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RESUMO

Pereskia aculeata Miller € uma planta perene, nativa brasileira. Das folhas desta
planta extrai-se a goma de ora-pro-nébis (GOPN) que possui o biopolimero
arabinogalactana. Os biopolimeros estdo sendo estudados na formacdo de filmes e
revestimentos comestiveis para serem utilizados como complementos ou substitutos de
materiais provenientes do petroleo. Este trabalho objetivou obter filmes a base da
GOPN adicionados de glicerol como agente plastificante, e entdo caracteriza-los para
obter a melhor formulacdo. Os filmes foram desenvolvidos pelo método de casting em
cinco tratamentos: 1.5% de GOPN com 20% glicerol (GOPN1.5G20), 1.5% de GOPN
com 25% glicerol (GOPN1.5G25), 1.8% de GOPN com 22.5% de glicerol
(GOPN1.8G22.5), 2.0% GOPN com 20% de glicerol (GOPN2.0G20) e 2.0% GOPN
com 25% de glicerol (GOPN2.0G25), em seguida caracterizados quanto as
propriedades reoldgicas, Opticas, mecanicas (tracdo e punctura), barreira ao vapor de
agua, solubilidade e propriedades térmicas (calorimetria exploratoria diferencial, DSC
e termogravimetria, TGA). Para determinar a combinacdo Otima das variaveis
(concentracdo de GOPN e glicerol) utilizou-se a metodologia de superficie de resposta
(MSR). A solugdo filmogénica dos filmes apresentou comportamento pseudoplastico e
tanto a GOPN quanto o glicerol contribuiram para o aumento da viscosidade. Os
resultados morfoldgicos indicaram que a GOPN é capaz de formar filmes coesos e que
estes podem ser eficazes para proteger alimentos sensiveis a luz, uma vez que possuem
coloragéo escura e ndo séo transparentes. A formulacdo contendo 1.5 % GOPN e 20%
de glicerol obteve melhores resultados mecéanicos e de barreira ao vapor de agua,
apresentando 2,42 MPa na tracdo e 46,10% de alongamento, 8,288
g-agua-mm/dia-m2-kPa de permeabilidade ao vapor de agua (PVA). O glicerol teve
acao antiplastificante nos filmes contendo 2.0% de GOPN. Além disso, TGA revelou
que o glicerol acelera a decomposicdo dos filmes, sendo que o filme com maior
estabilidade térmica foi 0 GOPN1.8G22.5, pois obteve menor perda de massa no
segundo estagio de degradacdo (mais severo). Analise de DSC mostrou duas regides
de transicdo vitrea dos filmes, sendo um abaixo de 0 °C e outro em torno de 60 °C,
observou-se que a GOPN eleva a estabilidade dos filmes, pois quanto maior a
concentracdo de goma maior foi a temperatura de transicdo vitrea. Concluiu-se que a
GOPN forma filmes coesos que podem ser potenciais fontes de substituicdo de
embalagens provenientes do petroleo e/ou também podem ser utilizadas em
embalagens comestiveis, uma vez que a GOPN ndo é tdxica, sendo que a melhor
formulacéo estudada foi com teor de GOPN 1.5% e 20% de glicerol.

Palavras-chave: Analises térmicas. Reologia. Antiplastificacéo.



ABSTRACT

Pereskia aculeata Miller is a Brazilian perennial plant. From the leaves of this plant it
iIs extracted the ora-pro-nobis gum (GOPN), which has the biopolymer
arabinogalactan. Biopolymers are been studied to produce films and edible coatings in
order to use them as complements or substitutes of traditional packaging materials
originated from petroleum. This research aimed to development films using GOPN
and glycerol, as plasticizer, characterizing them in order to obtain the best formulation.
Films were developed by casting method using five treatments: 1.5% GOPN with 20%
glycerol (GOPN1.5G20), 1.5% GOPN with 25% glycerol (GOPN1.5G25), 1.8%
GOPN with 22.5% glycerol (GOPN1.8G22.5), 2.0% GOPN with 20% glycerol
(GOPN2.0G20), and 2.0% GOPN with 25% glycerol (GOPN2.0G25). The films were
characterized by rheological, optical, mechanical (tensile and puncture tests), barrier
(water vapour permeability), solubility and thermal properties (differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric (TGA) analysis). Surface response
methodology was used to determine the optimum variables combination (GOPN and
glycerol concentrations). The film-forming solutions presented a shear-thinning
behavior, and both GOPN and glycerol, contributed to increase the viscosity. Films
made with GOPN can be used to protect sensitive food against light, because they are
dark and opaque. The formulation containing 1.5% GOPN and 20% glycerol exhibited
the best mechanical and water vapor permeability (PVA) results, presenting 46.10% of
elongation at break, 2.42 MPa of tensile strength and 0,344 g-water-mm/day-m?-kPa
for PVA. Glycerol showed an antiplasticizing behavior. TGA test showed that the
glycerol contributed to accelerate the films decomposition. The film containing 1.8%
GOPN and 22.5% glycerol presented more stable thermal decomposition than the
others, because it had loss of mass in the second stage of degradation (more severe).
DSC analysis demonstrated two glass transition temperatures, below to 0 °C and
around 60 °C. It was observed that GOPN increases the stability of the films, because
higher concentration of the gum increased the glass transition temperature. For this
study, it was concluded that the best formulation used 1.5% GOPN and 20% glycerol.
GOPN is able to form cohesive and nontoxic edible films, and it can be a potential
source to replace packaging from petroleum.

Keywords: Thermal analysis. Rheology. Antiplasticization.



LISTA DE FIGURAS

PRIMEIRA PARTE

Figural - Pereskia aculeata Miller...........cccccoooiiieii e

Figura 2 - Estrutura da arabinogalactana do tipo 1. Cadeia principal B-D-
galactopiranose (1,4) e ramificagdes de B-D-galactopiranose
(1,6) € a-L-arabinOfUCOSE ........coviiiiiiiiiecee e

Figura 3 - Resumo dos componentes de filmes e revestimentos e
classificagdo dos filmes a partir dos grupos da matriz
[010] [T 4T 4 o SRS

Figura 4 - Estrutura quimica do gliCerol.........ccccovveiiiieiiece e

Figura 5 - Diagrama de cisalhamento (curvas de escoamento) e a
classificacdo do comportamento dos fluidos independentes do

151201010 TSRS RRRST
Figura 6 - Curva caracteristica para teste de traG8o. .........ccocevererierensieniesereesens
Figura 7 - CUNVA AE DSC. ..
SEGUNDA PARTE
ARTIGO
Figural - Fluxograma do processo de extragdo da GOPN. .........cccccevvreririninnnnn.

Figura 2 - (@) Curvas de fluxo e (b) Curvas de viscosidade dos filmes de

Figura 3 - Superficie de resposta da viscosidade aparente a 30 Pa-s™. ...................

Figura 4 - Efeito dos tratamentos sob (a) o mddulo de elasticidade (G’) e
moédulo viscoso (G”) das solugdes filmogénicas e (b) o
comportamento da tangente do angulo de fase das solucgdes
FIIMOGEBNICAS. ....cviieeectece e

Figura 5 - Coloracéo do filme produzido com 1.5% de GOPN e 20% de
glicerol (GOPNL.5G20). ......ccciiiiiriiiieieierie et

14

15

18

21

23

27

29

40

49

49

51

52



Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

MEV da superficie (1) e da se¢do transversal (2) dos filmes
produzidos com (a) 1,5% GOPN e 20% de glicerol, (b) 1,5%
GOPN e 25% de glicerol, (c) 1,8% de GOPN e 22.5% de
glicerol, (d) 2,0% de GOPN e 20% de glicerol e (e) 2,0% de

GOPN € 25% de gliCErol.......ccviieiieii e

Superficies de resposta das propriedades mecanicas de tracéo:
(@ modulo de elasticidade, (b) resisténcia a tracdo, (c)
alongamento a ruptura; e de punctura: (d) forca maxima na
punctura e (e) deformacdo na punctura. ME = modulo de
elasticidade, RT = resisténcia méxima a tracdo, AL =
alongamento a ruptura, FP = forca maxima na punctura, DP =

deformagao Na PUNCTUIA. .....ccveiviiiiiiieeee s

Superficie de resposta para a permeabilidade ao vapor de agua

(PVA) dos filmes de GOPN.........cccooiiieiece e

Curvas de TGA e DTG da (a) GOPN e dos filmes (b) com
1,5% GOPN e 20% de glicerol (GOPN1.5G20), (c) 1,5%
GOPN e 25% de glicerol (GOPN 1.5G25), (d) 1,8% de GOPN
e 22.5% de glicerol (GOPN1.8G22.5), (e) 2,0% de GOPN e
20% de glicerol (GOPN 2.0G20) e (f) 2,0% de GOPN e 25%

de glicerol (GOPN 2.0G20). .....ccceiieriieiesieeieaie e sie e sie e enee e

Curva DSC da (a) GOPN (b) dos filmes GOPN (20 < T < 100

°C) (c) dos filmes GOPN (-30 < T < 0°C)....ccevveiiriiieeeieeeeeeceeeeee

54

56

59

62

64



LISTA DE TABELAS

PRIMEIRA PARTE

Tabela 1l - Principais modelos reoldgicos ajustados. Onde, r € a tensdo de
cisalhamento em (Pa), r, é a tensdo inicial necessaria para

iniciar o escoamento, K é o indice de consisténcia (Pa-s"), 7 a

taxa de deformacdo (s*) e n é o indice de comportamento
(AdIMENSIONAD)....c.eiiieiie e

SEGUNDA PARTE
ARTIGO
Tabela 1 - Planejamento experimental..............ccccveviiieiicii e

Tabela 2 - Composicdo Centesimal da GOPN. ........ccccovevieiieie e

Tabela 3 - Parametros do Modelo Lei da Poténcia e equacdo da regressao
para viscosidade aparente 30 Pa-S™..........ccccoeveveeeereeecee e

Tabela 4 - Pardmetros L*, C* e h* e espessura dos filmes de GOPN. ....................

Tabela 5 - Equacdes de regressdo dos modelos de tracdo e punctura, X € a
concentracdo de GOPN, z a concentracdo de glicerol e a
VArAVE] FESPOSTA. ... .ccveeveiiecieecie ettt

Tabela 6 - Valores observados de tracdo e punctura dos filmes com 1,5%
GOPN e 20% de glicerol, 1,5% GOPN e 25% de glicerol,
1,8% de GOPN e 22.5% de glicerol, 2,0% de GOPN e 20% de
glicerol e 2,0% de GOPN e 25% de glicerol. ..........cccovviiiiininininnnn

Tabela 7 - Valores observados para a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) e solubilidade dos filmes e regresséo da PVA. ........cccccocevvnininns

Tabela 8 - Estabilidade térmica da GOPN e dos filmes a base de GOPN
no segundo estagio de degradacao. ..........ccccvverereeeeieiieie e

Tabela 9 - Temperatura de transicao vitrea, Tg, da GOPN e filmes..........c..ccceveee.

24

41

47

48

52

55

57

60

63

65



2.1
2.2
23
24
2.5
2.5.1
2.5.2
2,53
2.54
2.5.5

SUMARIO

PRIMEIRA PARTE .....cccccevu.....
INTRODUGCAO........coovererrine,
REFERENCIAL TEORICO......
Hidrocoloides.....uueeeeeeeeeeeeeeennnee.

Goma de ora-pro-nobis...............

Filmes biodegradaveis / COMESHIVEIS ..cuvveerveeersersrnessrnessnresessnesssnessesssnesssnens

Plastificantes.......cccceeeriueinseesnnnens
Propriedades poliméricas...........
Propriedades reoldgicas..............
Propriedades morfoldgicas.........

Propriedades mecanicas.............

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Propriedades de resisténcia a umidade...........cccccevveviiieieeie s

Propriedades térmicas................
CONCLUSAO ..o,
REFERENCIAS .....oocooveveveven,

SEGUNDA PARTE - ARTIGO

12
12
13
13
14
16
20
22
22
26
26
27
28
30
31
37



12

PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Polimeros sintéticos sdo largamente aplicados na producdo de embalagens, devido ao
baixo custo, facil disponibilidade, excelentes propriedades éticas, mecénicas e de barreira ao
oxigénio, gas carbbnico e vapor de agua. Sendo por isso que a quantidade de materiais
plasticos vem aumentando cerca de 8% ao ano, no entanto, de todo material produzido mais
de 95% ndo sdo reciclaveis, gerando acumulo de residuos no meio ambiente e
consequentemente sérios problemas de poluicdo (ESPITIA et al., 2014; MUIZNIECE-
BRASAVA; DUKALSKA; KANTIKE, 2011).

Com objetivo de contornar esse problema ambiental pesquisas vém sendo elaboradas
para atender a demanda do mercado consumidor em busca de materiais de qualidade, seguros
e ecologicamente corretos. Uma alternativa promissora para a substituicdo ou
complementacdo de materiais sintéticos provenientes do petrdleo sdo as embalagens a base de
biopolimeros, j& que 0s microrganismos e as enzimas agem facilmente na superficie destes
gerando produtos atoxicos ao meio ambiente.

Biopolimeros sdo definidos como polimeros naturais constituidos de polissacarideos,
proteinas e poliésteres derivados dos reinos vegetal e animal. Os mais estudados para filmes e
revestimentos comestiveis sdo o0s hidrocoloides e gomas, como por exemplo a
carboximetilcelulose, caseina, goma guar e pectina.

A goma de ora-pro-ndbis (GOPN), extraida das folhas da Pereskia aculeata Miller, é
composta pelo biopolimero arabinogalactana, possui rica composi¢do quimica, alto contetido
mucilaginoso e auséncia de toxidade. Além disso, a arabinogalactana esta presente em
diversas estruturas capazes de formar filmes, como por exemplo na mucilagem do inhame,
grdos de café e nos polissacarideos de frutas. Porém, a GOPN ainda ndo foi utilizada para esta
finalidade e conhecendo-se suas caracteristicas quimicas e estruturais pode-se inferir que seja
um biopolimero promissor na produgdo de embalagens biodegradaveis.

