de arg6nio) da Balzers modelo SCD 50, deixadas em repouso por 24 horas, € em

seguida analisadas.

Curvas termogravimétricas (TGA) das amostras E4 e E7 foram realizadas no Instituto de
Quimica pelo Grupo de Energia e Ciéncia de Materiais (Universidade Federal da Bahia -
Bahia, Brasil). Cada amostra foi acondicionada em cadinhos de platina e pré-pesada em
uma termobalanca (Shimadzu, TGA 50 H, Brasil). As condi¢des de anélise foram massa
de amostra, aproximadamente 8 mg; taxa de fluxo de nitrogénio, 100 mL/min; taxa de

aquecimento, 10 °C/min; e faixa de temperatura, de 25 a 800 °C.

2.7. Estatistica

Os resultados foram expressos na forma de média * desvio padréo (n = 3). Para analise
estatistica dos resultados, utilizou-se o programa Statistica® 6.0 da StatSoft (Tulsa,
EUA). Foram utilizados andlise de variancia (ANOVA) e o teste de Tukey para identificar

diferengas significativas entre as médias (p < 0,05).
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3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacéo dos nanocristais de celulose de fibra de coco verde

Na Figura 1 € apresentada as micrografias obtidas por MET para os nanocristais de
celulose da fibra de coco verde. A anélise morfoldgica dos nanocristais é essencial porque
a fonte de celulose e a técnica de hidrélise tem uma profunda influéncia na dimenséo e
propriedades da nanocelulose (NADUPARAMBATH et al.,, 2018). Os nanocristais
apresentaram comprimentos (L) variando entre 89 e 320 nm (média de 265+23 nm) e
diametro (D) de 8.10£1.21 nm. A relagéo de comprimento e diametro (L/D) apresentou
um valor médio de 32.7+5.1 evidenciando o potencial de incorporacdo destes em matrizes
poliméricas como agente de refor¢co em compositos, resultados préximos foram relatados
por Machado et al. (2017) (comprimentos que variaram de 98 a 430 nm e largura média
de 6 nm e relacdo de comprimento e largura (L/D) com um valor médio de 38,9+4,7) e
por Rosa et al. (2010) (comprimentos (L) e larguras (D) médias de 197 e 5,8 nm,

respectivamente, e uma relacdo L/D de 39).

kR
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A

Figura 1. Micrografias Eletrénicas de Transmissdo (MET) da dispersdo dos nanocristais

da fibra de coco verde: (A) fibrilas individuais; (B) agregados. (Escala: 200 nm).

As dimensdes da nanocelulose dependem fortemente das técnicas de processamento e das
condi¢cdes de hidrélise. Em geral, maior acidez, maior tempo de reacdo e maior
temperatura podem produzir nanocristais mais curtos (MARTINEZ-SANZ, LOPEZ-
RUBIO & LAGARON, 2011). Rusmirovi¢ et al. (2017) obtiveram nanocristais de
celulose da soja com comprimentos na faixa de 200 a 400 nm (valor médio: 260+130
nm), enquanto seus didmetros variam entre 70 e 155 nm (valores médios: 88+45 nm).

Pinheiro et al. (2017) demostraram a acdo do H>SOs na celulose microcristalina
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permitindo o isolamento de particulas de aspecto de haste alongadas com um

comprimento (L=142+36 nm) e didmetro (D=11+2.5 nm), e relacéo (L/D) de cerca de 13.

As micrografias apresentadas na Figura 1 evidenciam a eficiéncia do tratamento acido
aplicado para a obtencdo dos nanocristais devido a remocéao bem sucedida da fase amorfa
(DEEPA et al., 2015). Os nanocristais de celulose sdo componentes cristalinos que podem
ser extraidos de varios materiais celuldsicos, e, dessa forma, uma vez que as fibras de
celulose sdo constituidas por regides amorfas e cristalinas, as particulas nanométricas em
forma de haste permanecem apds a hidrolise &cida das regides amorfas das fibras de
celulose (RUMIROSVIC et al., 2017). No caso dos nanocristais de celulose obtidos por
hidrélise com H>SOs4 neste estudo, a superficie do material torna-se carregada
negativamente devido a grupos éster de sulfonato que causam a estabilidade da dispersédo

dos nanocristais em solventes aquosos (DUFRESNE, 2012).

O material obtido apresentou-se em formatos de haste, constituido de fibrilas individuais
(Figura 1A) e alguns agregados (Figura 1B). A formagao de agregados é comum devido
as fortes ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de nanocelulose (SILVA et al., 2016).
Estas ligacbes de H entre os nanocristais superam as repulsdes das cargas negativas
superficiais, levando a formacdo de redes e agregados (VAN DEN BERG et al., 2007).
Os nanocristais de celulose com formas de hastes foram obtidos anteriormente de
diferentes fontes, como licuri (COSTA et al., 2014), cascas de sementes de sago (Cycas
circinalis) (NADUPARAMBATH et al., 2018), casca de pistache (MARETT et al.,
2017), e papel reciclado (LEI et al., 2018).

Ressalta-se que a boa dispersdo da suspensdo de nanocristais é de extrema importancia
para que estas particulas tenham uma adequada funcdo de reforgo mecénico quando
incorporados a matrizes poliméricas (PINTO et al., 1999; DUFRESNE et al., 2002).

