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RESUMO GERAL

A fim de melhorar a qualidade e seguranca dos alimentos, as embalagens ativas
surgem como uma nova tecnologia com base na liberacdo de compostos que séo
benéficos aos produtos alimentares. Assim, filmes biodegradaveis incorporados
com substancias ativas possuem a funcdo de agir como barreira a elementos
externos, protegendo o produto e aumentando sua vida Gtil. Sdo elaborados a
partir de proteinas, polissacarideos, lipideos ou da combinacdo desses
compostos. No entanto, existe a necessidade de melhorar as propriedades de
desempenho dessas embalagens, assim a nanotecnologia surge com o estudo de
varias nanoparticulas como aditivos para modificar o desempenho de polimeros
biodegradaveis. Diante disto, objetivou-se desenvolver um filme ativo
antioxidante de blendas de amido de milho e isolado proteico de soro de leite
com Oleo essencial de alecrim ou microcapsulas de 6leo essencial de alecrim
reforcado com nanoparticulas de montmorilonita sodica (MMTNa") pela técnica
de extrusdo. Os filmes foram desenvolvidos e caracterizados em uma primeira
etapa para selecdo da melhor blenda polimérica pelas seguintes analises:
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), propriedades mecanicas, propriedades
Opticas, termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Na
segunda etapa, foram adicionados nanoparticulas de argila montmorilonita como
reforco e 6leo essencial de alecrim para avaliar seu efeito antioxidante. Em uma
terceira etapa, foi estudada a adicdo de microcapsulas de dleo essencial de
alecrim (MA) como forma de protecdo do agente ativo e seu potencial
antioxidante nos filmes. Os resultados indicaram que o desenvolvimento de
blendas poliméricas com 30% de substituicdo de amido de milho é o mais
indicado para trabalhos futuros. A adicdo de Oleo essencial de alecrim ou
microcapsulas de 6leo essencial de alecrim possibilitaram a obtencdo de
nanocompasitos com potencial antioxidante para aplicacdo em embalagens para
alimentos.

Palavras-chave: Blendas Poliméricas. Oleo essencial. Nanotecnologia.



GENERAL ABSTRACT

In order to improve the quality and safety of food, the active packaging emerges
as a new technology based on the release of composites beneficial to food
products. Thus, biodegradable films incorporated with active substances have
the function of acting as a barrier to external elements, protecting the product
and increasing its shelf life. They are formulated from proteins, polysaccharides,
lipids or from the combination of these compounds. However, there is a need to
improve the performance properties of these packages. Nanotechnologies, then,
emerges with the study of many nanoparticles as additives to modify the
performance of biodegradable polymers. With this, we aimed at developing and
active antioxidant film of corn starch blenders and whey protein isolate with
rosemary essential oil or microcapsules of rosemary essential oil reinforced with
sodium montmorillonite (MMTNa") nanoparticles by extrusion. The films were
developed and characterized in a first stage for the selection of the best
polymeric blender using the following analyses: water vapor permeability
(WVP), machanical properties; optical, thermogravimetry (TG), differential
scanning calorimetry (DSC), x-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM). In the second stage, montmorillonite clay nanoparticles and
rosemary essential oil were added as reinforcement to evaluate its antioxidant
effect. In a third stage, we studied the addition of microcapsules of rosemary
essential oil (MR) as a form of protecting the active agent and its antioxidant
potential in the films. The results indicate that the development of polymeric
blender with 30% of corn starch substitution is the most indicated for future
work. The addition of rosemary essential oil or microcapsule of rosemary
essential oil allowed for the obtaining of nanocomposites with antioxidant
potential for application in food packages.