Assim, em vista da necessidade global de se obter fontes renovaveis e de baixo custo
para reduzir o acimulo gerado pelos polimeros sintéticos o presente estudo teve como
objetivo desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveis de gomas extraidas das folhas da

Pereskia aculeata Miller.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Hidrocoloides

O termo hidrocoloide é utilizado para descrever polimeros heterogéneos de cadeia
longa e de alto peso molecular compostos de polissacarideos e/ou proteinas (SAHA;
BHATTACHARYA, 2010). Constituem-se de uma classe que pode ser total ou parcialmente
soltvel em agua devido a presenca de hidroxilas (-OH), que aumentam a afinidade com agua,
tornando-os compostos hidrofilicos. Também séo capazes de produzir uma disperséo coloidal
apresentando propriedades de um coloide (LI; NIE, 2015; SAHA; BHATTACHARYA,
2010).

Na literatura os hidrocoloides também sdo denominados como mucilagem, gomas,
coloides hidrofilicos ou ainda polissacarideos soliveis em agua (JAHANBIN et al., 2012;
SAHA; BHATTACHARYA, 2010). As mucilagens podem ser de origem boténica (celulose e
goma arabica), animal (caseina e proteina de soja), algas (carragena e agar) € microrganismos
(goma xantana e dextrana) (MILANI; MALEKI, 2012; PHILLIPS; WILLIAMS, 2009).

As gomas também possuem a propriedade de, ao serem imersas em solucdes,
modificarem as propriedades fisicas formando dispersdes viscosas e/ou géis, sendo bastante
utilizadas nos setores industriais com propésito de modificar a viscosidade, textura e,
consequentemente, a reologia dos produtos (PHILLIPS; WILLIAMS, 2009; SAHA,
BHATTACHARYA, 2010).

Na industria alimenticia os hidrocoloides sdo adicionados com objetivos especificos de
acordo com o produto, por exemplo, tem-se 0 uso de espessantes em sopas, molhos para
saladas, coberturas; uso de geleificante, em geleias; emulsionante, em iogurte, sorvete e
manteiga; agentes clarificantes em cerveja e vinho; estabilizadores, em espuma na cerveja e
coberturas batidas e controlador do crescimento de cristais de gelo e agucar, inibindo a
cristalizacdo em sorvetes e xaropes de acucar; entre outros (LI; NIE, 2015).

Hidrocoloides também sdo aplicados na producéo de bioplasticos e filmes comestiveis
nas superficies e entre 0s componentes dos alimentos, pois possuem capacidade para formar
uma matriz continua e coesa com propriedades mecéanicas adequadas (BOURTOOM, 2008,
2009). Tal capacidade estd relacionada com a estrutura quimica destes compostos, o que
permite a associacdo através de ligacGes de hidrogénio nas cadeias poliméricas (LI; NIE,
2015).
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Filmes a base de hidrocoloides séo classificados em trés categorias, tendo em conta a
natureza dos seus componentes: proteinas, polissacarideos ou alginatos, atuando como
inibidores de gas e aroma, além disso podem proporcionar uma protecdo eficaz contra a
oxidacdo de lipideos (MILANI; MALEKI, 2012). Porém, possuem barreira a umidade
limitada e elevada solubilidade em agua por serem compostos hidrofilicos.

Alta solubilidade em &gua ¢é desejavel quando o filme ou revestimento for consumido
simultaneamente com o alimento. No entanto, outras situacdes tecnoldgicas tais como a
aplicacdo de peliculas em embalagens, é extremamente necessario a baixa solubilidade em
agua (MILANI; MALEKI, 2012).

2.2 Goma de ora-pro-nébis

Goma de ora-pro-nobis (GOPN) é proveniente das folhas da espécie Pereskia aculeata
Miller, Figura 1, uma planta nativa brasileira da familia das Cactaceas, que é conhecida
popularmente como ora-pro-nobis (TAKEITI et al., 2009). Esta planta é resistente a seca,
propria de clima tropical e subtropical, encontrada nos tropicos americanos, como na regiao
sul dos Estados Unidos da Ameérica e no Brasil (BRASIL, 2010; MARTINEVSKI et al.,
2013).

Figura 1 - Pereskia aculeata Miller.

Fonte: Duarte e Hayashi (2005).

As folhas da ora-pro-ndbis distinguem-se devido a ndo toxidade, rico contetdo
nutricional, destacando-se o elevado teor de proteinas, 25,0% na matéria seca com 85% de
digestibilidade e elevados teores de amino&cidos essenciais, sendo o triptofano o aminoacido
mais abundante e lisina e metionina como os aminoacidos limitantes (ALMEIDA FILHO;
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CAMBRAIA, 1974; CRUZ, 1995; DAYRELL; VIEIRA, 1977; MERCE et al., 2001,
TAKEITI et al., 2009). Também s&o ricas nos microelementos como manganés (46,4 mg/100
), zinco (26,71 mg/100 g) e ferro (14,18 mg/100 g), possuindo também elevados teores de
calcio, fosforo, magnésio e vitaminas, A, C e acido félico (TAKEITI et al., 2009). Além de
possuir alto teor do biopolimero arabinogalactana (SIERAKOWSKI, 1988).

Arabinogalactanas sdo proteoglicanos complexos presentes na parede celular de
plantas superiores e sdo parte do grupo de moléculas chamadas de hidrocoloides ou
mucilagens (MERCE et al., 2001). Segundo Martin et al. (2017) e Mercé et al. (2001) a
arabinogalactana das folhas de ora-pro-nobis séo do tipo I, Figura 2, pois estdo associadas de
forma covalente a proteinas. A cadeia principal deste biopolimero é composta por B-D-
galactopiranose ligadas (1—4) e substituidas por unidades de arabinose e galactose. A
arabinogalactana é composta por arabinose : galactose : ramnose : acido galacturénico na
proporcao de 5,4 : 8,3: 1,8 : 1,0, respectivamente (MARTIN et al., 2017).

Figura 2 - Estrutura da arabinogalactana do tipo I. Cadeia principal p-D-galactopiranose (1,4)
e ramificacOes de B-D-galactopiranose (1,6) e a-L-arabinofucose

Tipo I - ARABINOGALACTANA

QO p-D-Galactop (1.4) @ o-L-Araf
@ p-D-Galactop (1.6)

Fonte: Hijazi et al. (2014)

Assim, devido a rica composi¢do quimica das folhas e a presenca da arabinogalactana,

a GOPN tem despertado atencdo das inddstrias farmacéuticas e alimenticias para utilizacéo
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como matéria-prima na producdo de complementos alimentares ou utilizagdo como aditivos
(emulsificante, espessante) (MERCE et al., 2001; ROCHA et al., 2008).

O primeiro processo de obtencdo da GOPN foi descrito em 1982 no trabalho de
Sierakowski utilizando benzeno — etanol, 4gua e acetona. Nesse estudo observou-se que esta
mucilagem é composta por uma heteroglicana, formada principalmente por arabinose e
galactose contendo 3,5% proteina em relagdo ao polissacarideo. Em 2013, Lima Junior et al.
apresentaram o processo de extracdo da GOPN otimizado utilizando como solvente apenas o
etanol. A mucilagem em po obtida exibiu 10,47% de proteina e 46,88% de carboidratos, e 0s
microelementos ferro (189,7 mg/100 g), manganés (175,20 mg/100 g), zinco (93,30 mg/100
g) e calcio (3,35 mg/100 g).

GOPN sao higroscopicas e possuem alta porosidade, diferentes tamanhos de particulas
e particulas menores aderentes a particulas maiores. E sdo capazes de formar géis e emulsdes
devido & presenca de componentes proteinaceos na arabinogalactana (CONCEICAO et al.,
2014; LIMA JUNIOR et al., 2013; RANDALL; PHILLIPS; WILLIAMS, 1988). GOPN
também foi utilizada como aditivo em filmes a base de celulose bacteriana e esta conseguiu

melhorar a propriedade mecéanica de tracdo (LUCYSZYN et al., 2016).

2.3 Filmes biodegradaveis / comestiveis

Embalagem é a combinacdo da ciéncia dos alimentos, processamento e preservacao.
As principais funcdes das embalagens de alimentos sdo proteger os alimentos de danos e
contaminacdo externas, conter o produto para permitir o transporte e fornecer informacoes
sobre o contetido da embalagem aos consumidores (TRINETTA, 2016a).

Dentre as embalagens utilizadas, os plasticos derivados do petroleo proporcionam
caracteristicas mecanicas e quimicas adequadas e estdo disponiveis a um custo relativamente
baixo, motivos pelos quais a producdo e o uso deste material tem crescido exponencialmente
nas Ultimas duas décadas, cerca de 5% ao ano (MALATHI; SANTHOSH; UDAYKUMAR,
2014; TRINETTA, 2016a). Porém, plasticos sintéticos possuem como enorme desvantagem a
dificil degradac&o por microrganismos e enzimas devido & elevada massa molar e ligacGes de
carbono-hidrogénio estaveis, gerando impacto ambiental devido ao acimulo destes materiais
na natureza. Ademais, polimeros sintéticos possuem fonte ndo renovavel de sua matéria-prima
(JOUKI et al., 2013; KIM, 2008).

Mediante os problemas citados e pela crescente demanda dos consumidores por

alimentos seguros e com consciéncia ecologica dos recursos naturais limitados houve, nas



17

ultimas décadas, enorme incentivo para a pesquisa e desenvolvimento de embalagens
flexiveis provenientes de biopolimeros e embalagens comestiveis devido & sua
biodegradabilidade e abundancia (JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010).

Materiais biodegradaveis sao aqueles produzidos principalmente por biopolimeros e
caracterizam-se por serem facilmente degradaveis através de processos de fragmentacao e/ou
perda da propriedade do material (por exemplo, perda da integridade, massa molecular e forca
mecanica) causados pela acdo enzimatica de organismos vivos (ANDREUCCETTI,
CARVALHO; GROSSO, 2010; PAGGA, 1998). A obtencdo dos biopolimeros pode ser
realizada por processos biotecnoldgicos (ex. &cido polilatico), sintetizados quimicamente (ex.
poliesteramida), extracdo microbiana (ex. pululano) e/ou provenientes da agricultura (milho,
amido) (TRINETTA, 2016b).

Materiais de embalagens comestiveis tém sido outra alternativa promissora das
empresas para diminuir o conteddo de plésticos derivados do petréleo, devido as suas
propriedades Unicas, incluindo propriedade de barreira, propriedades mecéanicas e controle de
ingredientes ativos. Além disso oferecerem melhores caracteristicas sensoriais, ndo toxicidade
e baixo custo (MELLINAS et al., 2016).

Filmes biodegradaveis comestiveis ndo sdo normalmente destinados a substituir
completamente as embalagens convencionais. Porém, a eficiéncia na preservacdo dos
alimentos pode ser melhorada usando embalagens comestiveis primarias juntamente com
embalagens ndo comestiveis secundarias, forma adicional de protecdo contra a acdo da
atmosfera e contaminacdo por microrganismos ou particulas estranhas (JANJARASSKUL,
KROCHTA, 2010). Dessa forma, a utilizacdo de embalagens comestiveis pode reduzir a
complexidade dos requisitos globais de embalagem, permitindo a conversdo de embalagens
multicamadas para um pacote de um Unico componente, resultando na reducdo da fonte e
melhor reciclabilidade do sistema de embalagem sem comprometer as funcdes de protecédo
(KROCHTA, 2002)

Diversos materiais podem ser utilizados em formulacdes de embalagens comestiveis
tais como polissacarideos, proteinas, lipidios e resinas. As caracteristicas fisicas e quimicas
desses componentes sdo diferentes, o que influencia na funcionalidade dos materiais
formados. Podem ser ou ndo adicionados de aditivos, por exemplo, plastificantes e/ou
tensoativos para melhorar as caracteristicas dos filmes, Figura 3 (CERQUEIRA et al., 2011,
NUR HANANI; ROOS; KERRY, 2014).
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Figura 3 - Resumo dos componentes de filmes e revestimentos e classificacdo dos filmes a
partir dos grupos da matriz polimérica.

COMPONENTES DE FILMES E REVESTIMENTOS COMESTIVEIS

Solventes Aditivos
Agua e etanol
- Para melhorar ou modificar Para memora: a qualidade,
Biopolimeros a funcionalidade bésica do estabilidade e seguranga
material nas embalagens alimenticias

Antioxidantes,
antimicrobianos,
agentes de cor,
flavours,

Plastificantes,
emulsificantes,

Polissacarideos Proteinas Lipideos nutracéuticos
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. R . . Ceras,
derivados, amido, trizo, proteinas de ioticerid
alginatos, pec- girassol, caseinas triglicerideos,
= s P = . 1 Lecitina, dlcoois
tina, quitosana, queratina,

: graxos, carnauba
carragenas, Zomas prtELﬂES do soro =

e fibras de leite

Fonte: Salgado et al. (2015)

Polissacarideos sdo biopolimeros de cadeia longa e compostos pela repeticdo de
monossacarideos. A alta massa molar e a organizacao estrutural atribuem ao polissacarideo
diversos papéis, como a adesividade e alta habilidade em formar géis. Filmes a base de
polissacarideos sdo pobres barreiras a umidade, contudo sdo eficientes barreiras a gases
apresentando uma permeabilidade seletiva ao oxigénio (O2) e gas carbbnico (CO2). Estes
compostos conferem dureza, nitidez, viscosidade e capacidade de formacédo de gel aos filmes.
Por esta razdo, estes filmes sdo muito aplicados no revestimento de frutas, vegetais in natura
ou minimamente processados (OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2005). Amido e celulose
sdo exemplos de polissacarideos que produzem filmes biodegradaveis que ja estdo disponiveis
no mercado (TRINETTA, 2016b).