3.2. Caracterizagao dos filmes de amido:PBAT

As formulagdes dos filmes flexiveis foram avaliadas quanto as propriedades fisicas
(espessura, umidade, aw e solubilidade em agua), de barreira (permeabilidade ao
vapor de A&gua), propriedades mecanicas (tensdo méaxima e percentual de

deformacéo), e colorimetria (Figuras 2 e 3 e na Tabela 2).
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Figura 2. Propriedades fisicas e de barreira das formulagbes de PBAT:amido
desenvolvidos por extruséo.

A umidade dos filmes variou de 3,39 a 7,49%, dependendo da composicdo de cada

formulacdo. Ressalta-se que 0 amido possui caracteristicas hidrofilicas, e o
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desenvolvimento de blendas com polimeros com carater hidrofobico, que é o caso do
PBAT, pode melhorar esta caracteristica fisica, o esperado ¢é a reducédo da hidrofilicidade.
Essa caracteristica pode ser observada comparando-se o filme E1lc (umidade 4,46%) que
apresentou maior umidade do que o E3c (umidade 3,39%) com maior percentual de
PBAT na composi¢do. Mesmo comportamento foi observado para as formulacdes E5 e
E6 (7,46 e 7,20%, respectivamente) que também continham maiores concentraces de
amido (60%) comparados as formulagbes E7 e E8 (5,25 e 5,60% de umidade,
respectivamente) (Figura 2A). Resultados semelhantes ao deste estudo foram relatados
para filmes de amido:PBAT:0leo de soja:Tween 8 (BRANDELERO, GROSSMANN &
YAMASHITA, 2012), onde os filmes com maiores teores de amido na composi¢do

apresentaram maiores teores de umidade.

A incorporacao de aditivos também pode promover o aumento da umidade em filmes de
amido:PBAT. Na verdade, algumas das restricdes e desvantagens no desenvolvimento de
compdsitos com nanocristais pode ser associado as suas propriedades fisicas intrinsecas,
como por exemplo, alta absor¢cdo de umidade pelos nanocristais (que degrada as
propriedades dos compositos baseados nela), aglomeracdo de nanoparticulas, dificuldade
de dispersdo de particulas aglomeradas e incompatibilidade de nanocristais com
polimeros hidrofébicos (ESPERT, VILAPLANA & KARLSSON, 2004; YOO &
YOUNGBLOOD, 2016; RUSMIROVIC et al., 2017). Ressalta-se que a maior absor¢o
de umidade pode afetar de maneira negativa as propriedades mecanicas dos filmes
(FARUK et al., 2012).

A presenca da agua em qualquer produto pode ser determinada de diferentes formas,
entretanto, nem todos os métodos indicam a disponibilidade da agua livre para o
crescimento de microrganismos, acontecimento de reagcdes quimicas e enzimaticas, o que
culmina na deterioracdo do produto. Em virtude disso, a disponibilidade de dgua em
materiais higroscopicos, tais como filmes a base de polissacarideos, é melhor indicada
pelo parametro de aw, complementando assim a determinacdo da umidade (FELLOWS,
2006; MULLER et al., 2008).

Os valores da aw das formulagdes variaram de 0,396 (E2) a 0,569 (E3c) (Figura 2B) com

diferengas significativas (p<0,05) entre as amostras.
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As formulagdes E2 e E4 apresentaram os menores valores de aw, 0,396 e 0,479,
respectivamente. Quando comparados com 0s seus respectivos controles, E1c e E3c,
observou-se uma reducdo significativa (p<0,05) no teor de &gua livre (71% e 83%,
respectivamente em relacdo aos controles). As interacdes formadas entre o
amido:PBAT:glicerol provocaram uma reducao no teor de agua livre para as formulacgdes
E2 e E4, neste caso, a presenca do glicerol contribuiu de forma significativa para a
reducdo do teor de aw. Ressalta-se que essa reducdo é mais evidenciada nas formulagdes
com maiores teores de amido presente. Isso pode ser justificado tendo em vista que sem
a presenca do plastificante nas formulacGes, as ligacbes entre os polimeros sdo
enfraquecidas e por isso ha mais dgua na célula, uma vez que também ndo ha a presenca
de um compatibilizante (GARCIA et al., 2014). Entretanto, para as formulacoes E5, E6,
E7 e E8 contendo glicerol em sua composicao, os valores de aw foram superiores aos dos
controles, indicando que os aditivos incorporados podem ter contribuido para o

incremento no teor de agua livre.

A espessura € um parametro importante que deve ser monitorado em filmes para a
manutencdo da uniformidade, permitindo assim validar as comparagdes entre suas
propriedades (HENRIQUE et al., 2008). Os filmes produzidos pelo processo de extrusao
apresentaram espessura entre 0,052 mm (E5) e 0,180 mm (Elc), com diferenca
significativa (p<0,05) para todas as amostras (Figura 2C). Seligra et al. (2016) obtiveram
filmes extrusados de amido:PBAT com espessura de 0.40 mm, Lopéz et al. (2013)
obtiveram espessuras de 0,076 e 0,129 mm para filmes de amido acetilado e nativo através
do método de extrusdo, enquanto Fialho e Moraes et al. (2017) identificaram espessuras
entre 0,216 e 1,422 mm para filmes de amido de mandioca:acetato de
celulose:PBAT:glicerol. As diferencas apresentadas para a espessura em filmes
extrusados pode estar relacionada com o0s parametros de processo, tendo em vista que

essa é uma variavel de dificil controle (LOPEZ et al., 2013).