Keywords: Polymeric blenders. Essential oil. Nanotechnology.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Filmes de polimeros naturais incorporados com compostos para 0
desenvolvimento de embalagens ativas tém despertado interesse, pois, além de
reduzir o impacto sobre 0 meio ambiente, proporcionam, de maneira saudavel e
eficaz, qualidade aos alimentos. Um dos tipos de embalagens ativas a fim de
prolongar a vida util de alimentos sdo as embalagens antioxidantes. O principio
de atuacdo desse tipo de embalagem é a adicdo de substancias ao filme que sdo
liberadas de maneira controlada e, por isso, estdo presentes em menores
quantidades no alimento (GUCBILMEZ; YEMENICIOGLU; ARSLANOGLU,
2007). Entre as substancias ativas utilizadas, estdo os compostos de origem
natural, tais como varios componentes de éleos essenciais de plantas e aromas
alimentares (ALMENAR et al., 2009; HAMILTON-KEMP et al., 1992). No
entanto, embora a maioria destas substancias sejam “GRAS” (Geralmente
Reconhecido como Seguros), sua utilizacdo é frequentemente limitada devido a
sua influéncia sobre as caracteristicas organolépticas do produto (ALMENAR et
al., 2009).

Conhecido como o6leo de alecrim, Rosmarinus officinalis L. € uma
especiaria amplamente conhecida devido ao seu forte aroma e atividade
antioxidante. O 6leo essencial desta planta também tem sido estudado devido a
sua atividade antimicrobiana (FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014;
GENENA et al., 2008).

Pesquisas sobre as propriedades antimicrobianas e antioxidantes de
filmes baseados em proteinas do leite, amido, quitosana, incorporados com
varios Oleos essenciais (orégano, alecrim, alho, pimenta, canela) (ABDOLLAHI;
REZAEI; FARZI, 2012a, 2012b, 2014; ATARES; CHIRALT, 2016; BOTREL
et al., 2010; GOMEZ-ESTACA et al., 2010; HAFSA et al., 2016; MELO et al.,
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2012; OUSSALAH et al., 2006; SEYDIM; SARIKUS, 2006; ZIVANOVIC;
CHI; DRAUGHON, 2005) tém sido realizadas e apresentaram bons resultados.
Porém, ainda existem poucos estudos sobre compostos antioxidantes com 6leos
essenciais em embalagens ativas a partir de blendas poliméricas biodegradaveis.
Selecionar um agente antioxidante implica ndo s a avaliacdo da sua eficacia
contra radicais livres, mas também de interacdes com o polimero que formara o
filme. Estas interagdes podem prejudicar a atividade antioxidante e as
propriedades do proprio filme, sendo ambos primordiais para o desenvolvimento
de filmes ativos comercialmente bem sucedidos.

Para determinadas utilizacGes, alguns polimeros necessitam apresentar
propriedades diferentes ou melhoradas como, por exemplo, brilho, flexibilidade,
maior rigidez, transparéncia. Existe uma necessidade continua para modificar as
propriedades destes materiais para novas aplicagbes. Nesse caso, O
desenvolvimento de blendas poliméricas a partir da adicdo de outro componente,
pela mistura de biopolimeros, pode levar a obtengdo de uma mudanca nas
propriedades de desempenho em relacdo ao polimero puro (FERREIRA et al.,
2009; SOEST et al., 1996; ZALESKA; RING; TOMASIK, 2001). A mistura de
dois ou mais polimeros de alta massa molar em conjunto com um plastificante e
um solvente para a obtencdo de novos materiais poliméricos é denominado
blendas poliméricas. A mistura polimérica pode exibir propriedades superiores
qguando comparadas as propriedades de cada polimero puro (FERREIRA et al.,
2009; LOPEZ et al., 2014; ZALESKA; RING; TOMASIK, 2001).

Existem poucas informag@es sobre blendas de polimeros biodegradaveis
em comparagdo as blendas sintéticas. Filmes obtidos pela combinacdo de
polissacarideos (amidos, alginatos, celulose e quitosana) com proteinas
(proteinas do leite, proteina de soja, proteina de ervilha, coldgeno e gelatina)
foram desenvolvidos (CHEN et al., 2013; CHENG et al., 2003; FERREIRA et
al., 2009; LOPEZ et al., 2014; PEREDA; ARANGUREN; MARCOVICH, 2008;
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SILVA et al., 2007; ZALESKA; RING; TOMASIK, 2001) tendo em vista a
modificacdo das propriedades de filmes a partir de blendas poliméricas quando
comparados aos filmes obtidos a partir do polimero puro.