Dentro do grupo de polissacarideos tém-se as gomas. Estas, possuem consideravel
peso molecular, e dissolvem-se em &gua formando uma estrutura ordenada, chamada de
micela, que € estabilizada ou fortificada por pontes de hidrogénio intermoleculares entre o
polimero e o solvente. As micelas prendem e imobilizam a agua e, dependendo da extensao da
associacdo intermolecular, a &gua é engrossada, medida por um parametro chamado
viscosidade, ou convertida em um gel que possui caracteristicas viscoelasticas A formacéo de
micelas confere as gomas a capacidade de formar filmes, porque essas estruturas sdo
preservadas durante a secagem (HUBER; EMBUSCADO, 2009). Exemplos de gomas
formadoras de filmes sdo as gomas exsudadas (arabica, adragante e da India), que s&o
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heteropolissacarideos estruturalmente complexos comumente usados como material de
revestimento de encapsulacdo; gomas de sementes (alfarroba e guar) e gomas de fermentacédo
microbiana (xantano e gelano) (CAMPOS; GERSCHENSON; FLORES, 2011;
JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010).

Proteinas sdo copolimeros lineares e tridimensionais construidos a partir de 20
mondmeros diferentes. Filmes proteicos fornecem uma variedade quase ilimitada de materiais
formadores de filmes devido as diversas fontes que naturalmente diferem na sequéncia de
aminoéacidos. Porém, apresentam propriedades mecéanicas inferiores quando comparados com
filmes sintéticos e filmes a base de polissacarideos (KROCHTA, 2002). Para melhorar as
propriedades mecénicas faz-se uso de agente plastificante para conferir maior elasticidade ao
filme ou incorpora-se outro polimero, por exemplo, polissacarideo com o intuito de aumentar
a resisténcia do filme proteico. Filmes proteicos apresentam excelentes barreiras a gases,
aromas e 6leos ao compara-los com filmes sintéticos, pois sua natureza hidrofilica permite
fraca barreira & umidade (KROCHTA, 2002).

Proteinas vegetais, como gluten, zeina de milho, algoddo, amendoim e proteinas de
origem animal como caseina e isolado proteicos do soro do leite, gelatina, queratina, entre
outras vém sendo amplamente pesquisadas por serem capazes de produzir matrizes continuas
e coesas, favoraveis a formacdo dos filmes biodegradaveis (AZEVEDO et al., 2015;
MARQUIE, 2001; POCHAT-BOHATIER; SANCHEZ; GONTARD, 2006).

Compostos lipidicos e de resina ndo sdo biopolimeros, pois ndo possuem um grande
namero de unidade repetitivas conectadas por ligacGes covalentes para formar uma grande
estrutura molecular. Por isso, sdo frageis e geralmente ndo formam estruturas de filmes
coesivas e autossustentadas. Normalmente, s&o incorporados em materiais formadores de
filmes para melhorar a barreira a umidade, uma vez que sdo compostos hidrofobicos, e para
adicionar brilho ao material. No entanto, existem desvantagens de empregar lipidios em
materiais de embalagem comestiveis, como seu sabor e textura cerosa, superficie gordurosa e
potente rancidez (JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010).

Para a producéo de filmes biodegradaveis em pequena escala o método mais utilizado
é o de casting. Em geral, esse método pode ser dividido em quatro etapas: dispersdo ou
gelatinizacdo, homogeneizacdo (no caso de emulsbes ou misturas), moldagem sobre
superficies inertes onde ocorre a fundicdo e secagem em temperatura e umidade relativa
controlada (JIMENEZ et al., 2012). Apds estas etapas, o filme é colocado em contato com

alimentos como involucros, bolsas, capsulas ou sacos. Os filmes comestiveis também podem
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atuar como transportadores de aditivos antioxidantes/antimicrobianos prolongando a vida util
de alimentos e mantendo a sua integridade mecénica (FALGUERA et al., 2011).

Para o0 aumento das propriedades de desempenho de embalagens a partir de polimeros
biodegradaveis, faz-se necessario o estudo de fatores como solvente, plastificante e/ou outros
contetidos de aditivos, método para a ruptura dos granulos, temperatura e o tempo (JIMENEZ
etal., 2012).

2.4 Plastificantes

Aditivos sdo componentes indispensaveis nos materiais poliméricos para embalagens,
sendo definidos como: “todo e qualquer material adicionado a um polimero visando a uma
aplicacdo especifica. Dentre as classes dos aditivos estdo os plastificantes que sdo
normalmente liquidos & temperatura ambiente e utilizados para aumentar a flexibilidade e
distensibilidade do composto na temperatura de utilizacdo” (CANEVAROLO JUNIOR,
2010).

Os plastificantes sd@o pequenos compostos ndo volateis de baixo peso molecular. Estes
sdo adicionados a solucdo filmogénica para preparo de filmes poliméricos com objetivo de
diminuir as forgas intermoleculares resultantes da interagdo cadeia-cadeia das
macromoléculas, pois os plastificantes se alojam entre as cadeias poliméricas, afastando-as
uma das outras (CANEVAROLO JUNIOR, 2010). Ao se reduzir as forcas intermoleculares,
aumenta-se o volume livre e a mobilidade das cadeias poliméricas, diminuindo assim a
temperatura de transi¢do vitrea dos filmes e aumentando a flexibilidade, alongamento e
tenacidade da pelicula (SOTHORNVIT, KROCHTA, 2005). Outra vantagem da adicdo de
plasticizantes é a reducdo da aderéncia em moldes.

Segundo, Mellinas et al. (2016) a adicdo de plastificantes de grupos hidroxila, tais
como glicerol, sorbitol ou poli (etilenoglicol) nas concentracfes entre 15 e 30% em peso
reduzem a rigidez do polimero e a temperatura de transicdo de vitrea e aumentam a
distribuicdo de solugdes de formacéo de pelicula. Porém, ao adicionar os plastificantes tem-se
a desvantagem de aumentar a permeabilidade ao vapor de agua e a gases (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993).

A selecdo de um plastificante depende do custo, da compatibilidade deste com o
polimero pretendido (serem nédo toxicos e sem aromas), da eficiéncia (definida como elevada
plastificacdo em baixas concentragdes e rédpida difusdo e interacdo do polimero) e da

permanéncia no filme (devem possuir baixa volatilidade). Porem, uma maior eficiéncia pode
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também resultar em menor permanéncia plastificante devido a difusdo para fora da matriz
polimérica. Assim, muitas vezes € necessario comprometer a selecéo para escolha do tipo de
plastificante mais adequado para cada material polimérico (BANKER, 1966; IMMERGUT;
MARK, 1965; SOTHORNVIT; KROCHTA, 2005).

O conteddo de plastificante adicionado pode interferir nas caracteristicas do filme
como aumento da permeabilidade ao vapor de agua, desta forma, o plastificante deve ser
utilizado em uma quantidade que permita a otimizacao das propriedades mecanicas com um
aumento minimo na permeabilidade (SOTHORNVIT; KROCHTA, 2005). Para filmes a base
de polissacarideos os plastificantes mais eficazes sdo os compostos hidrofilicos contendo
grupos hidroxilas como o glicerol, sorbitol, xilitol, manitol e etilenoglicol (SOTHORNVIT;
KROCHTA, 2005). Dentre estes, o glicerol é o mais utilizado devido a sua melhor
estabilidade e compatibilidade com cadeias biopoliméricas hidrofilicas (CERVERA et al.,
2004).

O glicerol (propano-1,2,3-triol) é um composto organico polar, solivel em &gua e
alcool, que possui a férmula quimica CsHs(OH)s com peso molecular de 92 g/mol, Figura 4.
Também se caracteriza por ser liquido em temperatura ambiente (25 °C) sendo higroscopico,
inodoro, viscoso de sabor adocicado e seguro para consumo humano (MARTIN; RICHTER,
2011; MORRISON, 2000). Na industria alimenticia o glicerol é bastante utilizado como
aditivo (espessantes, estabilizadores, geleificantes e emulsificantes) nos alimentos (MARTIN;
RICHTER, 2011; MORRISON, 2000).

Figura 4 - Estrutura quimica do glicerol
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Fonte: Boix et al. (2002)
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2.5 Propriedades poliméricas

2.5.1 Propriedades reoldgicas

Reologia é a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacdo de materiais sobre a
aplicacdo de uma forca de cisalnamento (STEFFE et al., 1996).

Propriedades reoldgicas de solugdes formadoras de filmes auxiliam na formulagéo e
no processamento de materiais poliméricos e biopoliméricos, bem como no controle de
qualidade, na determinacdo da funcionalidade dos ingredientes adicionados, na identificacdo
do sistema de revestimento mais apropriado e na otimizacdo das condi¢fes de operacao, pois
através do conhecimento reoldgico pode-se prever a capacidade de espalhamento na placa, a
espessura, a uniformidade da camada de revestimento liquido, as propriedades mecénicas e o
projeto de aplicacdo e processamento (MA et al., 2017; STEFFE et al., 1996). Uma alta
viscosidade ou uma estrutura de tipo gel tornaria dificil eliminar bolhas de ar, por exemplo
(MA et al., 2017).

Dentre as anéalises reoldgicas, destaca-se na &rea de polimeros os testes de
cisalhamento no estado estacionario e os de cisalhamento oscilatorio.

O teste de cisalhamento no estado estacionario consiste em submeter o fluido a uma
taxa constante de cisalhamento medindo a tensdo causada por essa deformagdo. Entdo, pela

relacdo entre a tensdo de cisalhamento (r,) versus a taxa de deformacdo (y) gera-se

diagramas de cisalhamento (curvas de escoamento) (FIGURA 5), que permitem classificar o
comportamento reoldgico dos fluidos e determinar a viscosidade ou viscosidade aparente
(ALVES, 2003).

A viscosidade esta associada a resisténcia que o fluido oferece a deformacdo por
cisalhamento e corresponde ao atrito interno nos fluidos devido, basicamente, as interacdes
intermoleculares, sendo, em geral, funcdo da temperatura (ALVES, 2003). Enquanto que o
comportamento do fluido € dependente da composicdo quimica e interacbes entre 0s
componentes do fluido (ALVES, 2003). Assim, os fluidos sdo classificados na reologia como
fluidos newtonianos ou nd&o newtonianos.

Os fluidos newtonianos tém relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento com ordenada zero. As propriedades reologicas desses fluidos independem de
um historico anterior de cisalhamento e dependem somente da composicao e temperatura. A

viscosidade () é determinada como a tangente da curva de escoamento do material, assim
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nos fluidos newtonianos esta independe da taxa de deformacdo aplicada, ou seja, é constante
para qualquer taxa de cisalhamento empregada (RAO, 2007; STEFFE, 1996). Estes fluidos

seguem a Lei de Newton da viscosidade apresentada na Equacéo 1.

r=py )

Onde 7 é a tenséo de cisalhamento em (Pa), 4 é a viscosidade e ¥ a taxa de
deformacdo (s2).

Nos fluidos ndo newtonianos, a viscosidade depende da taxa de deformacéo e/ou do
tempo de aplicacdo da deformacéo no fluido, sendo por isso denominada viscosidade aparente

(7,,)e sempre que esta for mencionada deve-se indicar a taxa de cisalhamento

correspondente. Dentre 0s ndo newtonianos tem-se a subcategoria relacionada ao tempo, os
dependentes e os independentes do tempo (STEFFE et al., 1996).

Nos fluidos dependentes do tempo a viscosidade aparente varia tanto com a taxa de
deformacdo quanto com a duracgéo de sua aplicacéo, sdo fluidos tixotropicos ou reopéticos. Ja
os independentes do tempo, que sob condi¢bes de temperatura e composi¢do constantes,
apresentam viscosidade aparente dependente somente da taxa de deformacdo ou da tenséo de
cisalhamento, exemplos sdo Bingham, Herschel Bulkley, Pseudoplastico e Dilatante (STEFFE
etal., 1996).

Figura 5 - Diagrama de cisalhamento (curvas de escoamento) e a classificacdo do
comportamento dos fluidos independentes do tempo.
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A descri¢do do comportamento de fluidos ndo newtonianos é realizada por modelos
matematicos que correlacionam a tensdo de cisalhamento com a taxa de deformag&o, os mais

utilizados encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais modelos reolégicos ajustados. Onde, r € a tensdo de cisalhamento em
(Pa), r, é a tensdo inicial necessaria para iniciar o escoamento, K é o indice de

consisténcia (Pa-s"), 7 a taxa de deformagio (s') e n é o indice de
comportamento (adimensional).

Denominacdo do modelo Modelo matematico
Casson =1, +K({)**
Herschel-Bulkley T=1,+Ky"
Lei da Poténcia r=Ky"
: Y4
Modelo de Cross T=Ty+tn Yyt —————
o7 L+ W’)l‘”}

Fonte: Steffe et al. (1996).

Os materiais, na natureza, se dividem em dois perfis ideais os solidos elasticos e 0s
liquidos viscosos (SCHRAMM, 2006). Os solidos ideais deformam-se elasticamente quando
submetidos a uma perturbagcdo mecanica, obedecendo a Lei de Hooke, Equacédo 2, sendo que
ao cessar a perturbacdo a deformacéo é completamente recuperada e 0 material retorna ao seu
formato original, pois a energia aplicada na deformacdo € armazenada e subsequente
recuperada (RAO, 2007; STEFFE, 1996).

F =-kx )

Em que F é a forca (N), k é a constante de forca do material (kg-s?) e x é o
comprimento da deformagao (m).