Em relacdo a permeabilidade ao vapor de agua, € importante destacar que esta € uma das
mais importantes propriedades de filmes flexiveis, ja que esse parametro influencia na
prevencdo ou reducdo da transferéncia de umidade do ambiente para o produto embalado
(GUTIERREZ et al., 2015). Foram identificados valores que variaram de 1,11x108 (E4)
a 0,34x10% g.mm.m2.diat.KPa? (E5), com diferencas significativas (p<0,05) entre as

formulagdes (Figura 2 D).
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Em conformidade com o apresentado por Mali et al. (2010), a espessura influéncia de
forma significativa as propriedades de barreira e mecénicas, principalmente a
permeabilidade ao vapor de &gua de filmes flexiveis. Constatou-se que as formulacdes
que apresentaram maior espessura, apresentaram maiores valores de permeabilidade ao
vapor de agua (Figura 2D). Filmes de PBAT:amido apresentam permeabilidade ainda
maior que a do copoliéster sozinho, por conta do carater hidrofilico do amido (REN,
2010). Ressalta-se ainda que a permeabilidade dos filmes de amido é governada por dois
processos, pela solubilizacdo do vapor de 4gua na matriz do filme, o que ocasiona a
reducdo da energia de sorcdo devido ao efeito de saturacdo dos sitios ligantes de agua, e,
pelos processos de difusdo que estdo relacionados com a microestrutura dos filmes
(BERTUZZI et al., 2007).

Foi identificado que os menores valores de permeabilidade foram apresentados pelas
formulacBGes que continham os nanocristais de celulose. Dessa forma, a adi¢do das
nanoparticulas teve um efeito positivo na reducdo da permeabilidade ao vapor de agua.
Alguns autores atribuem a reducdo na permeabilidade do vapor de agua dos filmes de
amido e blendas de amido com nanocristais de celulose a hidrofilicidade inferior da
celulose em comparacdo com o amido, e ainda, devido a uma alta cristalinidade da
nanocelulose, uma vez que a transferéncia de umidade ocorre principalmente através de
areas ndo cristalinas (BILBAO-SAINZ et al., 2010; HALAL et al., 2015). Portanto, a
adicdo de 0,5% de nanocelulose foi suficiente para proporcionar uma barreira fisica
através da interacdo da nanoparticula com a matriz polimérica de amido:PBAT e
plastificante, e, portanto, dificultando a permeacdo de &gua. Machado et al. (2017)
observaram que quanto maior o teor de nanocristais de celulose adicionado a filmes de

amido, menor a permeabilidade de agua.

A solubilidade em &gua dos filmes variou de 4,69 (Elc) a 20,47% (E6). Todas as
formulacdes permaneceram intactas depois de serem imersas em agua durante 24 h sob
agitacdo constante. Foi observado um aumento significativo na solubilidade com a adi¢éo
de glicerol nas formulagGes (Figura 2E). Dessa forma, o aumento na solubilidade e da
umidade dos filmes de PBAT:amido com a incorporacdo do glicerol pode ser o resultado
da inclusédo de grupos hidroxila nas cadeias de amido:PBAT, que produz forgas de
repulsdo entre as cadeias de polimero (VANIER et al., 2012; HALAL et al., 2015) e dessa
forma permite maior mobilidade de agua, dando ao filme maior teor de umidade e

solubilidade em agua do que os filmes sem plastificante. De acordo com Wolf (2007),



81

filmes com plastificantes hidrofilicos tendem a apresentar altos valores de solubilidade.
Valores baixos de solubilidade em &gua sdo uma indicacdo de que estes recobrimentos
e/ou filmes poderdo ser utilizados para fins diversos, o que devera ser testado em termos
de desempenho em relacdo ao tempo de vida de prateleira (MATTA et al., 2011). Os
resultados determinados para solubilidade sdo corroboram com avaliacdo da

permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes de PBAT:amido desenvolvidos neste estudo.

A aplicabilidade de filmes biodegradaveis para embalar diferentes tipos de alimentos
exige que estes materiais sejam, principalmente, resistentes a ruptura, garantido assim a
manutencdo da integridade e protecdo durante 0 manuseio e transporte e, a0 mesmo
tempo, mantenha a flexibilidade para se adaptar a eventuais deformagdes sem que ocorra
injuria mecanica (MALI et al.,, 2010). As propriedades mecanicas dos filmes de
PBAT:amido foram avaliadas em relacdo aos parametros de tensdo maxima (c — MPa) e
deformagao (g - %) (Figura 3). Os valores de resisténcia a tracdo variaram de 1,90 (E4) a
6,65 MPa (E3c) enquanto que o percentual de deformacéo variou de 206,31 (Elc) a
278,41 (E8). Quando comparado a formulagédo E1c com a E2, (ambas com 60% de amido
e 40% de PBAT), observa-se que a adi¢cdo do plastificante influenciou para aumentar a
resisténcia a tracdo (em 31,4%) e o percentual de deformacdo (em 34,1%). Kalambur e
Rizvi (2006) evidencia que a incorporagdo de amido acima do limite critico de 25-30%
na composi¢do do filme com PBAT pode interferir nas propriedades mecénicas dos
filmes. A incorporacdo do glicerol conferiu melhor flexibilidade ao material elaborado,
atuando na interface das duas matrizes promovendo em partes a funcdo de um

compatibilizante.