No entanto, a fim de tornar biopolimeros capazes de competir com os
polimeros tradicionais, ainda ha uma necessidade de reduzir os custos de
producdo, modificar suas propriedades, incluindo a estabilidade térmica,
propriedades mecénicas e propriedades de barreira (AZEVEDO et al., 2015;
WANG et al., 2005). Assim, a nanotecnologia tem se difundido amplamente,
visando a aplicacdo na area de embalagens para alimentos, uma vez que
embalagens constituidas a partir de materiais poliolefinicos ou biodegradaveis,
incorporadas com nanoparticulas, apresentam propriedades mecanicas, dpticas,
estruturais, antioxidantes e de barreira melhoradas. O desenvolvimento de novos
materiais, novos produtos e processos baseados na incorporagdo de
nanoparticulas na matriz polimérica sdo vistos como a mais importante das
nanotecnologias na area de alimentos (BAO; TJONG, 2008; BOUWMEESTER
et al., 2009; CHO et al., 2009; DIAS et al., 2014; VARTIAINEN et al., 2010).

Vaérias nanoparticulas inorganicas tém sido reconhecidas como aditivos
para modificar o desempenho do polimero. Alguns exemplos dessas
nanoparticulas sdo representados por solidos em camadas, nanofibras,
nanocelulose e nanotubos de carbono, nanoparticulas de silicato, de prata e de
magnésio (AZEVEDO et al., 2015; SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA,
2007). Dentre elas, destaca-se a nanoargila montmorilonita, que apresenta
elevada razdo de aspecto, boa capacidade de delaminagéo, particulas resistentes
a solventes, as temperaturas empregadas em polimerizagdo, ao atrito e as
temperaturas do processo de extrusdo. Em seu estado natural, tende a ser
hidrofilica e apresenta baixo custo (AVELLA et al.,, 2005; SOTHORNVIT;
RHIM; HONG, 2009).
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O método de extrusdo ¢ um dos mais promissores para 0 processamento
industrial, devido a facil escala, rapidez no processamento e possibilidade de
moldagem de materiais. No entanto, ndo existem pesquisas sobre a extrusao de
embalagens ativas incorporadas com 6leos essenciais sendo necessarios maiores
estudos. Além disso, a extrusdo de filmes biodegradaveis aumentaria seu
potencial comercial, oferecendo varias vantagens em relacdo aos filmes
desenvolvidos por casting (evaporacdo do solvente). Assim, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver um nanocompoésito com atividade antioxidante de
blendas de amido de milho e isolado proteico de soro de leite com dleo essencial
de alecrim, reforcado com nanoparticulas de argila montmorilonita sédica
(MMTNa") pela técnica de extrusao.

Os objetivos especificos deste estudo foram: avaliar a influéncia da
substituicdo do amido por isolado proteico de soro de leite nos filmes
desenvolvidos quanto as propriedades mecanicas, de barreira, Opticas,
morfologicas, estruturais e térmicas (artigo 1). Estudar o efeito da adicdo de
nanoparticulas de argila montmorilonita sédica como reforco e 6leo essencial de
alecrim (artigo 2) e microcapsulas de Oleo essencial de alecrim com
nanoparticulas de argila montmorilonita sédica (artigo 3) como hanocompdsitos

com atividade antioxidante.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Amido de milho

O amido é um dos materiais mais abundantes produzidos pela natureza
sendo encontrado principalmente no milho, trigo, arroz, batata e mandioca sob a
forma de granulos de reserva. Esse polissacarideo apresenta inimeras aplicacdes
industriais e suas variacdes de tamanho, forma e composi¢do dependem de sua
origem botanica (HARTMANN; KAPLAN, 1998; MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2012). O amido é formado por duas fracdes: amilose e
amilopectina. A amilose representa entre 15 a 30% do amido (SRICHUWONG
et al., 2005), sendo soltvel em agua e é formada por unidades de glicose com
ligagdes glicosidicas a-1,4 formando assim unidades de maltose (estrutura
linear). Amilopectina é formada por unidades de glicose unidas em a-1,4 com
ramificagdes de glicose ligadas em a-1,6 (estrutura ramificada), sendo insoltvel
em 4gua (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; GARCIA et al., 2011).
Possui uma estrutura alternada de fase amorfa e cristalina, sendo a regido das
cadeias laterais de amilopectina responsaveis pela estrutura cristalina
(LECORRE; BRAS; DUFRESNE, 2012; OATES, 1997).