Ja os liquidos viscosos escoam ao serem submetidos a uma tensdo de cisalhamento,
obedecendo a lei de Newton (Equacdo 1), a energia empregada na deformacédo é totalmente
dissipada pelo sistema, assim ao cessar a perturbacdo esses materiais ndo voltam ao seu
formato original (RAO, 2007; STEFFE, 1996). Os materiais reais apresentam comportamento
reoldgico que os classifica entre sélido e liquido: sdo elasticos e viscosos, portanto, chamados

de viscoelasticos.
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Atraveés dos ensaios em regime oscilatorio é possivel separar a contribuicdo eléstica da
contribuicdo viscosa na propriedade total do polimero em relagdo ao tempo ou frequéncia
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

Os testes oscilatorios consistem em submeter o material a um sinal senoidal de tensdo
ou deformacdo, medindo resposta mecénica deste. Através dos testes oscilatorios é possivel
encontrar a regido de viscoelasticidade linear, que corresponde a faixa na qual as propriedades
reoldgicas nao dependem da deformacao ou tensdo, servindo para mostrar a maxima tenséo
que se pode aplicar a um material sem que ocorra a ruptura da sua estrutura interna. E, entdo
fixando-se uma tensdo da regido de viscoelasticidade linear pode-se fazer a varredura de
tempo, temperatura e/ou frequéncia (AMARAL, 2016).

O teste de varredura de frequéncia mostra como o comportamento elastico e viscoso
do material muda com a taxa de aplicacdo da deformacdo (ou tensdo) através dos parametros
G’ (modulo de armazenamento) e G”, (mddulo de perda) em fungao da variagdo da frequéncia
de oscilacdo (w), enquanto que a tensdo e a temperatura sdo mantidas constantes (RAO, 2007;
STEFFE, 1996).

G’ ¢ a medida da energia armazenada e subsequentemente liberada, por ciclo de
deformacéo por unidade de volume. Esta propriedade se relaciona a alteragdes estruturais de
natureza elastica no material. G” ¢ a medida da energia dissipada como calor, por ciclo de
deformacéo por unidade de volume. Esta, por sua vez, se relaciona a alteragGes estruturais de
natureza viscosa no material (GUNASEKARAN; AK, 2000; STEFFE et al., 1996).

Para relacionar os pardmetros G” ¢ G” tem-se 0 médulo de perda ou &ngulo de perda

tan(d) que mostra a razdo entre a energia dissipada e a energia armazenada, Equacéo 3.

tan o = ¢ (3)
Gl

O angulo & pode variar de 0° a 90°, sendo que a 0° tem-se um material puramente
elastico, pois a tensdo e a deformacdo estdo em fase. Assim, G” é igual a 0, pois ndo existe
dissipacdo de energia. Se igual a 90° tem-se um material puramente viscoso, material ndo
armazena energia, ja que a tenséo e a deformacéo estdo fora de fase e G’ é igual a 0. No caso

de materiais viscoelastico, o situa-se entre 0 e 90° (SILVA, 2016).
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2.5.2 Propriedades morfologicas

Microscopia Eletrbnica Varredura permite observacGes diretas das estruturas
polimérica sendo a principal vantagem do método a simplicidade de preparacdo, na maioria
dos casos. O MEV é usado para estudar as superficies dos materiais poliméricos tais como,
plasticos, filmes, membranas, fibras e compositos. Em filmes, pode ser usado para avaliar
homogeneidade, estrutura de camada, poros e rachaduras, suavidade e espessura da superficie
(HUBER; EMBUSCADO, 2009).

2.5.3 Propriedades mecéanicas

O conhecimento das propriedades mecanicas de embalagens flexiveis é necessario,
visto que permitem a especificacdo e a avaliacdo da qualidade do material para uma aplicagéo
especifica (CHEN; LA, 2008).

Embalagens devem fornecer estabilidade estrutural e evitar danos mecanicos durante o
transporte, manipulacdo e exibicdo (HUBER; EMBUSCADO, 2009). Os filmes a base de
polissacarideos apresentam elevada resisténcia a tracdo e menor elongagdo comparados com
filmes proteicos. Essas diferencas se devem a diferenca na estrutura molecular que é um dos
fatores responsaveis pelas propriedades dos polimeros (CHEN, 1995).

Para determinar a resisténcia que um corpo de prova suporta sao realizados ensaios de
tracdo. O teste de tracdo de um filme flexivel envolve a separacdo, a uma velocidade
constante, de duas garras que prendem as extremidades de um corpo de prova, registrando-se
ao longo do ensaio a forca ou a resisténcia que o material oferece quando submetido a uma
forca uniaxial ao longo do eixo do corpo de prova até sua fratura (SARANTOPOULOS et al.,
2002)

A Figura 6 representa o perfil da curva de forga versus alongamento no teste de tragao.
Inicialmente, o material oferece resisténcia crescente a solicitacdo de tracdo, a qual provoca
seu alongamento, nesta etapa onde se tem a regido linear da curva, determina-se o modulo de
elasticidade que é um indicador da rigidez do filme, sendo que, quanto menor o modulo, mais
flexivel é o material. Ap0s esta etapa, 0 aumento da resisténcia passa a ser menor para um
mesmo aumento de deformacéo até o ponto de escoamento, mostrado na Figura 6, a partir do
gual pode-se alongar o filme sem que este responda com um aumento da resisténcia. Por fim,
0 material resiste até que ocorra sua ruptura, ponto no qual é mensurado o alongamento
(SARANTOPOULOS et al., 2002).
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Figura 6 - Curva caracteristica para teste de tracao.
1\

Frup Ruptura
Ponta de escoamento

Calculg do Mddulo de Elasticidade

ALl Alongamento

Amax

- >

Alon

A

-
>

Fonte: Sarantopoulos et al. (2002).

A forca maxima de tracdo, o alongamento a ruptura (AL%) e o modulo de elasticidade
(ME) sdo parametros que descrevem o comportamento do filme em diferentes circunstancias
e revelam as mudangas na microestrutura do filme (OYMACI; ALTINKAYA, 2016).

Outra andlise mecénica para avaliar o material em estudo é o teste de punctura,
também chamado de resisténcia a perfuracdo. Este teste determina a resisténcia dos filmes
sob estresse acentuado, determinando-se a forca maxima que o corpo de prova suporta na
punctura e a distancia que este alonga antes de se romper. O teste ocorre com uma sonda
esférica conectada a uma célula de carga movendo-se centralmente pela abertura da
plataforma onde o filme esta fixado (DIAS, 2013). A resisténcia a punctura é dependente dos
materiais presentes na estrutura, da espessura de cada um deles, do mddulo de elasticidade,

velocidade de ensaio e formato da ponteira (SARANTOPOULOS et al., 2002).

2.5.4 Propriedades de resisténcia a umidade

Pesquisa e desenvolvimento por fontes de embalagens biodegradaveis vem crescendo
e para que as novas embalagens possam ser usadas na industria de alimentos € essencial que
se verifique as propriedades de barreira a gases nos polimeros em estudos, pois estes materiais
devem apresentar uma elevada resisténcia a permeacdo de oxigénio e umidade e ainda

suportar elevadas temperaturas durante o0s estdgios de esterilizagio (SANDHYA,;
LAKSHMIPRIYA; SREEKALA, 2018).
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A permeacdo ocorre com o permeante (liquido, vapor ou gas) passando do meio de
maior concentracdo para 0 de menor concentracdo através dos espagos intermoleculares da
interface por difusdo. Esse processo ocorre em cinco fases: inicia-se com a sor¢do do
permeante na interface do filme, seguida da solubilizacdo e difusdo do permeante através do
material devido a acdo de um gradiente de concentracdo, posteriormente, tem-se a dessor¢éo
e, a Ultima fase a evaporacdo do permeante na outra face do material (SANDHYA,
LAKSHMIPRIYA; SREEKALA, 2018; SARANTOPOULOS et al., 2002).

A composicdo e a estrutura molecular, incluindo tamanho, forma e polaridade do
polimero sdo fatores relacionados a permeabilidade de filmes, sendo importante avaliar
também estas propriedades (SARANTOPOULOS et al., 2002). Para filmes hidrofilicos, como
por exemplo a base de polissacarideos e proteinas, o permeante interage com o polimero
causando plasticizacdo ou inchago e a constante de permeabilidade nesse caso dependera da
pressdo (HUBER; EMBUSCADO, 2009).

Além disso, a adicdo de plastificantes hidrofilicos como o glicerol pode aumentar a
permeabilidade de filmes devido a modificacdo estrutural do biopolimero que torna-se menos
densa pelo efeito plastificante do glicerol. A hidrofilicidade da molécula de glicerol é
favoravel para adsorcédo e dessorcdo de moléculas de agua e pode aumentar a transmissdo do
vapor de agua através dos filmes (CHEN; LAI, 2008). Por outro lado, o plastificante pode
minimizar imperfei¢cdes na formacdo dos filmes, reduzindo a permeacdo (CHEN, 1995).

A resisténcia do filme a umidade também é mensurada pela solubilidade em agua. A
solubilidade em filmes é uma propriedade importante para aplicacbes como protecdo de
alimentos quando a atividade da agua € alta ou quando o filme tem que estar em contato com
agua durante o processamento dos alimentos revestidos (por exemplo, para evitar a exsudacao
de produtos frescos ou congelados) ou mesmo quando os filmes serdo ingeridos (GONTARD
etal., 1994).

2.5.5 Propriedades térmicas

Métodos de analises térmicas sdo Uteis para compreender a estabilidade térmica dos
polimeros em estudo, prevendo o que possa ocorrer durante a fabricacdo e comercializacao,
através de tecnicas que medem a propriedade fisica de substancias e/ou seus produtos de
reacdo enquanto a amostra é submetida a uma programacédo de temperatura (aquecimento ou

resfriamento) ou como uma fungdo do tempo, t, a uma temperatura constante (BERNAL et
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al., 2002). As principais técnicas sdo a analise térmica diferencial (DTA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TGA).

DSC mede a diferenca de entalpia entre a substancia em estudo e uma amostra inerte
usada como referéncia ou padrdo, através de uma variacdo controlada de temperatura, de
modo que a amostra e a referéncia sejam mantidas em condicGes isotérmicas, uma em relacdo
a outra (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001; MOTHE; AZEVEDO, 2009). Em polimeros
0s principais parametros analisados séo: temperatura de transicdo vitrea (Tg) e temperatura de
fusdo (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

O registro da curva de DSC € expresso em termos de fluxo energia em fluxo de calor
(miliwatts, mW) versus temperatura (°C) ou tempo (min). Tais registros fornecem
informacBes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem
processos endotérmicos, exotérmicos e transicbes de segunda ordem, como ilustrado na
Figura 7. Dentre as transi¢cfes de segunda ordem estd a Tq na qual a entalpia ndo sofre
variacdo, mas o calor especifico sofre uma mudanca repentina (LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2001; MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Figura 7 - Curva de DSC.
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Segundo Canevarolo Junior (2010), a Tg € uma transicdo termodindmica que
corresponde ao valor em um intervalo de temperatura que, ao longo do aquecimento de um
material polimerico permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade e

entdo a possibilidade de mudanca de conformacéo.
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Anélise termogravimétrica (TGA) é um processo continuo que envolve mudangas no
peso de materiais em funcdo da temperatura ou do tempo a uma temperatura constante, a fim
de estudar fendmenos fisicos, como transicbes de fase de segunda ordem, incluindo
dessorcao, absorcdo, adsorcédo, vaporizacao e sublimacdo, sendo comumente usada para medir
caracteristicas de substancias que mostram perda ou ganho de massa por causa da oxidagao,
decomposi¢do ou perda de volateis (como a umidade), aplicavel ao estudo de degradacdo dos
polimeros (GARAVAND et al., 2017; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Para melhor interpretacdo da curva de TGA foram desenvolvidos instrumentos
capazes de registrar automaticamente a derivada das curvas de TGA, chamada
termogravimetria derivada (DTG). Na DTG tem-se as vantagens de conhecer com exatiddo as
temperaturas correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de reacdo é
maxima; distinguir uma sucessdo de reacGes que muitas vezes ndo podem ser claramente
distinguidas nas curvas TG e as areas dos picos de DTG correspondem exatamente a perda ou
ganho de massa (IONASHIRO, 2004; MOTHE; AZEVEDO, 2009).

3 CONCLUSAO

Plasticos derivados do petréleo sdo apontados como um dos principais agentes
multiplicadores de residuos, devido aos grandes volumes gerados por itens de descarte rapido
e ao longo tempo de degradacdo destes materiais, além de ndo serem de fonte renovéavel.
Dessa forma, torna-se essencial o desenvolvimento de alternativas que possam sustentar o
consumo por produtos sem comprometer 0s recursos e 0 meio ambiente. A busca por novas
fontes de polimeros biodegradaveis que sejam abundantes e de baixo custo faz-se, portanto,
essencial para que se a substituicdo dos plasticos derivados do petréleo por fontes renovaveis
e de facil degradacdo. Os polimeros biodegradaveis ainda ndo sdo capazes de competir
plenamente com os polimeros tradicionais, em contrapartida vém sendo estudados
intensamente com o objetivo de ter seu desempenho melhorado por meio de investimento em
otimizagdo de processamento, otimizagdo da conversdo de matéria-prima em produto e
utilizacdo de fontes de baixo custo e ecologicamente sustentaveis. Diante destes fatos, alguns
polimeros biodegradaveis como os polissacarideos comegcam a se destacar devido a
possibilidade de modificacdo controlada de suas estruturas, visando a melhoria de suas
propriedades, e por ter como vantagem adicional a biodegradabilidade, flexibilidade e a

biocompatibilidade.
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SEGUNDA PARTE - ARTIGO

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS A
BASE DE GOMA DE ORA-PRO-NOBIS

Normas da NBR 6022 (ABNT 2003)

Resumo

Goma de ora-pro-nébis (GOPN) é um polissacarideo composto pelo biopolimero
arabinogalactana. Biopolimeros sdo estudados para substituirem materiais provenientes do
petréleo. Objetivou-se avaliar a viabilidade de filmes a base da GOPN adicionados de
glicerol. Desenvolveu-se filmes pelo método de casting em cinco tratamentos: 1.5% GOPN
com 20% glicerol, 1.5% de GOPN com 25% glicerol, 1.8% de GOPN com 22.5% de glicerol,
2.0% GOPN com 20% de glicerol e 2.0% GOPN com 25% de glicerol, e caracterizados
guanto as propriedades reoldgicas, Opticas, mecanicas (tracdo e punctura), térmicas
(calorimetria exploratoria diferencial e termogravimetria) e permeabilidade ao vapor de agua
(PVA). Solucdo filmogénica apresentou comportamento pseudoplastico e elastico (G’ >G”).
Resultados indicaram que filmes a base de GOPN podem ser eficazes para proteger alimentos
sensiveis a luz, pois possuem coloracdo escura e ndo sdo transparentes. Filmes com 1.5%
GOPN e 20% de glicerol obtiveram maior alongamento (46,10%), maior forca na punctura
13,8 N e menor PVA (8,288 g-agua-mm/dia-mz2-kPa) dentre os filmes avaliados. Glicerol agiu
como agente reticulante, aumentando a ligacdo entre as cadeias de GOPN, gerando filmes
mais rigidos. Filmes apresentaram duas temperaturas de transi¢do vitrea, abaixo de 0 °C e em
torno de 60 °C. Termogravimetria indicou que a GOPN contribui para melhor estabilidade
térmica dos filmes, ao contrario do glicerol, sendo que o filme GOPN2.0G20 foi o que
comecgou a se decompor com temperatura mais elevada (201 °C). GOPN é uma alternativa
promissora para utilizagdo de embalagens biodegradaveis e/ou comestiveis, sendo que a

melhor formulacéo estudada foi com 1.5% GOPN e 20% de glicerol.