A incorporacéo dos outros aditivos (nanocristais, urucum e cido citrico) nos filmes E5 e
E6 promoveu uma diminuicdo na resisténcia (valores 4,51 MPa e 3,65 MPa,
respectivamente) e reducdo de 4% no percentual de deformacédo (E6) quando comparado
ao filme E2. Possivelmente este fato se deve a ndo compatibilizacdo completa dos aditivos
com as matrizes poliméricas estudadas. (Figura 3). Essas caracteristicas podem ser
justificadas pela falta de compatibilizacdo total das matrizes poliméricas estudadas, ou

seja, 0 amido e PBAT.

Nas formulagdes E5, E6, E7 e E8 foram incorporados acido citrico e urucum, juntamente
com o0s nanocristais de celulose. A incorporacdo da nanocelulose ndo exerceu efeito

completo sobre as propriedades mecanicas devido a incompatibilidade das diferentes
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concentragdes de urucum e amido:PBAT. A presenca do é&cido citrico pode ter
contribuido para minimizar o efeito positivo das nanoparticulas com relagdo ao aumento
da resisténcia dos materiais a base de amido:PBAT. O &cido citrico interage mais
fortemente com o grupo C-O do amido de mandioca do que o glicerol, podendo assim
formar ligacGes cruzadas que limitam a mobilidade das moléculas de amido, diminuido a
quantidade de ligacOes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do amido termoplastico
no estado amorfo (REDDY & YANG, 2010; MAJZOOBI et al., 2014), culminando com
a geracdo de regides de microporos no filme, que afetam diretamente no comportamento
mecanico. Reddy & Yang (2010) e Olivato et al. (2014) apresentam o &cido citrico e 0

acido tartarico como compatibilizantes em filmes de amido:PBAT.
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Figura 3. Propriedades mecanicas de tracdo das formulagdes de PBAT:amido e controles

desenvolvidos por extruséo.

Uma vez que o refor¢co mecanico é profundamente dependente do grau de dispersdo da
nanoparticula na matriz de polimero (FERREIRA et al., 2017), e 0s nanocristais
apresentaram aglomeracéo disperséo ineficiente, (Figura 1), isso pode ter influenciado
para que ndo houvesse um aumento significativo na resisténcia do material elaborado.
Entretanto, foi possivel observar uma melhoria das propriedades de tensdo quando
comparadas as formulacbes E7 e E8 com a formulagdo E4 (sem a presenga dos
nanocristais) (Figura 3). Resultados semelhantes ao deste estudo foram encontrados por
Pinheiro et al. (2017) e Coleman et al. (2006).
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Além disso, observou-se também que a reducdo nos parametros de resisténcia a tracéo
também pode estar associada devido a incorporacéo de diferentes quantidades do urucum.
O uso dos aditivos exerce influéncia positiva, pois permitem um aumento da resisténcia
quanto a aplicacao de nanocristais, como estudado por Machado e colaboradores (2017),
e apresentado por Costa et al. (2016), e os outros materiais aditivos podem resultar ainda,
em agregacdo de propriedades bioativas ou reducdo da oxidagdo sobre os produtos

embalados no caso do extrato de urucum e acido citrico.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores referentes a colorimetria, onde o L* = 100 refere-
se ao branco e a luminosidade € total, e L* = 0 ao preto, significando total auséncia de
reflexdo. As formulagBes apresentam-se numa faixa intermediaria de brilho, entre
50,43+0,01 para a formulagédo Elc e 44,57+0,03 para a formulacdo E2. Observa-se que a
incorporacdo de glicerol e outros aditivos resultou em reducdo nos valores deste
parametro, com diferenca significativa (p<0,05). A opacidade pode ser atribuida as
caracteristicas do glicerol em solucdo e tonalidade escura do corante liquido de urucum
incorporados, além da opacidade inerente dos polimeros utilizados.

Com relacéo ao parametro a*, os valores variam de -60 a +60, referéncias para o verde
perfeito ao vermelho perfeito respectivamente. Os filmes preparados apresentaram
valores variando -1,07+0,01 (E6) até 1,25+0,07 (E1lc). Os dados apresentam-se numa
faixa de pequena intensidade de cor, tendendo para o vermelho. A cor amarela
avermelhada € esperada nos filmes aditivados devido a presenca de carotenoides (bixina

e norbixina) oriundos do urucum.

Tabela 2. Parametros colorimétricos dos filmes de amido:PBAT aditivados ou ndo com

glicerol, nanocelulose, urucum e &cido citrico, produzidos por extruséo.

F L* a* b*
Elc* 50,43+0,012 1,250,072 -0,06+0,05°
E2 44,57+0,03¢ 1,03+0,01° -1,38+0,01f
E3c* 50,45+0,012 1,19+0,012 -1,85+0,01¢
E4 49,86+0,01° 0,95+0,01¢ -4,78+0,01"
E5 46,67+0,01f 0,51+0,01°¢ 0,91+0,01¢
E6 48,15+0,01° 0,59+0,02 2,56+0,01°
E7 48,73+0,06°  -1,07+0,019 8,15+0,012
E8 48,360,019  -1,07+0,01¢ 5,3+0,002

Médias (£ desvio padrdo) da Formulages (F). Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna,

ndo apresentam diferencas significativas (p<0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.
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As propriedades Opticas dos filmes sdo parametros importantes para o acondicionamento
de produtos. Elevado brilho e transparéncia séo caracteristicas valiosas para o setor de
marketing, que busca uma boa apresentacdo visual dos produtos para a aceitagdo do
publico. Por outro lado, a protecdo contra a incidéncia de luz se faz necessaria para o

acondicionamento de produtos passiveis de deterioracdo (SAKANAKA, 2007)

A partir dos resultados obtidos, foram selecionadas as formulagtes E4 (40% de amido de
mandioca, 60% PBAT, 20% de glicerol) e E7 (40% de amido de mandioca, 60% PBAT,
20% de glicerol, 0,55% de nanocelulose, 0,5% urucum e 1% &cido citrico) para o estudo

de estabilidade de mangas Tommy Atkins no estado fresh-cut embaladas.