Dependendo do seu padrdo de difragdo de raios X, os granulos de
amidos sdo classificados em estruturas cristalinas (polimorfos) que consistem no
empacotamento das duplas hélices de amilopectina, chamados cristais dos tipos
A, B e C (Figura 1) (BILIADERIS, 2009; JACOBS; DELCOUR, 1998;
LECORRE; BRAS; DUFRESNE, 2012). Quanto maior a quantidade de cristais
em um plano de uma estrutura, mais intensos, pontiagudos e estreitos serdo 0s
picos na difracdo de raios X. Picos mais largos e menores sdo caracteristicos de
regides amorfas (AZEVEDO et al., 2015; CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

Os cristais do Tipo A sdo comuns em cereais e possuem estruturas de

duplas hélices formadas por amilose e amilopectina, dispostas em arranjo
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monociclico. O Tipo B possui duplas hélices em arranjo hexagonal com
estrutura aberta e altamente hidratada sendo encontrado em amidos de
tubérculos. Os cristais do Tipo C correspondem a uma mistura dos Tipos A e B
com forma polimérfica (JAYAKODY, 2002; LECORRE; BRAS; DUFRESNE,
2012; SAJILATA; SINGHAL; KULKARNI, 2006). Quando ocorre
recristalizacdo do amido em presenca de acido graxo ou alcool de cadeia longa,
surge uma estrutura do Tipo V. O padrdo V é atribuido a um amido complexo,
no qual as cadeias de residuos de glicose formam uma hélice com o exterior
hidrofilico e um centro hidrofébico, contendo uma molécula apolar como um
lipideo (JAYAKODY, 2002; THOMAS; ATWELL, 1999).

O grau de cristalinidade para amidos Tipo “A” (31 a 37,1%) é maior que
para amidos do Tipo “B” (27,2 a 29,8%) e C (27,8%) (SRICHUWONG et al.,
2005), no qual exerce importante funcdo na estrutura do granulo e em suas
caracteristicas fisico-quimicas, como a susceptibilidade a acdo enzimatica e
insolubilidade em agua fria (TANG; MITSUNAGA; KAWAMURA, 2006).
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Figura 1 - Padrdes de cristalinidade dos granulos de amido.

Legenda: A-Type (Tipo A) com picos em 15,27° (d = 5,8 A); 23,40°(d = 3,8 A); 17,05°
(5,2 A) e 18,01°(4,9A). B-Type (Tipo B) com picos em 5,6° - 5,52° (d = 15.8-
16 A) ; 15,01°(d = 5,9 A); 17,05° (5,2 A); 19,72°(d = 4,5 A); 22,22° (d=4 A) e
24,04° (d = 3,7 A). C-Type (Tipo C) com 0s mesmos picos apresentados no
Tipo A, porém com a adicdo do pico em 5,52° (d = 16 A).

Fonte: Jayakody (2002).

Para a maioria dos amidos, a gelatinizagdo &€ um processo de
transformacdo do amido granular em pasta viscoelastica causada pelo
aquecimento do amido em excesso de agua e consequente expansao e hidratacao
dos granulos de amido. Refere-se a uma ruptura molecular (quebra de ligagdes
de hidrogénio) no interior dos granulos de amido, liberando a amilose para a fase
aquosa, desaparecimento das regides cristalinas, com irreversiveis alteragdes em
propriedades como absor¢do de agua, inchaco dos granulos, fuséo cristalina,
perda de birrefringéncia, solubilizacdo do amido e desenvolvimento de
viscosidade (BILIADERIS, 2009; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA,
2010; LECORRE; BRAS; DUFRESNE, 2012). Porém, gquando o aguecimento

do amido é realizado em presenca de pequenas quantidades de 4gua, o fendbmeno
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que indica o rompimento de seus granulos € conhecido como fusdo. A
gelatinizacdo do amido € vista como um processo endotérmico (ocorre entre 60°
a 75 °C), assim, a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é muito utilizada
para medir a entalpia e temperatura da gelatinizacdo para acompanhar o
processo (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; LECORRE; BRAS;
DUFRESNE, 2012).