Palavras-chave: Agente reticulante. Glicerol. Reologia. DSC. Filmes comestiveis
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Introducéo

Plasticos derivados do petroleo proporcionam caracteristicas adequadas para a
protecdo dos alimentos contra danos mecanicos e contaminacao externa, e estdo disponiveis a
um custo relativamente baixo, motivos que fizeram com que a producédo e o uso deste material
crescessem exponencialmente nas Gltimas duas décadas. Em contrapartida de todo material
produzido (mais de 95%) ndo € reciclavel, gerando acumulo de residuos no meio ambiente e
consequentemente sérios problemas de poluicdo (ESPITIA et al., 2014; MALATHI,
SANTHOSH; UDAYKUMAR, 2014; MUIZNIECE-BRASAVA; DUKALSKA; KANTIKE,
2011; TRINETTA, 2016). Ademais, polimeros sintéticos sdo obtidos de fonte ndo renovavel
de sua mateéria-prima (JOUKI et al., 2013; KIM, 2008).

Desta maneira, houve nas ultimas décadas enorme incentivo para a pesquisa e
desenvolvimento de embalagens flexiveis provenientes de polimeros biodegradaveis, pois
devido a sua biodegradabilidade e abundancia, podem ser usados como complementos ou
substitutos de materiais tradicionais, a fim de reduzir as embalagens poliméricas derivadas do
petréleo (CAMPOS; GERSCHENSON; FLORES, 2011). Polimeros biodegradaveis podem
ser a base de proteinas, polissacarideos, lipideos e blendas (JANJARASSKUL; KROCHTA,
2010).

Goma de ora-pro-nébis (GOPN) é um polissacarideo extraido das folhas da Pereskia
aculeata Miller (familia das Cactaceas), uma planta perene, nativa dos trépicos americanos e
do Brasil que adapta-se aos diversos tipos de solo ndo sendo exigente em fertilidade
(ALMEIDA FILHO; CAMBRAIA, 1974; DAYRELL; VIEIRA, 1977; DUARTE;
HAYASHI, 2005). Esta goma vem chamando a atencdo dos pesquisadores pela rica
composicdo quimica, com 10,47% de proteina e 46,88% de carboidrato, e os microelementos
ferro (189,7 mg/100 g), manganés (175,20 mg/100 g), zinco (93,30 mg/100 g) e célcio (3,35
mg/100 g), alto contelido mucilaginoso e auséncia de toxidade (CONCEICAO et al., 2014;
LIMA JUNIOR et al., 2013; MARTIN et al., 2017; MERCE et al., 2001; TAKEITI et al.,
2009).

Além disso a GOPN ¢ caracterizada por ser capaz de atuar como agente espessante,
geleificante e/ou emulsificante, devido a presenca do biopolimero arabinogalactana do tipo |
em sua estrutura ligado a componentes proteinaceos (AMARAL et al., 2018; CONCEICAO et
al., 2014; JUNQUEIRA et al., 2018; LIMA JUNIOR et al., 2013; MARTIN et al., 2017). A
arabinogalactana das folhas de ora-pro-nébis também foram utilizadas como aditivo no filme

de celulose bacteriana reconstituida no estudo de Lucyszyn et al. (2016) que observaram que
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a incorporacdo desse biopolimero tornou os filmes mais fortes quando comparados com
filmes sem adicdo da arabinogalactana.

Para a formacdo de filmes sdo incorporados aditivos, principalmente plastificantes,
com objetivo de melhorar a flexibilidade dos polimeros, pois estes possuem a capacidade de
diminuir as forgas intermoleculares resultantes da interagdo cadeia-cadeia das
macromoléculas (CANEVAROLO JUNIOR, 2010; LIANG et al.,, 2015). Para filmes
hidrofilicos, a base de polissacarideos, o glicerol é o mais utilizado devido a sua melhor
estabilidade e compatibilidade com cadeias biopoliméricas hidrofilicas (CERVERA et al.,
2004; GAO; POLLET; AVEROUS, 2017). Glicerol (propano-1,2,3-triol) é um composto
organico polar, soltvel em agua e alcool, que possui a formula quimica CsHs(OH)z com peso
molecular de 92 g/mol (MARTIN; RICHTER, 2011; MORRISON, 2000).

O uso da GOPN ainda néo foi reportado como componente majoritario na producéao de
filmes e conhecendo-se suas caracteristicas quimicas e microestruturais pode-se inferir que
seja um biopolimero promissor na producdo de embalagens biodegradaveis. Portanto, em
vista da necessidade global de se obter fontes renovaveis e de baixo custo para reduzir o
acumulo gerado pelos polimeros sintéticos, o presente estudo teve como objetivo desenvolver
e caracterizar filmes biodegradaveis produzidos com hidrocoloides extraidos das folhas da
Pereskia aculeata Miller com a adig&o de glicerol.

Material e Métodos

Material

As folhas de ora-pro-nébis (Pereskia aculeata Miller) foram colhidas no municipio de
Lavras (MG, Brasil), o glicerol e o alcool etilico absoluto 99,9% P.A. foram adquiridos da
Sigma Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO, USA).

Extracdo da GOPN

A extracdo da GOPN foi realizada segundo o processo otimizado por Lima Junior et
al. (2013) com modificagbes, conforme ilustrado na Figura 1. As folhas foram
homogeneizadas com agua (100 °C) e trituradas por 10 min em liquidificador industrial
(marca: Metvisa, modelo LG10). O material foi transferido para banho termostatico (marca:

Quimis, modelo g-15-2) a 65 °C onde permaneceu por 6h. Depois, foi submetido a primeira
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filtragem por prensagem com organza e a segunda em funil de Blchner acoplado a uma
bomba de duplo estagio (marca: Lokring, modelo VVP. 340D). Apos a filtragdo, o material foi
centrifugado a 4680G. Ao liquido remanescente adicionou-se etanol na proporcdo de 3:1
(&lcool: solucao) e o precipitado foi retirado, congelado, seco em liofilizador (marca Edwards,
modelo: L4AKR) e moido em moinho de bola (marca: SP Labor, modelo SP-38) para obtencéo
da goma em po.

Pereskia aculeata Secagem em l Moagen
Miller liofilizador g
Homogeneizacéo Preclp}tagao com GOPN
alcool
Extracdo a quente Centrifugacio
Prensagem em Funil de Biincher
organza

p

Figura 1 - Fluxograma do processo de extracdo da GOPN.

Composicéo centesimal da GOPN

A analise quimica do teor de umidade, teor de proteinas (método Kjeldahl, utilizando
para o célculo: 6,25 - valor de nitrogénio), lipideos, fibras e cinzas foram realizadas seguindo
a metodologia AOAC (2005). O teor de extrato ndo nitrogenado foi obtido por diferenca,
somando-se o0s teores das determinacdes anteriores (umidade, extrato etéreo, proteinas, fibras
e cinzas) e diminuindo este valor de 100%. Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

Os resultados foram expressos em gramas por 100 g de base seca.

Delineamento experimental

Para estudo dos filmes de GOPN adicionados de glicerol (G) utilizou-se o

delineamento composto central, do tipo 22 + 1. Sendo quatro pontos fatoriais e um ponto
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central e todos os tratamentos foram realizados com trés repeticdes. Os valores utilizados

neste planejamento experimental estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento experimental.

) Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Ensaios Tratamentos

GOPN G GOPN (%) G (%)
1 GOPN1.5G20 -1 -1 15 20.0
2 GOPN1.5G25 -1 1 15 25.0
3 GOPN1.8G22.5 0 0 1.8 225
4 GOPN2.0G20 1 -1 2.0 20.0
5 GOPN2.0G25 1 1 2.0 25.0

GOPN = goma de ora-pro-nébis e G = glicerol.
Desenvolvimento dos filmes

Preparou-se solucdes de 1,5, 1,8 e 2,0% de GOPN em é&gua (solucdo 1), estas
permaneceram em repouso por 12 h para hidratacdo. Em seguida, as solucdes foram
homogeneizadas em turrax (marca: Turratec, modelo: TE-102, Tecnal) a 14.000 rpm por
30 min. O glicerol (20; 22,5 e 25% m/m em relacdo ao polimero) foi pesado separadamente, a
solucdo | entdo foi vertida no béquer contendo glicerol, sendo entdo denominada de solucéo
I1, onde foi novamente agitada no turrax por 10 min. As solucdes Il foram homogeneizadas
em homogeneizador ultrassonico (Sonifier Cell Disruptor Branson — Modelo 450D,
Manchester, UK) durante 4 min, com poténcia de 40 W/25 °C, para retirar as bolhas
presentes. Por fim, verteu-se 450 mL das solugBes filmogénicas em superficies de 540 cm?
revestidas de Teflon. Os filmes foram secos em estufa a 30 °C e 60% de umidade relativa por
36 h, garantindo a evaporagéo lenta do solvente e formagéo do filme. Todas as condi¢Ges

realizadas foram baseadas em pré-testes.
Condicionamento dos filmes
Os filmes foram condicionados de acordo com o método D618-00 (ASTM, 2000),

com temperatura controlada, 23 £ 2 °C e umidade relativa de 50 £ 5% UR, controlada por

BOD durante 48 horas antes da realizacdo das anélises.
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Reologia da solucéo filmogénica

Curva de fluxo

O comportamento reoldégico das solugbes foi avaliado utilizando-se o redmetro
oscilatorio HAAKE MARS (Thermo Electron Corp., Germany) acoplado a
um controlador de temperatura (Phoenix 2C30P, Thermo Electron Corp., Germany). As
analises foram realizadas com geometria de cilindros coaxiais (DG41, GAP interno de
0,25 mm e GAP externo de 0,30 mm), a 25 °C. As amostras foram submetidas a trés rampas
de escoamento (crescente, decrescente, crescente) a uma taxa de deformacdo de 0,003 a
100 s?. Realizou-se o ajuste dos modelos Lei de Newton (Equacgdo 1), Lei da Poténcia

(Equacéo 2), e Herschel-Bulkley (Equacéo 3), aos dados reoldgicos.

i g
r=Ky" (2)
T=1,+Ky" 3

Onde 7 ¢ a tensdo de cisalhamento em (Pa), x € a viscosidade (Pa-s), y a taxa de
deformacdo (s1), K é o indice de consisténcia (Pa-s"), n é o indice de comportamento

(adimensional) e 7, é a taxa de deformacéo inicial.

Varredura de frequéncia

Um teste inicial foi realizado para determinacdo da faixa de viscoelasticidade linear de
cada amostra, nesta regido as propriedades reologicas ndo dependem da deformagéo, servindo
para mostrar a maxima tensdo que se pode aplicar a um material sem que ocorra a ruptura da
Ssua estrutura interna.

No teste oscilatorio fixou-se a tensdo de cisalhamento a 0,1 Pa (obtida na regido de
viscoelasticidade linear) e efetuou-se a varredura de frequéncia de 0,01 a 10 Hz a 25 °C,

obtendo os médulos de armazenamento e perda (G’, G”) e a tangente do angulo de fase (5).
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Propriedades dpticas e estruturais
Espessura

A espessura media dos filmes foi determinada pela leitura de dez pontos distintos de
cada filme, escolhidos aleatoriamente no micrémetro digital Mitutoyo (Mitutoyo, Suzano, SP,

Brasil) com precisdo 0,001 mm.
Cor

A cor dos filmes foi medida no colorimetro Konica Minolta Spectophotometer CM-5
no sistema de cores de coordenadas cilindricas L*, C*, h*. Os parametros L*, indice de
saturacdo chroma (C*) e agulo Hue (h*) foram mensurados com trés repetices em cada
tratamento. L* indica a luminosidade e varia de 0 a 100, C* indica a saturacéo, inicia-se com
0 no centro e aumenta conforme a distancia deste. O angulo de tonalidade Hue inicia-se no
eixo +a* e é dado em graus; 0° seria +a* (vermelho), 90° seria +b* (amarelo), 180° seria —a*

(verde) e 270° seria —b* (azul).
Transparéncia

A transparéncia dos filmes foi mensurada por espectrofotometro GBC UV/VIS 918
(Shimadzu, Tokyo, Japdo) conforme método D1746-03 (ASTM, 2003) através de valor da
porcentagem de transmitancia (%T) a 600 nm. A transparéncia (T600) é calculada pela

Equacéo 4.

log %T
Tsoo = gT (4)

Onde, ¢ € a espessura do filme (mm).
Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias de cada tratamento foram examinadas em um microscopio eletrdnico

de varredura (modelo LEO 1430 VP, Inglaterra) com uma voltagem de aceleracdo de 20 kV.
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Antes da observacdo, os filmes foram cortados ao serem imersos em nitrogénio liquido,
fixados em stubs usando uma fita de dupla face em duas posi¢es (em pé e deitado) para
analise da superficie e da secdo transversal, em seguida foram pulverizados com ouro a 200 A

por 180 segundos para torna-los condutores.