A Figura 4 apresenta as micrografias obtidas na Microscopia Eletronica de Varredura

realizada nas amostras E4 e E7.

SEI 10kV WD19mm SS50

WD21mm SS50 SEI 10kV WD20mm SS50

Figura 4. Imagem de MEV dos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20% - A) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:écido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1% - B).
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A Figura 4A apresenta o estudo morfoldgico das blendas produzidas com aumento em
750x, € perceptivel observar a presenca de mais de uma fase, o que confirma que nao
houve uma completa interagdo entre os polimeros. Quando dois polimeros s&o misturados
por extrusdo deve ocorrer a dispersdo das particulas, formando apenas uma fase
polimérica, como pode ser observado na Figura 4B com aumento de 750x. A
incompatibilidade entre polimeros naturais e sintéticos biodegradaveis pode ser
minimizada pela acdo de um compatibilizante. Na Figura 4B com aumento de 750x €
possivel ainda verificar a presenca dos nanocristais, em formato de agulhas e zonas
sombreadas que evidenciam a presenca do corante. E possivel observar a presenca de
microporos nas Figuras 4A e B com aumento de 40x, essas formacdes interferem
largamente nas propriedades e barreira, no comportamento mecanico dos filmes, e

consequentemente na estabilidade do produto embalado.

A termogravimetria (TGA) é um método de andlise térmica em que a variacdo de massa
da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo de temperatura e/ou tempo. A TGA
permite acompanhar a ocorréncia de reacdes de desidratacdo, oxidacdo e degradacao
(CANEVAROLO, 2003). A Figura 5 apresenta as curvas de TGA de 25 a 800 °C dos
filmes E4 e E7.
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Figura 5. TGA e dTG dos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20%) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1%).

De acordo com Jiang et al., (2006) a perda de massa abaixo de 100 °C pode ser atribuida
a agua, e a perda de massa de 100 °C até a temperatura de decomposic¢éo inicial do
material é atribuida a volatilizacdo de agua e glicerol. O primeiro evento ocorre entre
36,61 € 120,87 °C (E4) e entre 28 e 127 °C (E7) (Tabela 3).
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Tabela 3. Pardmetros termogravimétricos dos filmes flexiveis E4 (amido:PBAT:glicerol
40:60:20%) e E7  (amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido  citrico
40:60:20:0,55:0,5:1%) obtidos através das curvas de TG e dTG.

2° evento 3° evento (degradagdo) Perda

1° evento de
Amostra (umidade) T onset? T maxd 4
o T onset! o o massa
T(°C) () C) (o)
E4 (40:60:20% m/m) 36 285,22 342,73 420,81 87,77
E7 28 28522 35092 42282 9279

(40:60:20:0,55:0,5:1m/m)
Temperatura inicial da degradacéo do amido; 2Temperatura inicial da degradacdo do PBAT; *Temperatura
de maxima degradacéo; “Perda de massa ap6s degradacéo.

Nos dois casos, 0s processos de degradacdo ocorrem em mais dois eventos. O segundo
evento ocorre a partir da Tonset 285,22 °C em ambos os filmes e pode ser atribuido a
decomposigéo da fase rica em amido. Como foi explicado por Chandra e Rustgi (1997),
altas temperaturas (acima de 300 °C) contribuem com a despolimerizacdo de formas da
matriz de amido. O segundo passo da degradacéo, que ocorre no terceiro evento (Tonset de
342,73 e 350,92 °C para os filmes E4 e E7, respectivamente) responde a decomposi¢éo
da fase rica de PBAT. De acordo com Al-Itry et al. (2012), a degradacdo térmica do PBAT
ocorre na faixa de 356-425 °C.

O corante urucum apresenta diferentes niveis para perda de massa que ocorre nas
seguintes faixas de temperatura: entre 15 °C e 118 °C, 118 °C e 429 °C, 429 °C e 812 °C
(SCOTTER, 1995). A primeira perda de massa corresponde a desidratacdo, a segunda e
a terceira sdo referentes a decomposicdo que segundo Segundo Scotter (1995), refere-se
a degradacdo térmica do corante cis-bixina € a liberacdo do meta xileno e a formacéo do
produto de degradacdo amarelo C17 (monometil éster do é&cido 4,8
dimetiltetradecahexanodiodico), como também a liberacdo em menores proporgdes do
tolueno, 4cido toluico e o metil éster &cido toluico. E possivel observar a perda de massa
relacionada a desidratacdo no primeiro evento, entre 28 e 127 °C (E7), enquanto 0s outros

eventos encontram-se sobrepostos ao longo da curva de TGA.
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3.3. Estabilidade de mangas Tommy Atkins no estado fresh-cut embaladas nos
filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20%0) e E7
(amido:PBAT :glicerol:nanocelulose: urucum:acido citrico
40:60:20:0,55:0,5:1,0%0)

Os cubos de mangas foram acondicionados em bandejas de poliestireno expandido e
recobertos com filme PVVC comercial (controle) e os dois filmes elaborados selecionados
(E4 e ET), (Figura 6).