Conhecer algumas propriedades do amido e seu comportamento durante
0 processamento tornam-se fatores importantes para o desenvolvimento de
amidos termoplasticos. O processamento de amidos termoplasticos é exotérmico
devido a liberacdo de calor em fungdo da mistura de amido e agua, resultando
em um cristal de amido que é homogeneizado através de energia térmica
(exemplo, extrusora) diminuindo assim o ponto de fusdo do amido. O processo
endotérmico induz a formagdo de regiGes cristalinas com consequente
recristalizacdo do amido quando em repouso. No exotérmico, 0 amido ndo se
recristaliza, pois é praticamente livre de fracGes cristalinas (BONA, 2007;
SEBIO, 2003).

2.2 Soro de leite

Descoberto ha cerca de 3000 anos e valorizado como um agente
medicinal nos séculos XVII e XVIII, o soro de leite era considerado um
desperdicio pela industria de laticinios. Somente no final do século XX,
apareceram legislagdes sobre o impedimento do descarte do soro de leite sem
tratamento adequado. Com o passar dos anos, houve o reconhecimento sobre a
importancia da composicdo do soro. As proteinas e outros componentes
adquiriram uma base sélida em relacdo ao valor nutricional, funcional, e novos
avancos tecnoldgicos sobre seu processamento foram surgindo visando
aplicacdes que lhe agregariam maior valor comercial. No inicio do século XXI,

estes avangos adquiriram maior foco sobre a funcionalidade biologica dos
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componentes do soro de leite. Devido ao baixo custo, o soro de leite tem sido
alvo de pesquisas com o surgimento de novas técnicas de processamento e
separacdo de seus componentes para obtencdo de uma gama de isolados
funcionais (AZEVEDO, 2013; SMITHERS, 2008).

Soro de leite é responsavel por cerca de 20% (p / p) da proteina presente
no leite. Constituido por uma alta concentracdo de lactose (> 75%), o soro de
leite, um subproduto da fabricacdo de queijos, € considerado um dos alimentos
mais poluentes com alta demanda bioquimica de oxigénio (Ql; ONWULATA,
2011; SISO, 1996; SMITHERS, 2008).

Constituido de agua, proteinas de alto valor bioldgico, lactose e sais
minerais, 0 soro de leite possui alto valor nutricional sendo obtido ap6s a
coagulacdo da caseina, a partir do leite, através da adicdo de acido ou agdo da
quimosina (coalho) ou mineral durante a fabricacdo de queijos (CAPITANI et
al., 2005; SMITHERS, 2008; ZADOW, 1997). E um liquido opaco, amarelo-
esverdeado causado pela presenca de riboflavina (vitamina B2), e pode ser
obtido a partir de qualquer tipo de leite. O soro de leite pode ser obtido, em
laboratério ou na industria, a partir de coagulacdo enzimatica (enzima
qguimosina), com a coagulacdo de caseinas, no soro doce; por precipitacdo acida
no pH isoelétrico (pl), resultando na caseina isoelétrica, que é transformada em
caseinatos e no soro acido; e pela separacdo fisica das micelas de caseina por
microfiltracdo, obtendo-se um concentrado de micelas e as proteinas do soro, na
forma de concentrado ou isolado proteico. No Brasil, a produgdo de soro é
constituida quase que exclusivamente de soro doce, rico em lactose
(AZEVEDO, 2013; DE WIT, 2001; PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012).

As proteinas do soro de leite apresentam uma mistura de proteinas
globulares compreendendo cinco fragdes B-Lactoglobulina (B-Lg; 50 a 60% das
proteinas), a-Lactoalbumina (a-La; 20%), imunoglobulinas (I1gG; 10%) e

albumina sérica bovina (BSA; 6%, p / p) dentre outras proteinas menores,
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incluindo componentes lactoferrina, lactoperoxidase, lisozima e fatores de
crescimento (AZEVEDO, 2013; SOTHORNVIT; KROCHTA, 2001;
VILLADIEGO et al., 2005; WALSTRA; JENNESS, 1984).