Propriedades mecanicas

Tracao

As propriedades de tracdo dos filmes foram feitas conforme método padrdo D882-02
(ASTM, 2002) no texturdbmetro (Stable Microsystems, modelo TATX2i, Inglaterra). Os
filmes foram cortados em tiras de 100 x 10 mm e a separacao inicial entre as garras do
analisador de textura foi de 50 mm com velocidade de anélise de 0,8 mm/s e o peso da célula
de carga de 1 kN. Dez corpos de prova de cada filme foram analisados em trés repeticdes.

O modulo de elasticidade (ME, MPa), a resisténcia maxima a tracdo (RT, MPa) e o
alongamento na ruptura (Al, %) foram calculados pelo software Exponent Lite, (versdo
6.1.11.0, n° licenga: 5173-14273109-19689). O ME corresponde a inclinagdo da parte linear
do diagrama de tenséo versus deformacdo, a RT é a carga maxima dividida pela area da secédo
transversal do filme e o Al representa a relacdo percentual entre o alongamento do corpo de

prova antes de ser rompido e seu comprimento inicial.

Punctura

O ensaio de punctura foi realizado no texturdbmetro (Stable Microsystems, modelo
TATX2i, Inglaterra). Os filmes foram cortados em quadrados de 9 cm?2 e fixados em um
suporte com orificio central com 2,1 cm de didmetro. Uma sonda esférica de 5,0 mm de
diametro (sonda P/5S) foi introduzida perpendicularmente a superficie da pelicula a uma
velocidade constante de 0,8 mm/s até a sonda passar através do filme. Através do Software
Exponent Lite, (versdo 6,1,11,0, n° licenca: 5173-14273109-19689) calculou-se a forca no
ponto de ruptura (FP, N) e a deformacéo (DP, mm) no ponto de ruptura. Foram testados cinco
corpos de prova para cada filme.
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Propriedades de resisténcia & umidade

Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi mensurada pelo método de cépsulas
descrito pela American Society Standard Testing and Materials método E96 (ASTM, 2000a),
com modificacBes. O filme foi selado em cépsulas de permeacdo contendo silica, e em
seguida, estas capsulas foram colocadas em dessecadores contendo dgua, com temperatura e
umidade relativa (UR) constante (24 °C + 2 °C e 100% UR). A menor UR no interior da
célula em relacdo ao ambiente externo induz o transporte de vapor de dgua para o interior das
capsulas através do filme.

O transporte de vapor de adgua foi determinado por método gravimétrico, considerando
a quantidade de massa de vapor de agua adsorvida pela capsula de permeagdo por meio de
pesagens a cada 2h durante 24h. Os resultados de ganho de peso em fungdo do tempo foram
ajustados a uma reta por regressdo linear, e a taxa de permeabilidade (TPVA, g-h*-m?) foi
calculada através da inclinacdo da reta de cada amostra dividida pela respectiva area do filme
exposta (m2). A PVA (g agua. mm-diat-m2-kPa™) foi feita em triplicata e determinada pela
Equacéo 5.

PVA— (TPVA.x 0) 5)
ps(UR, —UR,)

Em que s € a espessura média do corpo de prova (mm), ps é a pressao de saturacdo de
vapor a 24 °C (3,169 kPa), UR1 é umidade relativa da camara (100%) e UR2 é umidade

relativa no interior da capsula (0%).

Solubilidade

A solubilidade em agua (S) foi obtida em triplicata através da metodologia adaptada
de (GONTARD et al., 1994). A massa seca inicial (M) das amostras de filmes cortados (5 x 2
cm?) foi determinada através da secagem em estufa (marca Sterilifer, modelo SX 1.2 DTME,
Brasil) a 105 °C por 24 h. As amostras de filmes secos foram imersas em 50 mL de agua em
tubo Falcon e mantidas sob agitacdo 90 rpm, a 24 °C por 24h. Apds este periodo os filmes

foram retirados dos tubos e secos nas mesmas condig¢Oes descritas para obtengdo da massa
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seca inicial, obtendo-se a massa seca final (M.). A solubilidade foi expressa em porcentagem
de material solubilizado, calculada a partir dos resultados em triplicata, conforme a
Equacéo 6.

:(Ml_Mz)

S x100 (6)

1

Em que, S é a solubilidade do filme (%), M1 é a massa seca inicial do filme (g) e M2 a

massa seca final (g).
Propriedades térmicas
Analises termogravimétricas (TGA)

A analise termogravimétrica em DTA-TG Shimadzu 60 H (Shimadzu Corporation,
Kyoto, Japdo) foi realizada para avaliar a estabilidade térmica das amostras. O procedimento
foi realizado sob atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo de 50 mL-min? na faixa de

temperatura de 25 a 500 °C com taxa de aquecimento de 10 °C-min™.
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas usando o calorimetro DSC
modelo TA 60 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo). As amostras foram cortadas em
pequenos pedacos com pesos entre 1-2 mg e colocadas em capsulas de DSC. Uma cépsula
vazia foi utilizada como referéncia. As curvas foram obtidas em duas corridas: na primeira, a
amostra foi aquecida a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™ na faixa de temperatura de
25 °C a 250 °C e mantida isotermicamente durante 10 minutos nessa temperatura; e na
segunda corrida as amostras foram resfriadas até -40 °C e aquecidas novamente até 250 °C a
uma razdo de aquecimento de 10 °C min™.

A temperatura de transicdo vitrea (T, ) foi obtida na segunda corrida, atraves do calculo
do valor médio da temperatura inicial e final de transicdo das curvas de DSC, segundo o
método D 3418 (ASTM, 2003a).
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Andlise estatistica

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi escolhida para avaliar os padrbes
de resposta e determinar a combinacdo Otima das varidveis (concentracdo de GOPN e
concentracdo de glicerol). Ajustou-se uma equacdo polinomial de forma generalizada aos
dados (Equacdo 7) para avaliar cada parametro (viscosidade aparente, modulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo, alongamento, forca maxima na punctura, deformacdo na punctura e

permeabilidade ao vapor de 4gua) através de uma equacao de regressao.

A

Y=a+ bx + cz + dxz + ex® + fz? (7)

Onde, Y corresponde aos parametros analisados, x é a concentracdo de GOPN, z é a
concentracdo de glicerol e a, b, c, d, e e f sdo os coeficientes do modelo.

A analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para examinar a significancia estatistica
dos termos na equacdo de regressdo utilizando o software estatistico Statistical Analysis
System (SAS University Edition, Cary, USA, 2016). Os gréficos foram plotados usando o
programa SigmaPlot 12.0 (Systat Software Inc., California, EUA, 2008).

Resultados e Discussao
Composicdo Centesimal

Na Tabela 2 encontra-se a composi¢do centesimal da GOPN, que apresentou teor de

8,89 e 78,93% de proteinas e carboidratos, respectivamente, na matéria seca.

Tabela 2 - Composicdo Centesimal da GOPN.

Anélises Umidade™ Carboidratos  Proteinas Cinzas Lipidios Fibras

(%) 6,08+0,12 78,93+0,29 8,89+0,17 9,99+0,03 1,68+0,16 0,49+0,29

“Todos os valores foram expressos na matéria seca, exceto a umidade.

Mucilagem das folhas de ora-pro-nébis obtidas por Lima Junior et al. (2013)
apresentaram 10,47% de proteinas e 46,88% de carboidratos, enquanto que Martin et al.,
(2017) obteve 19 e 48%, de proteinas e carboidratos, respectivamente. Essas variacdes sdo em

razdo de mudancas no processo de obtencdo da GOPN.



48

Reologia

Curva de fluxo

O comportamento de fluxo das solucBes filmogénicas é uma importante propriedade
para avaliar a capacidade de propagacao, espessura, uniformidade e propriedades mecanicas,
sendo assim necessario avaliar as propriedades reoldgicas dos filmes da GOPN (MA et al.,
2017).

O modelo que melhor se ajustou aos dados de todos os tratamentos foi o Lei da
Poténcia, pois obteve-se maiores valores de R? (0,9933 < R% < 0,9980) e menores valores da
raiz quadrada do erro do quadrado médio (RMSE < 0,1839) do que os modelos Lei de
Newton e Herschel Bulkley. Além disso, tem-se que as solugcbes filmogénicas dos filmes a
base de GOPN apresentaram comportamento pseudoplastico, devido aos valores de indice de
comportamento de fluxo (n) serem menores que um e os valores de indice de consisténcia (K)

maiores que zero, como observado na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros do Modelo Lei da Poténcia e equacdo da regressdao para viscosidade
aparente a 30 Pa-s.

Tratamentos K (Pa-s") n(-) RMSE R2
GOPN1.5G20 0,6654 0,4539 0,0776 0,9970
GOPN1.5G25 0,7749 0,4413 0,1060 0,9953

GOPN1.8G22.5 1,1967 0,4114 0,0907 0,9980
GOPN2.0G20 1,3662 0,3973 0,1690 0,9938
GOPN2.0G25 1,4733 0,3942 0,1839 0,9933

Modelo de regressdo 7 = -2,613 + 0.003GLI + 3,000GOPN -0819GOPN?

da viscosidade 0,9435

Na Figura 2 tem-se a variacdo da viscosidade aparente dos filmes com taxa de
cisalhnamento variando de 0 a 100 s que é a taxa aplicada em extrusoras e em moldagem por
sopro (WYPYCH, 2012), onde observa-se que o0 aumento da taxa de cisalhamento diminui a
viscosidade aparente, caracteristico de filmes pseudoplasticos. A redu¢éo da viscosidade com
0 aumento da taxa de cisalhamento ocorre, pois as moléculas das solugdes filmogénicas em
repouso estdo desordenadas, e conforme uma tenséo é aplicada estas comegcam a se ordenar,
assim quanto maior a tensdo aplicada, maior é a ordenacdo e consequentemente menor é a
viscosidade aparente (STEFFE et al., 1996).
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Figura 2 - (a) Curvas de fluxo e (b) Curvas de viscosidade dos filmes de GOPN.

A Figura 3 mostra a superficie de resposta gerada a partir do modelo previsto e

utilizada para avaliar a influéncia das varidveis independentes sobre a viscosidade aparente
(n) a30Pa-s™.

E

200

yViscosidade aparente (Pa-s)
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GL I 200

Figura 3 - Superficie de resposta da viscosidade aparente a 30 Pa-s™.

A concentracdo da GOPN foi o fator que mais afetou a viscosidade (p < 0,05), devido
a goma possuir a propriedade de reter 4gua e aumentar as interacfes intermoleculares quando

dispersa em agua, assim, quando aumenta-se o teor de GOPN mais interagdes por ligacbes de



50

hidrogénio foram formadas resultando em uma maior viscosidade aparente. Para a formacéo
de filmes de GOPN o ideal séo teores de GOPN até 2,0%, pois valores acima deste formariam
uma solucdo filmogénica muito viscosa que afetaria a qualidade dos filmes a base de GOPN,
devido a dificuldade na evaporacdo lenta do solvente levando a formacdo de bolhas e
desuniformidade de espessura.

Glicerol também obteve efeito positivo para a viscosidade das solucbes filmogénicas,
porém sua influéncia néo foi significativa (p=0,04). O glicerol quando adicionado a solucéo
compete pelas ligacdes de hidrogénio entre as cadeias do polimero, com objetivo de reduzir as
forgas intermoleculares, resultando em uma menor viscosidade, como ocorreu no trabalho de
Peressini et al. (2003). Porem, neste trabalho ocorreu o inverso, possivelmente o glicerol
atuou como um agente reticulante entre as cadeias da GOPN através de ligacdes covalentes,
fazendo com que as ligacdes cruzadas entre moléculas GOPN fossem reforcadas, levando a

uma menor mobilidade molecular e um ligeiro aumento na viscosidade das solucdes.

Varredura de frequéncia

O comportamento viscoelastico das solucbes filmogénicas foi avaliado através da
varredura de frequéncia, representada na Figura 4, que apresentaram comportamento
predominante elastico nas frequéncias acima de 1 Hz, (G* > G”; tan & < 1), exceto para a
solucdo com 1.5% GOPN e 20% de glicerol que apresentou, nas frequéncias estudadas,
comportamento viscoso, G”>G’. Além disso, percebeu-se que os mddulos viscoelasticos das
solucBes foram diretamente proporcionais a frequéncia aplicada e a quantidade de goma
adicionada, enquanto que o glicerol obteve baixo efeito sobre os mddulos.

Segundo Peressini et al. (2003), o comportamento elastico é uma funcdo do nimero de
cadeias efetivas que participam da formacdo de uma estrutura de rede. O aumento nos valores
de G’ com contetido de goma sugere a presenga de um maior nimero de cadeias interagindo
entre elas e com a agua, isso explica G”>G’ apenas para a solu¢do GOPN1.5G20, pois € 0
tratamento que contém menores quantidades de goma e glicerol, caracterizando-se por ser a

solucéo mais diluida.
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Figura 4 - Efeito dos tratamentos sob (a) o modulo de elasticidade (G*) e mdédulo viscoso (G”) das
solugdes filmogénicas e (b) o comportamento da tangente do angulo de fase das solucGes
filmogeénicas.