Figura 6. Manga Tommy Atkins no estado fresh-cut acondicionada com recobrimento
controle (poliestireno expandido + filme PVC) e nos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol
40:60:20%) e E7  (amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido  citrico
40:60:20:0,55:0,5:1%).

Nos tempos de 0, 7 e 14 dias do estudo de vida de prateleira, foram avaliados os
parametros de aw, umidade e colorimetria das mangas minimamente processadas e dos
filmes E4 e E7. A quantidade de agua livre para as reagdes enzimaticas e microbioldgicas
é importante para a determinacdo da vida de prateleira do produto. Durante o estudo de
estabilidade (Figura 7), observou-se uma reducdo na atividade de agua dos cubos de
manga recobertos pelo filme E7 (contém os aditivos: nanocelulose, urucum e &cido
citrico), de 0,940 para 0,890 no 7° dia de avaliagdo, voltando ao ponto de 0,950 no 14°
dia. Simultaneamente houve o0 aumento no teor de agua livre no filme E7 (de 0,540 para
0,890 no 7° dia, chegando a 0,710 no ultimo ponto avaliado). A correlacdo linear entre os
valores de aw do filme E7 e da manga recoberta com 0 mesmo filme demonstrou um
comportamento inversamente proporcional (R2= 0,6209) evidenciando uma transferéncia

de massa entre o produto embalado e o recobrimento.
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Para o filme E4 (sem os aditivos nanocelulose, urucum e &cido citrico) houve aumentos
tanto na aw da fruta como do filme compdsito, com uma relacéo linear e diretamente
proporcional entre os valores de aw do produto embalado e do recobrimento (R?=0,8073).
O aumento na aw da fruta era esperado devido a maior PVA do filme E4, de 1,11 g.mm.m"
2 dia’t.KPa! (Figura 2D), além disso, a presenca do glicerol facilita a mobilidade entre as

cadeias poliméricas permitindo maior difuséo do vapor de agua.

Apesar da tendéncia de menores valores de umidade, aw e manutengdo da cor da manga
embalada nos filmes E4 e E7 quando comparados ao controle, a reducéo da atividade de
agua é mais pronunciada no E7 aos 7 dias de estocagem, quando as taxas de respiracdo
da fruta estdo mais elevadas, fazendo com que a 4gua livre seja perdida mais rapidamente.
Essa reacdo pode ter sido facilitada por conta da menor espessura do filme (0,084 mm) e
a alta permeabilidade aos gases em condi¢des de alta umidade relativa do ar (MALI et
al., 2010). Ao final da avaliacdo de 14 dias € possivel observar que os trés recobrimentos
ndo apresentaram diferenca significativa entre si (p<0,05). Dessa forma, é possivel
evidenciar que os filmes formulados (E4 e E7) apresentam eficiéncia para a manutengéo
da atividade de &gua similar ao recobrimento sintético (poliestireno + filme PVC), que é

uma das formas mais utilizadas atualmente.
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Figura 7. Atividade de &gua de mangas Tommy Atkins no estado fresh-cut acondicionada
com recobrimento controle e nos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20%) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1%) (A); e

dos respectivos filmes flexiveis (B)
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Constata-se também uma redu¢do da umidade das mangas embaladas com E4 e E7 de
modo progressivo ao tempo de armazenamento (de 89,24 para 82,02 e 81,24%,
respectivamente, Figura 8), enquanto que a embalada com PVC sofre uma reducdo em
T7 seguida de um retorno a umidade inicial em T14. A reducdo na umidade da fruta
apresentou comportamento linear ao aumento na umidade do filme E4 (R2= 0,9824)
evidenciando a migragdo da umidade do produto para o recobrimento. O fato dos cubos
de manga possuirem alta umidade, como observado na caracterizacdo da matéria-prima,
aliado a natureza hidrofilica e higroscopica dos filmes de amido de mandioca:PBAT, pode
ter facilitado a difusdo da agua entre a fruta e a pelicula. Além disso, os filmes E4 e E7
apresentam valores de solubilidade de 20,14% e 14,07%, o que pode representar uma
tendéncia a dissolu¢do do mesmo. Os recobrimentos produzidos (E4 e E7) ndo foram
efetivos para a manutencdo da umidade do produto embalado, apresentando diferenca
estatistica significativa (p<0,05) do controle (bandeja de poliestireno + filme PVC). A

reducdo na umidade reflete na perda de peso da fruta (SPAGNOL et al., 2018).
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Figura 8. Umidade (%) de mangas Tommy Atkins no estado fresh-cut acondicionada com
recobrimento controle e nos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20%) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1%) (A); e

dos respectivos filmes flexiveis (B).

Comportamento similar € relatado por Chien et al. (2007), que empregaram quitosana
como cobertura de manga minimamente processada, e retardou a perda de agua da fruta,
onde as mangas embaladas sem incorporagdo de quitosana apresentaram uma redugéo de
88.03% para 70.88% e os produtos armazenados no recobrimento com 2% de quitosana,
ao final do 7° dia de avaliacdo, apresentaram umidade de 78.80% de umidade. Os
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processos para a producdo dos frutos minimamente processados induzem as alteracfes
quimicas e bioquimicas, além do aumento da taxa de respiracdo da fruta. As operagdes
de descascamento e corte também aumentam a area superficial, 0 que pode resultar em
perda de solutos e essas rupturas aumentam ainda a proliferacdo microbiana e aceleram a
perda de dgua (SIDDIQ; SOGI & DOLAN, 2013). Essas perdas podem ser acompanhadas
pela degradacdo dos compostos bioativos, vitaminas e da reducdo na vida de prateleira
desses produtos (RICO et al., 2007).