Comercialmente, as proteinas do soro sdo produzidas a partir da
separacdo da lactose por ultrafiltracdo, evaporacdo e consequente liofilizacdo
sendo obtidas proteinas de soro concentradas (CPS) com 35 a 80% de proteinas
e proteinas isoladas de soro (IPS) com um contetdo de proteina acima de 90%
(AZEVEDO, 2013).

2.2.1 Proteinas do soro de leite e filmes biodegradaveis

As proteinas do soro de leite, além de possuir alto valor nutricional, sédo
responsaveis pela capacidade de hidratacdo, gelatinizacdo, solubilidade,
formacdo de espuma, viscosidade e propriedades de emulsdo em diferentes
géneros alimenticios, sendo uma excelente fonte de aminoacidos essenciais
(GARCIA et al., 2012).

Aplés o processamento do queijo, o soro de leite contém,
aproximadamente, 93% de agua e 0,6% de proteina. Sua composicdo encontra-
se sob diferentes formas sendo entdo classificado conforme sua composicdo,
relacionado ao teor de proteina. O concentrado proteico de soro de leite (CPS)
apresenta uma composicao entre 35% a 82% de proteina, 4% a 8% de lactose,
4% a 8% de lipideos e 3% a 4% de cinzas. O isolado proteico (IPS) deve
apresentar acima de 90% de proteinas, 0,5% a 1% de lactose, 0,5% a 1% de
lipideos e entre 2% a 3% de cinzas (HUFFMAN, 1996). O concentrado proteico
de soro de leite e o isolado proteico de soro de leite sdo obtidos pela remogéo
dos constituintes ndo proteicos do soro pasteurizado. O método utilizado para a
concentragdo € através de ultrafiltracdo utilizando uma membrana com
porosidade que permite a separacdo de lactose, sais e minerais (permeado) das

proteinas e gorduras (retentado), seguida de secagem por atomizacao,
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concentrando entre 35-50% de proteina. Dependendo da concentragdo de
proteinas requerida, ou seja, acima de 50%, o processo de diafiltracdo é
aplicado. Esse processo consiste na adicdo de dgua no retentado, seguida por
uma nova ultrafiltragdo, sendo o produto seco por atomizagéo atingindo 80% de
proteinas com consequente reducdo de lactose no produto (AZEVEDO, 2013;
HUFFMAN, 1996). A obtencdo do IPS é semelhante ao CPS, porém aplica-se
mais um processo: a purificacdo por troca idnica, no qual o soro é circulado por
meio de colunas com resinas cationicas e anidnicas, aumentando o teor de
proteina e reduzindo o teor de lactose e sais minerais (AZEVEDO, 2013;
BRYANT; MCCLEMENTS, 1998; PEREZ-GAGO et al., 2003).

Existe um crescente aumento em pesquisas usando as proteinas do leite,
como caseina, e proteinas do soro em conjunto com outros biopolimeros naturais
no desenvolvimento de filmes comestiveis e biodegradaveis (GHOSH et al.,
2010; OZDEMIR; FLORQOS, 2008). A diferenca entre 0 CPS e o IPS na
formacdo de filmes esta relacionada com a maior quantidade de lactose
(impurezas) presentes no CPS, que poderia gerar descontinuidades na matriz de
proteina e como consequéncia aumentar a permeabilidade a gases e diminuir as
propriedades mecanicas (AZEVEDO, 2013; KHWALDIA et al., 2004; OSES et
al., 2009; RAMOS et al., 2012).

Estudos sobre a extrusdo de certos biopolimeros tais como o amido,
proteina de soja, e o caseinato (DE GRAAF; JANSSEN, 2000; HERNANDEZ-
IZQUIERDO et al., 2008; LI; LEE, 2000; MUNGARA; ZHANG; JANE, 1998;
NABESHIMA; GROSSMANN, 2001) sugerem a possibilidade de extrusdo de
proteinas do soro de leite para formacéo de filmes.