Propriedades dpticas e morfoldgicas

Espessura

Todos os filmes apresentaram-se homogéneos, flexiveis e aparentemente com
superficies lisas sem fissuras. Os valores de espessura dos filmes estdo apresentados na
Tabela 4, nela observa-se que a espessura variou de 0,241 a 0,359 mm, sendo que com valor

fixo da GOPN os filmes tenderam a um aumento na espessura com 0 aumento no teor de
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glicerol. Enquanto que, fixando-se o teor de glicerol observa-se que para maiores valores de
GOPN tem-se filmes com espessuras maiores devido ao maior teor de sélidos secos. A
espessura dos filmes também elevou-se com o aumento no teor de polimero e glicerol nos
trabalhos de Chen; Lai (2008) e Zhang; Zhao; Shi (2016). Segundo Chen; Lai (2008) isto
ocorre pois com a adicdo de glicerol tem-se mais grupos hidrofilicos suscetiveis a interagir

com a 4gua, levando a uma maior espessura.

Cor e Transparéncia

Os parametros de cor dos filmes a base GOPN ndo foram ajustados a um modelo de

regressao, assim os dados observados estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros L*, C* e h* e espessura dos filmes de GOPN.

Filmes 5 (mm) L* c’ h*
GOPN1.5G20 0,241 + 0,06 23,32+0,21 0,33+£0,03 289,48+ 16,46
GOPN1.5G25 0,282 £ 0,03 21,94 +0,19 0,65 £ 0,09 273,66 £ 7,77

GOPN1.8G22.5 0,338 £0,03 22,55+ 0,07 0,40 £ 0,08 264,65 * 2,60
GOPN2.0G20 0,348 £ 0,04 24,02 £ 0,46 0,18 £ 0,02 318,31+ 8,35
GOPN2.0G25 0,359 + 0,01 23,99 £ 0,38 0,19 £ 0,00 320,19 + 14,14

A transparéncia (%T) de todos os filmes foi de 0% a 600 nm e também apresentaram
pouca luminosidade, com média de 23,16 para o L*, sendo estes ideais para embalagens que
devem proteger alimentos sensiveis a oxidacdo como por exemplo chocolate e café, pois a luz
acelera a rancificagéo e a oxidacao de pigmentos e vitaminas, reduzindo o valor nutricional do
alimento (SARANTOPOULOS et al., 2002). Assim, os filmes da GOPN podem evitar a
incidéncia de luz, a 600 nm, e conferir maior vida util a alguns produtos neste quesito. Os
filmes também apresentam baixos valores de C*, média de 0,35, caracterizando filme com
pouca intensidade de cor, mais palidos. O angulo hue obteve média de 293,26, apresentando
tonalidade marrom, estes resultados correspondem as observacdes visuais apresentada na

Figura 5.

Figura 5 - Coloragéo do filme produzido com 1.5% de GOPN e 20% de glicerol (GOPN1.5G20).
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises das micrografias da superficie (1) e dos cortes na secdo transversal (2),
observadas na Figura 6 mostram que ndo ha rachaduras e poros nos filmes e que a secédo
transversal dos filmes apresentou estrutura regular e compacta.

Os filmes contendo 1.5% de GOPN obtiveram superficies lisas e homogéneas, porém
ao aumentar o teor de goma para 1.8% e 2.0%, com 22.5% e 20% de glicerol,
respectivamente, esta ndo foi totalmente solubilizada apresentando filmes heterogéneos e com
muita aglomeracdo de GOPN na superficie. Segundo Podshivalov et al. (2017) a quantidade
de polissacarideo adicionado na solucdo formadora de filme determina em grande parte a
presenca de separacdo de fases e, respectivamente, a morfologia do filme formado.

Obteve-se maior homogeneidade do filme ao aumentar o teor de glicerol para 25%,
como observado no filme GOPN2.0G25. Assim, este pode ser um indicativo que o glicerol
ajudou a melhorar compatibilidade da matriz polimérica, gerando uma superficie rugosa e
mais homogénea. Corroborando com os resultados obtidos em reologia, onde mostrou que
provavelmente o glicerol atua nos filmes de GOPN como um agente reticulante.

Resultados semelhantes foram encontrados por Zhang et al. (2016) em filmes de goma
da India e por Cao; Liu; Wang (2018) em filmes de goma céssia e, ambos viram que com o
aumento das concentracdes de glicerol as se¢des transversais tornam-se cada vez mais rugosas
e regulares, e justificaram que a adicdo deste plasticizantes reforcou os filmes e,
consequentemente simplificou os processos de tratamento subseqlentes, prevenindo a
formacdo de trincas. Liu et al. (2017) também mostraram que a adicdo de diferentes
concentracfes de glicerol em filmes de gelatina deixavam as superficies dos filmes mais

rugosas e atribuiu ao maior teor de umidade com o aumento de glicerol.
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Figura 6 - MEV da superficie (1) e da secdo transversal (2) dos filmes produzidos com (a) 1,5%
GOPN e 20% de glicerol, (b) 1,5% GOPN e 25% de glicerol, (c) 1,8% de GOPN e 22.5%
de glicerol, (d) 2,0% de GOPN e 20% de glicerol e (e) 2,0% de GOPN e 25% de glicerol.
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Propriedades mecanicas

Tracdo e Punctura

As propriedades mecanicas dos filmes de embalagem s&o importantes para manter a
integridade durante o armazenamento e manuseio. A resisténcia a tracdo (RT), o alongamento
na ruptura (AL%) e o mddulo de elasticidade (ME) sdo parametros que descrevem o
comportamento dos filmes em diferentes circunstancias e revelam as mudangas na
microestrutura do filme (OYMACI; ALTINKAYA, 2016). Superficies de respostas foram
ajustadas, Figura 7, através dos modelos preditos de cada variavel resposta de tracdo e

punctura, Tabela 5.

Tabela 5 - Equacgbes de regressdao dos modelos de tracdo e punctura, X é a concentracdo de
GOPN, z a concentracdo de glicerol e a variavel resposta.

Modelo de regressao

Propriedades " ’
mecanicas Y =a+bx+cz+dxz +ex? +fz2 R
a B C d e f
ME 3201,54 -29,02 286,94 - - 6,54 0,9706
RT 129,66 -3,22 -11,31 - - 0,26 0,9331
AL -495,86 709,55 -3,38 - 203,51 - 0,8790
FP 663,67 -9,70 -57,01 - - 1,25 0,9487
DP -154,93 197,61 -0,25 - 57,22 - 0,7889

ME = modulo de elasticidade, RT = resisténcia maxima a tracdo, AL = alongamento a ruptura, FP =
forga méxima na punctura, DP = deformacéo na punctura.
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Figura 7 - Superficies de resposta das propriedades mecénicas de tragdo: (a) médulo de elasticidade,
(b) resisténcia a tracdo, (c) alongamento a ruptura; e de punctura: (d) forca maxima na
punctura e (e) deformacdo na punctura. ME = mddulo de elasticidade, RT = resisténcia
maxima a tragdo, AL = alongamento a ruptura, FP = forca méaxima na punctura, DP =
deformacdo na punctura.
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ME obteve bom ajuste, (R? = 0,97), e tanto a goma quanto o glicerol contribuiram para
as variacGes deste pardmetro (p < 0,05). ME é um indicador da rigidez do filme, sendo que
quanto maior o modulo, mais rigido é o material. Pela Tabela 6, observa-se que 0 aumento no
teor de glicerol causou uma maior rigidez e resisténcia nos filmes, e consequentemente uma
menor ductilidade. Enquanto que, fixando-se o teor de glicerol tem-se que com maiores
quantidades de goma o filme tornou-se mais elastico, ou seja, menor o ME, 0 mesmo ocorreu
com a RT, (R? > 0,93), isso pode estar relacionado a um excesso de hidrocoloides levando a
formacéo de regiGes ndo associadas, ao passo que 0 aumento no teor de plastificante gerou
modificacOes estruturais da rede polimérica.

Alongamento dos filmes (AL) decaiu com o aumento de glicerol (R? > 0,87), tendo um
méaximo no filme GOPN1.5G20, Figura 7C, este caracterizou-se por ser um filme rigido e
tenaz. Ja o filme GOPN1.8G22.5 obteve o segundo maior AL e o menor ME e RT,

caracterizando-se por ser um filme flexivel e fraco.

Tabela 6 - Valores observados de tracdo e punctura dos filmes com 1,5% GOPN e 20% de
glicerol, 1,5% GOPN e 25% de glicerol, 1,8% de GOPN e 22.5% de glicerol,
2,0% de GOPN e 20% de glicerol e 2,0% de GOPN e 25% de glicerol.

Filmes ME (MPa) RT (MPa) AL (%) FP (N) DP (mm)
GOPN1.5G20 41,05+090 242+0,28 46,10+0,75 138+085 7,2+0,18
GOPN1.5G25 69,00+£091 521+042 2257+4,04 102+0,26 6,9+0,58

GOPN1.8G225 542+044 122+0,03 4572+084 1,2+0,04 9,7+0,57
GOPN2.0G20 17,03+0,36 152+0,09 3813+0,66 7,0+0,23 6,8+ 0,61
GOPN2.0G25 64,01+0,78 289+0,03 27,79+059 7,3+0,34 49+1,93

ME = modulo de elasticidade, RT = resisténcia maxima a tracdo, AL = alongamento a ruptura,
FP = forca maxima na punctura, DP = deformacéo na punctura.

Os ensaios de punctura dos tratamentos obtiveram a mesma tendéncia ao ensaio de
tracdo, os filmes com 1,5% GOPN obtiveram maior resisténcia a perfuracdo e o
GOPN1.8G22.5 obteve maior alongamento na punctura, Figura 7D e 7E, respectivamente.

O glicerol é um plastificante que é adicionado aos filmes com o objetivo de diminuir
as forcas intermoleculares resultantes da interacdo cadeia-cadeia das macromoléculas para
que os filmes adquiram maior flexibilidade, alongamento e tenacidade (CANEVAROLO
JUNIOR, 2010), porém pelo ensaio de reologia observou-se que o glicerol ndo foi capaz de
diminuir a interacdo da GOPN-GOPN, pelo contrério o glicerol ajudou a reforcas as ligacGes

de hidrogénio entre as moléculas de GOPN.
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Com 20% de glicerol os filmes tornaram-se mais flexiveis e homogéneos, porém
aumentando-se a quantidade para 25% pode-se perceber que o glicerol apresentou efeito
oposto ao esperado, que é denominado como antiplastificacdo. Segundo Aguirre; Borneo;
Ledn (2013) este efeito ocorre abaixo de um "limiar de plastificacdo” que deve ser excedido
para que o efeito plastificante convencional nas propriedades fisicas ocorra, porém nos filmes
de GOPN, Figura 7, percebe-se que o efeito de antiplastificacdo ocorre acima de 22.5 % de
glicerol.

O fendmeno observado neste estudo estd relacionado ao desaparecimento das
mobilidades moleculares do polimero. Pelas micrografias obtidas (Figura 6) com o aumento
na quantidade de GOPN (de 1.5 para 1.8 ou 2.0% de GOPN, com 20% de glicerol) os filmes
tornaram-se heterogéneos com o aparecimento de “grumos” devido a ndo solubilizacéo total
da goma, assim nos filmes com “grumos” o alongamento foi maior, e isto esta relacionado ao
fato de que nestes o volume livre entre as cadeias € maior, pois ao aumentar a quantidade de
glicerol para 25% este atuou como um agente reticulante e ajudou na interacdo da
macromolécula-macromolécula, tornando os filmes mais compactos e rugosos, tendo assim
um aumento na resisténcia nas propriedades mecanicas de tracdo e punctura com o aumento
de plastificante, acima de 22.5%.

A causa da antiplastificacdo ainda ndo foi claramente elucidada e varios mecanismos
podem estar envolvidos (AGUIRRE; BORNEO; LEON (2013). Nos estudos de Aguirre;
Borneo; Ledn (2013) utilizando o sorbitol como plastificante nos filmes a base de proteinas de
triticale a antiplastificacdo foi atribuida ao elevado peso molecular do sorbitol e por este ndo
ser compativel com as proteinas presentes. J& no trabalho de Chang; Abd Karim; Seow (2006)
utilizando o amido da tapioca na formacéo de filmes o fenémeno ocorreu utilizando glicerol

em baixa concentracdo (2.5%) em filmes com atividade de agua de 0,22.

Propriedades de resisténcia a umidade

As propriedades de barreira dos filmes sdo importantes para estimar a vida de
prateleira do produto e o uso pretendido (MA et al., 2017). Superficie de resposta foi ajustada
para a PVA dos filmes a base GOPN, Rz > 0,90, (Figura 8). PVA maxima foi obtida nos
filmes contendo 1.8% GOPN e 22.5% de glicerol (25,898 g-agua-mm/dia-mz2-kPa), filme que
apresentou aglomeracdes em sua superficie mostrada na Figura 6C, enquanto que os filmes
com 1.5% de GOPN apresentam-se como as melhores barreiras ao vapor de agua dentre 0s

filmes estudados (8,288 g-agua-mm/dia-m?2-kPa).
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PVA foi significativa apenas para GOPN (p < 0,05), que aumentou com o0 incremento

no teor de GOPN, pois devido & sua natureza hidrofilica, atraem moléculas de agua e criam
regibes moveis com maiores distancias intercadeias. As moléculas de agua absorvidas
modificam a matriz do filme, levando a uma estrutura menos densa onde os terminais da

cadeia sdo relativamente mais mdveis, aumentando assim a taxa de transmissdo do vapor de

agua (NAWAB et al., 2017).

“kPa)
n

PVA
(g égua'mm/dia'mz

Loy
Giy 20,0
Figura 8 - Superficie de resposta para a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes de

GOPN.