A cor da fruta € um fator crucial nas decisdes de compra, especialmente se o produto é
embalado e ndo pode ser tocado ou cheirado (GONZALEZ-AGUILAR et al., 2000). As
diferencas nos valores de L*, a* e b* tanto na fruta como nos filmes E4 e E7 evidenciam
a influéncia especialmente do urucum, uma vez que somente estdo presentes em E7
(Tabelas 4 e 5). De modo geral os valores de L* e b* das frutas foram menores quando

embaladas no filme E3.

Estudos apontam que um alto valor da luminosidade (L*) para frutas frescas esta
relacionado com uma boa aparéncia, enquanto valores baixos podem indicar o
escurecimento de frutas frescas, incluindo a manga (GONZALEZ-AGUILAR et al.,
2000).

Tabela 4. Colorimetria de mangas Tommy Atkins no estado fresh-cut acondicionada com
recobrimento controle e nos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20%) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1%)

Amostra Tempo (dias) L* a* b*
TO 44,70+0,01¢ -1,91+0,01° 23,37+0,01°
E4 T7 42,62+0,01f -2,61+ 0,01° 16,530,019
T14 54,25+0,01° -1,90+ 0,02° 30,04+0,01°
TO 44,70+0,01¢ -1,91+0,01° 23,37+0,01°
E7 T7 49,68+0,03¢ -3,68+ 0,02¢ 28,06+0,03°
T14 54,21+0,01°  -1,20+ 0,022 30,92+0,02°
TO 44,70+0,01° -1,91+0,01° 23,37+0,01°
PVC T7 54,45+0,01° -1,92+0,02° 33,39+0,012
T14 56,89+0,012 -3,57+0,01¢ 28,13+0,01¢

Médias (£ desvio padrdo) da Formulages (F). Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna,

ndo apresentam diferencas significativas (p<0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.

As frutas embaladas nos filmes E7 e PVC apresentaram aumentos nos valores de L* nos

dias 7 e 14, enquanto a manga recoberta pelo filme E4, o aumento so foi observado no



91

tempo 14. Apesar de ter sido realizada uma selecéo prévia dos frutos para minimizar a
variabilidade da matéria-prima, pequenas diferencas fisioldgicas entre as frutas podem
causar tais variagoes. A diminuicdo dos valores de L* de 61,6 para 46,8 de manga Haden
armazenada por 18 dias em bandejas PET (polietileno tereftalato) a 5 °C, e de 61,5 para
53,4 quando armazenada & 10 °C (SALINAS-HERNANDEZ et al., 2013), assim como
de 65,40 para 55,27 em manga Tommy Atkins mantidas por 3 dias em PET a 5 °C
(FONSECA et al., 2016), mostram comportamentos inversos aos obtidos no presente
estudo, tanto para a manga Tommy Atkins embalada nos filmes E4 e E7 como no PVC
armazenadas a 5 °C, pois as embalagens sintéticas utilizadas nos estudos citados foram
ineficientes para a manutencédo da qualidade da fruta, o que resultou no escurecimento da
mesma. A reducdo na luminosidade do filme E7 (Tabela 5) aconteceu de forma
simultanea e linear ao aumento no brilho da fruta (Tabela 4) envolta com o0 mesmo
recobrimento (R2= 0,9571).

Tabela 5. Colorimetria dos filmes E4 (amido:PBAT:glicerol 40:60:20%) e E7
(amido:PBAT:glicerol:nanocelulose:urucum:acido citrico 40:60:20:0,55:0,5:1%)

Amostra Tempo (dias) L* a* b*
TO 49,86+0,01° 0,95+0,012 -4,78+0,01"
E4 T7 48,57+0,04¢ -0,37+0,01° -3,65+0,01¢
T14 49,92+0,022 -0,52+0,01° -3,78+0,01°
TO 48,73+0,06° -1,07+0,01 8,15+0,01°
E7 T7 48,60+0,22¢ -1,16+0,02¢ 8,87+0,05%
T14 44,18+0,13° -0,98+0,03¢ 4,60+0,02°

Médias (+ desvio padrdo) da Formulages (F). Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna,

ndo apresentam diferencas significativas (p<0,05) pelo Teste de Tukey a 95% de confianca.

Para o valor de a* verifica-se uma reducédo inicial da coloracdo verde pouco intensa nos
dois testes utilizando os recobrimentos elaborados no segundo ponto avaliado, seguido
por aumento no mesmo parametro. Para mangas acondicionadas no filme PVC, o
comportamento observado foi o contrario. O armazenamento da manga Tommy Atkins
armazenada por 3 dias em embalagens PET sob refrigeracdo (5 °C) apresentou uma
variagdo do chroma a* de 6,15 a 4,12, de forma significativa (SILVA et al. 2013).