Filmes a base de proteinas de soro de leite foram desenvolvidos com
sucesso utilizando isolado proteico de soro em pé combinado com glicerol ou
agua através da moldagem por compressdo térmica por Hernandez-lzquierdo et

al. (2008). A extrusdo de filmes com proteinas de soro de leite poderia aumentar
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o potencial comercial e o interesse das industrias de embalagens e alimentos
(HERNANDEZ-IZQUIERDO et al., 2008).

Folhas de isolado proteico de soro com glicerol e dgua foram obtidas
utilizando extrusora dupla rosca. A temperatura de fusdo no momento da
formagdo da folha estava entre 143 e 150 °C. Folhas obtidas sob diferentes
concentracdes de glicerol (46 a 52% de glicerol) e velocidades da rosca (200-
275 rpm) apresentaram flexibilidade, transparéncia e exibiram comportamento
termopléstico, o que permitiu a formacdo de filmes mais finos em relacdo a
moldagem por compressdo (HERNANDEZ-1ZQUIERDO, 2007).

Filmes de isolado proteico de soja e glicerol foram desenvolvidos por
moldagem por compressdo em uma temperatura de 150 °C, pressao de 10 MPa,
durante 2 min de compressdo (CUNNINGHAM et al., 2000). A
termogravimetria (TG) indicou que a proteina de soja degrada a temperaturas
superiores a
180 °C. Condicdes semelhantes foram utilizadas para filmes de isolado proteico
de soro de leite e glicerol na moldagem por compressdo, mas acima de 2min
ocorreu uma degradacdo do filme devido as altas temperaturas. Acima de
140 °C, a degradacdo do filme ocorreu na faixa de pressdo estudada, entre
0,81MPa e 2,25MPa (SOTHORNVIT et al., 2003). O uso de altas temperaturas
na moldagem por compressdo promove um aumento de desnaturacdo das
proteinas, resultando em maior reticulagdo e menor solubilidade. Sothornvit et
al. (2003) relataram que filmes de isolado proteico de soro de leite com glicerol
obtidos a 104 °C eram flexiveis e parcialmente sollveis, enquanto os filmes
produzidos a 140 °C também eram flexiveis, mas quase insoliveis. Filmes
insolGveis poderiam ser usados como embalagens ou invélucros para alimentos
com um conteldo de umidade um pouco mais elevado (HERNANDEZ-
IZQUIERDO; KROCHTA, 2008).
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2.3 Blendas poliméricas

Filmes produzidos a partir de polimeros biodegradaveis apresentam
propriedades de desempenho inferior aos filmes produzidos a partir de polimeros
sintéticos convencionais. Assim, uma estratégia promissora para melhorar as
propriedades destes filmes é através da mistura de biopolimeros (ATARES;
CHIRALT, 2016; FABRA et al., 2009).

Blendas poliméricas sdo obtidas por fusdo, e constituem misturas fisicas
de dois ou mais polimeros, de alta massa molar em conjunto, frequentemente,
com um plastificante e um solvente resultando em uma mistura miscivel ou
imiscivel (DE BONA, 2007). A producdo de blendas visa obter determinado
material polimérico com propriedades diferentes as dos polimeros puros, a fim
de satisfazer uma ou mais propriedades especificas, ou seja, melhorar
propriedades fisicas, quimicas e mecénicas; aumentar a biodegradacdo do
material e reduzir o custo total do material, visto que o alto custo prejudica a
substituicdo dos polimeros sintéticos por polimeros biodegradaveis na area de
embalagens.

Geralmente, a obtencdo de materiais a partir de misturas de polimeros é
mais facil e apresenta baixo custo quando comparado a obtencdo de novos
polimeros. Porém, a compatibilidade do sistema € fator imprescindivel para
obter uma melhoria das propriedades desses materiais. Dentre as técnicas de
obtengdo de blendas, ha: mistura em solugdo, mistura em emulsdo, reagdo “in
situ” e mistura no estado fundido. A técnica mais usual e econbmica para
obtencdo de blendas é a mistura mecénica de polimeros no estado fundido. Esses
polimeros sdo misturados em uma extrusora dupla rosca no qual provoca o
cisalhamento do material, garantindo um material homogéneo. Como
desvantagem, esse método pode ocasionar formagdo de ligagdes cruzadas ou
degradagdo térmica do polimero. No entanto, o material resultante pode

apresentar propriedades desejadas e com custo de produgdo inferior ao polimero
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puro (PELLICANO, 2010; RABELLO, 2000; ROSA; PANTANO FILHO,
2003).