O aumento da PVA com o aumento da matriz hidrofilica também foi relatada por
Kokoszka et al. (2010) com filmes a base de proteinas isoladas do soro de leite, este observou
gue o aumento na concentracdo de isolado proteico, elevava a espessura dos filmes e
consequentemente a PVA, no trabalho de Sharma; Singh (2016) também observaram aumento
linear na PVA com aumento da concentracdo em filmes de proteinas de gergelim e atribuiram
a natureza hidrofilica da proteina.

Tabela 7 apresenta os valores observados em cada filme de GOPN, apesar do glicerol
ndo ter sido significativo estatisticamente (p > 0,05) percebe-se que nos filmes com 1.5% de
GOPN a adicdo de plastificante aumentou a permeabilidade devido a modificacdo estrutural
do biopolimero gue torna-se menos denso pelo efeito plastificante do glicerol. Por outro lado,
nos filmes com 2% de goma, o plastificante minimizou imperfei¢c6es na formacéo dos filmes,
reduzindo a permeacdo (CHEN, 1995), acredita-se que o glicerol conectou moléculas da

GOPN que néo estavam associadas, formando um filme mais compacto, como ja observado
nos ensaios mecanicos.
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Tabela 7 - Valores observados para a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e solubilidade
dos filmes e regressdo da PVA.

PVA R?

Tratamentos (g-4gua-mmidia-m2-kPa) Solubilidade (%)
GOPN1.5G20 8,288 + 1,246 0,078 + 0,007 -
GOPN1.5G25 10,830 +£ 2,074 0,106 + 0,030 -
GOPN1.8G22.5 25,898 + 0,580 0,137 + 0,035 -
GOPN2.0G20 16,299 + 1,327 0,114 + 0,049 -
GOPNZ2.0G25 11,755+ 1,073 0,125 + 0,013 -
MOde'gadg\r/‘;gressao PVA=-682,25-0,20GLI +805,66GOPN — 227,63GOPN? 0,9062

PVA com 1.5% de GOPN (8,288 g-agua-mm/dia-mz2-kPa) apresentou barreira ao
vapor de agua superior aos filmes farinha de chia, 13,608 g-agua-mm/dia-m2-kPa (DICK et
al., 2016), goma da india com 45% de glicerol, 14,359 g-agua-mm/dia-m2-kPa (ZHANG;
ZHAO; SHI, 2016) e de semente de mostarda, 81,600 a 119,040 g-agua-mm/dia-m2-kPa
(HENDRIX et al., 2012). Entretanto, as propriedades de barreira & umidade dos filmes a base
de GOPN foram maiores que as obtidas de filmes sintéticos, como filme de polietileno de alta
densidade, 0,0288 g-agua-mm/dia-m2-kPa, e filmes de poliéster, 0,218 g-agua-mm/dia-m2-kPa
(HENDRIX et al., 2012).

Permeabilidade ao vapor de agua para filmes e revestimento deve ser tdo baixa quanto
possivel (SHARMA,; SINGH, 2016). No entanto, proteinas e polissacarideos possuem
geralmente maior afinidade com a agua, gerando uma elevada PVA do que os polimeros
sintéticos. Nos filmes contendo partes hidrofilicas, como por exemplo a base de
polissacarideos e proteinas, o permeante interage com o polimero causando plastificagdo ou
inchaco e a constante de permeabilidade nesse caso depende da pressdo (HUBER;
EMBUSCADO, 2009).

Os dados de solubilidade dos filmes ndo se ajustaram a um modelo de regressao linear,
apresentando R? de 0,54, por isso estdo listados apenas os valores observados, Tabela 7.
Assim como a PVA, a solubilidade dos filmes aumentou com o incremento no conteudo de
GOPN, isso se deve ao maior contetdo de grupos —OH. Os baixos valores de solubilidade
encontrados sdo devido a GOPN ndo solubilizar em agua sem que haja uma quebra de sua
estrutura, sendo por esse motivo que ao preparar a solucdo filmogénica, a goma ¢é
homogeneizada em &gua através do Turrax e ndo por agitador magnético. Assim, os filmes da

GOPN ao serem imersos em agua intumescem, porém nao se solubilizam.
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Propriedades térmicas

TGA

A termogravimetria (TGA) é o estudo da variagdo de massa de uma amostra (perda ou
ganho) em funcdo do tempo ou da temperatura, esta técnica é utilizada para determinar a
temperatura inicial de decomposicao de diversos polimeros (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Na Figura 9 estdo representadas as curvas de TGA da GOPN e dos filmes. Estas
apresentaram trés estagios de degradacédo na faixa de temperatura entre 25 e 500 °C.

O primeiro estagio de degradacdo, entre 25 e 170 °C, corresponde a perda de agua e
volateis. A massa perdida nesta etapa é equivalente ao teor de umidade contido inicialmente
nas amostras (cerca de 5,0% para a GOPN em p6 e 10% para os filmes). O segundo estagio,
de 170 a 370 °C corresponde a decomposi¢do quimica dos principais componentes presentes,
polissacarideos, proteinas, e do plastificante incorporado & matriz dos filmes, assim nesta
etapa tem-se uma mudanca na conformacdo da molécula seguido de ruptura das cadeias
principal e lateral, a perda de massa nessa etapa foi bastante significativa variando de 42 a
50% dependendo da amostra. O terceiro estagio, 370 a 500 °C, é associado a degradacdo
oxidativa de residuos de carbono e minerais, a perda de massa variou de 15 a 17%. Ao final
do terceiro estagio a GOPN e os filmes apresentaram residuo de 28 a 30%, este residuo nao
foi decomposto devido ao experimento ter sido realizado em atmosfera de nitrogénio,
entretanto se fosse ao ar atmosfeérico teria a completa oxidacao, com perda de massa de 100%
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).
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Figura9- Curvas de TGA e DTG da (a) GOPN e dos filmes (b) com 1,5% GOPN e 20% de glicerol

(GOPN1.5G20), (c) 1,5% GOPN e 25% de glicerol (GOPN 1.5G25), (d) 1,8% de GOPN
e 22.5% de glicerol (GOPN1.8G22.5), (e) 2,0% de GOPN e 20% de glicerol (GOPN
2.0G20) e () 2,0% de GOPN e 25% de glicerol (GOPN 2.0G20).

Tabela 8 apresenta os parametros de estabilidade térmica da GOPN e dos filmes no

segundo estagio de degradacdo, onde observa-se que com o teor fixo de glicerol a Ti,

DTGwmax e Res 500 °C dos filmes com 2% de GOPN foram maiores do que os filmes com

1,5% GOPN. Além disso, os filmes com 2% GOPN exibiram uma menor perda de massa

durante a varredura de agquecimento do que os filmes com 1,5%, comparando-se com o
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mesmo teor de glicerol, mostrando que a goma deixa os filmes mais estaveis termicamente.
Resultado semelhante foi encontrado por Ramos et al. (2013) que estudou filmes com dois
niveis de proteinas do soro de leite com diferentes teores de glicerol e nas formulagdes com o
maior teor de proteina do soro e mesmo teor de glicerol a Ti, DTGuAx € 0 residuo foram
maiores. Observou-se ainda que a medida que o contetdo de glicerol aumentava, fixando a
quantidade de goma, também havia uma queda em Ti, DTGuAx € aumento de Myoss,
indicando que a adicdo de glicerol acelera a degradacdo térmica. Estes resultados estdo de
acordo com os trabalhos de Gao; Pollet; Averous (2017) e Matet et al. (2013).

Tabela 8 - Estabilidade térmica da GOPN e dos filmes a base de GOPN no segundo estagio de
degradacéo.

Eilmes Ti* DTGmAx T M_oss (%) Ressooc
(°C) (°C) (°C) (Ti-Tr) (%)
GOPN 220,0 262,0 348,4 50,5 29,3
GOPN1.5G20 1945 252,8 355,7 48,4 29,0
GOPN1.5G25 174,8 251,6 371,0 48,8 28,4
GOPN1.8G22.5 185,1 2529 310,9 422 29,5
GOPNZ2.0G20 201,0 254,4 358,3 47,0 30,9
GOPNZ2.0G25 192,3 252,8 366,2 48,5 29,5

*T; temperatura inicial de decomposi¢do; DTGwmax, temperatura de decomposicdo maxima; Tr,
temperatura final de decomposicéo; Moss, % de perda de massa na faixa de decomposicao; Ressooec,
% de residuo a 500 °C.

A estabilidade térmica é a capacidade da substancia em manter suas propriedades,
durante o processamento térmico, 0 mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004). Quanto menor a Mioss (%) mais estivel ¢ o material a
decomposicdo térmica, assim o filme GOPN1.8G22.5 apresentou decomposicao térmica mais

estavel.

DSC

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) € uma faixa de temperatura que permite que as
cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, passando de um estado mais
ordenado (vitreo) para o estado de “borracha” (mais flexivel). A Ty é considerada uma
transicdo de segunda ordem, e por isso 0 processo € acompanhado pela variagdo na
capacidade calorifica da amostra manifestando-se como uma mudanga da linha base na curva
DSC (CANEVAROLO JUNIOR, 2004), que pode ser observado na Figura 10.
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Os valores da Ty dos filmes bem como do p6 da GOPN estdo mostrados na Tabela 9. A
Ty da GOPN foi determinada em 151 °C e ap6s a formacédo dos filmes esta temperatura decaiu
devido a reducdo das forcas intermoleculares dos polimeros através da adicdo de agua e
glicerol que sdo agentes plastificantes. Pela Figura 10B, verificou-se também que a Tq nos
filmes contendo 1.5% GOPN foram influenciados ligeiramente pela quantidade de glicerol,
pois houve uma pequena redugdo na Tqg com o aumento de glicerol, isto pode ser atribuido ao
fato de que a presenca de plastificante diminui o peso molecular médio e aumenta o volume
livre do polimero, 0 mesmo ndo ocorreu com os filmes contendo 2.0% de glicerol, uma vez
que nestes filmes o glicerol atuou com um agente antiplastificante. J4, GOPN obteve efeito
significativo na T4, onde esta elevou-se de 54 °C (GOPN1.5G25) para 68 °C (GOPNZ2.0G25)
com o0 aumento na concentracdo de goma dos filmes, indicando que o aumento de goma nos

filmes gera filmes com maior estabilidade.

Tabela 9 - Temperatura de transicao vitrea, Tq, da GOPN e filmes.

Filmes* T4(°C) T4 (°C)

GOPN 151,0 -
GOPN1.5G20 56,0 -18
GOPN1.5G25 54,0 -7
GOPN1.8G22.5 59,0 -15
GOPN2.0G20 67,0 -12
GOPNZ2.0G25 68,0 -13

“Exceto GOPN (po).

Também foi observada a transi¢do vitrea nos filmes a temperaturas negativas (Tg'),
como ilustrado na Figura 10C. Os valores de T4' variaram de -18° C (GOPN1.5G20) a -7 °C
(GOPN1.5G25), como mostrado na Tabela 9. Ao congelar o filme, a agua livre presente
cristaliza-se e o0 soluto concentra-se cada vez mais até o ponto em que ndo é formado mais
cristais de gelo, a parte ndo congelada fica mais concentrada formando um “vidro” que
engloba os cristais de gelo, a variacdo da transicdo vitrea dos filmes depende da composicao

do soluto e do teor inicial de agua livre dos produtos (RATTI, 2013).
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Concluséao

A presente pesquisa concluiu que a goma de ora-pro-nobis pode ser alternativamente
utilizada como embalagem biodegradavel uma vez que é capaz de formar filmes coesos,
flexiveis com superficies lisas e sem fissuras e, por possuir coloragdo escura e por nao serem
transparentes podem ser utilizados como embalagem primaria de alimentos sensiveis a luz,
por exemplo, chocolates e cafés. Além disso, pela GOPN ser um polissacarideo ndo toxico,
esta pode ser aplicada em filmes comestiveis.

As curvas de fluxo dos testes reoldgicos indicaram que as solucBes filmogénicas
apresentaram comportamento pseudoplastico (ndo-Newtoniano), e que apenas a GOPN
contribuiu significativamente para 0 aumento no teor da viscosidade das soluges, indicando
que valores acima de 2.0% GOPN poderiam afetar a formacao dos filmes. A varredura de
frequéncia dos filmes, exceto para GOPN1.5G20, apresentaram comportamento
predominantemente elastico acima de 1 Hz, indicando que essas solucfes formadoras de filme
exibiam propriedades tipicas de gel.

Nos filmes as concentracbes tanto de goma quanto de glicerol afetaram as
propriedades mecéanicas, de barreira e térmicas analisadas, sendo que os filmes
GOPN1.8G22.5 e GOPN2.0G20 apresentaram excesso de goma na superficie o que afetou
negativamente suas propriedades mecéanicas e de barreira a agua, porém com 0 aumento no
teor de glicerol, este atuou como agente reticulante ligando as gomas e obtendo filmes mais
rugosos e rigidos, o que fez com que o glicerol apresentasse efeito antiplastificante.

Pelos ensaios térmicos nos filmes, conclui-se também que o0 aumento na concentracao
de GOPN contribuiu para melhor estabilidade térmica dos filmes, enquanto que o glicerol
acelerou a degradacdo térmica, sendo que o filme GOPN2.0G20 foi o filme que comecgou a se
decompor com temperatura mais elevada dentre os outros (201 °C) e o filme com menor
quantidade de GOPN e maior teor de glicerol (GOPN1.5G25), comecou a se degradar
primeiro (174,8 °C).

Por fim, concluiu-se que o filme GOPN1.5G20 foi a melhor formulagéo estudada, uma
vez que apresentou maior alongamento, maior forgca na punctura e bons valores de resisténcia
a tracdo comparados com os demais, alem disso este filme obteve a menor permeabilidade ao
vapor de agua. Porém, mais estudos deverdo ser realizados para melhorar as propriedades

mecanicas e de barreira para obter filmes competitivos com os plasticos tradicionais.
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