Quanto ao parametro b*, a pequena variacdo da coloracdo amarelo médio pode ser

explicada pelas diferencas fisiologicas entre as frutas avaliadas (Tabela 3).
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Quando a manga é fatiada, as células do tecido se rompem e algumas enzimas, como as
polifenol oxidases, sdo liberadas e entram em contato com seus substratos, causando o
escurecimento do produto. Silva et al. (2013) atribuem a influéncia da mudanca da
coloracéo do produto a temperatura de armazenamento. O aumento no brilho, apresentado
na Tabela 3, para os trés acondicionamentos indica que todos os tratamentos aplicados
foram efetivos para inibir o escurecimento.

De acordo com Soares et al. (2011), é grande o interesse pelo desenvolvimento de
formulacbes de filmes e coberturas comestiveis aplicaveis a superficie de produtos
pereciveis, como frutas. Esse fato advém da demanda crescente dos consumidores por
produtos com elevada qualidade e vida util prolongada. Também tém sido consideradas
a reducdo no uso de embalagens descartaveis que nao sdo biodegradaveis e a melhoria no
sistema das embalagens reciclaveis.

O filme E7 apresenta melhores propriedades de barreira em relacdo ao filme E4, visto que
a PVA é 25 vezes menor, além de menor solubilidade e umidade. De forma
complementar, tem-se ainda, melhor caracteristica mecénica, onde a Tensdo Méxima
(MPa) é, aproximadamente, 2 vezes maior que a do filme E4. Além disso, os dados

apresentados durante o armazenamento da fruta sdo satisfatorios.

4. Concluséo

Os filmes elaborados por extrusdo utilizando diferentes concentragbes de amido de
mandioca:PBAT:glicerol aditivado ou ndo com nanocristais de fibra de coco verde,
urucum e acido citrico apresentaram propriedades fisicas, de barreira e mecanicas
satisfatorias para a aplicacdo como revestimento de um produto embalado. Com o filme
de amido de mandioca:PBAT:glicerol (40:60:20) contendo baixas concentragdes de
nanocristais de fibra de coco verde (0,55%), urucum (0,5%) e &cido citrico (1,0%) foi
possivel manter as caracteristicas da manga Tommy Atkins no estado fresh-cut embalada,
e simultaneamente o material de empacomento, por 14 dias. Considerando que frutas
minimamente processadas tem avangos nos processos bioquimicos até a senescéncia, 0
tempo alcancado foi consideravelmente adequado. Estudos para avaliagdo da acéo contra
agente microbianos, bem como de acdo antioxidante, para prolongar a vida Gtil do produto

devem ser realizados.
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Considerac0es Finais

A nanocelulose da fibra do coco, o0 amido de mandioca, o PBAT, o glicerol, o urucum e
0 &cido citrico se apresentam como materiais promissores para o desenvolvimento de
nanobiocompositos ativos ou ndo, moldados na forma de filmes flexiveis, que podem ser
utilizados para embalar produtos alimenticios. A obtencdo da nanocelulose da fibra do
coco por hidrélise &cida é vantajosa, pois deste processo resultaram nanocristais com
relagdo largura (L)/didmetro de 32,7 + 5,1 que apresentam grande potencial para serem
utilizados como reforco de matrizes polimeéricas biodegradaveis. Além disso, sua
aplicacdo em filmes de amido de mandioca:PBAT, plastificados com glicerol, resultou
em um material homogéneo com caracteristicas fisicas, mecénicas e de barreira

apropriadas e com o diferencial de serem biodegradaveis.

De maneira geral, a pesquisa permitiu a elaboracédo, caracterizacdo de filmes a base de
amido de mandioca:PBAT, glicerol e incorporados com nanocelulose de coco, urucum e
acido citrico. E também a sua utilizacdo como embalagens para manga minimamente

processada.

A continuacdo deste trabalho devera envolver testes praticos com a avaliacdo da acdo
antioxidante e antimicrobiana dos filmes produzidos, face as caracteristicas inerentes dos
aditivos urucum e &cido citrico, avaliando a conservacdo do produto, alteracdes

sensoriais, condi¢Ges de transporte e armazenamento e migracao do plastificante.
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Capitulo IV

Producdo Técnica
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APENDICE I

Figura 1. Fibras de casca de coco apds lavagem com solucdo de NaOH a 2%. A)
primeira lavagem; B) segunda lavagem, C) terceira lavagem; D) quarta lavagem.
Autoria propria (2016).

Figura 2. Polpa de celulose de coco resultante do branqueamento (A) antes e (B) ap6s
secagem em estufa. Autoria prépria (2016).
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Figura 3. Diélise das sojlrlj‘(;(”)es de nanocristais de celulose da fibra do coco. Autoria
propria (2016).
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Figura 4. Analise de birrefringéncia da solucdo de nanocristais de celulose do coco.
Autoria propria (2016).
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Figura 5. Producéo dos Pellets de amido de mandioca:PBAT. Autoria prépria (2017).



Figura 6. Processo de extrusao dos filmes amido de mandioca:PBAT:glicerol Autoria
propria (2017).

Figura 7. Avaliacdo das propriedades mecanicas dos filmes elaborados. Autoria propria
(2017).



Figura 8. Caracterizacdo das propriedades de barreira dos filmes obtidos. Autoria
propria (2017).

Figura 9. Filmes E4 e E7 utilizados na avaliacdo da vida de prateleira de mangas
Tommy Atkins minimante processadas. Autoria propria (2017).
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Figura 10. Filme flexivel de amido:PBAT:glicerol contendo manga minimamente
processada. Autoria propria (2017).