Blendas poliméricas podem ser misciveis, imisciveis ou parcialmente
misciveis. A miscibilidade relaciona-se com a capacidade de dois ou mais
componentes se misturarem em nivel molecular, resultando em uma mistura
homogénea. A verificagdo da miscibilidade pode ser feita através das
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) do material. A transicdo vitrea € uma
transicdo de segunda ordem na qual ocorre o inicio do movimento da cadeia
polimérica com a passagem do estado vitreo (moléculas mais ordenadas) para o
estado borrachoso (maior flexibilidade e menor ordena¢do) (CANEVAROLO
JUNIOR, 2006; MOTHE; AZEVEDO, 2002). Nas blendas misciveis, os
polimeros formam uma Unica fase e estdo misturados em nivel molecular,
apresentando somente um valor de Tg, entre os valores das Tg dos polimeros
individuais. Nesse tipo de blenda, os polimeros estdo dispersos ao acaso e,
interacBes intermoleculares favoraveis provavelmente ocorrem entre os dois
componentes da blenda. Nas blendas imisciveis, os componentes (polimeros)
sdo independentes e apresentam um ndmero de fases relacionado a quantidade
de seus componentes. Consequentemente, se os componentes individuais da
blenda imiscivel apresentarem transi¢Ges vitreas, espera-se que as blendas
apresentem valores de Tg praticamente iguais as dos polimeros individuais. As
blendas parcialmente misciveis devem apresentar, entdo, valores de Tg relativos
aos seus componentes, mas situados entre os valores dos polimeros individuais
(LUNA et al., 2015; MOTA, 2009).

2.4 Nanotecnologia e nanoparticulas

A nanotecnologia é uma tecnologia transformadora que esta
revolucionando diversas &reas, incluindo energia, seguranga, tecnologia da

informacdo, agricultura, protecdo ambiental e saude. Atualmente, ja existem
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mais de 60 paises que ja lancaram programas nacionais de nanotecnologia (GAO
et al., 2016; LIU et al., 2009). Entre esses paises, os Estados Unidos tomaram a
lideranca desde o inicio, no comego dos anos 90. Em 2000, os Estados Unidos
comecaram o primeiro programa de nanotecnologia nacional do mundo: o “EUA
National Nanotechnology Initiative (NNI)” (PHELPS; FISHER, 2011). Entre os
anos de 2001 a 2014, cerca de U$ 19.400.000.000 foi investido pelo governo
federal em engenharia de nanoescala, ciéncia e tecnologia através do NNI. Em
2015, U$ 1.500.000.000 foi investido no NNI. O investimento em
nanotecnologia tem aumentado e faz dos Estados Unidos um lider global no
campo (GAO et al., 2016; SARGENT JUNIOR, 2013).

Recentemente, nanociéncia e nanotecnologia tornaram-se um tépico
cientifico e industrial amplamente discutido que tem e terd uma influéncia na
tecnologia e na qualidade de vida dos individuos usando produtos & base de
nanotecnologia (LOPEZ-LORENTE; VALCARCEL, 2016). O termo
“nanotecnologia” abrange o desenvolvimento tecnoldgico dentro da escala
nanométrica. Um nanémetro equivale a um bilionésimo de um metro. A
nanotecnologia envolve imagem, medicdo, modelagem e manipulacdo de
matéria em escala neste tamanho (GAO et al., 2016; KUMAR et al., 2009). O
prefixo “nano” tem origem grega e significa ando. Devido ao seu tamanho,
cerca de 1 - 100 nm, (AZEREDO, 2009; ROCO, 2003) as nanoparticulas
possuem proporcionalmente maior area de superficie e, consequentemente, mais
atomos na superficie quando comparada a microescala. Existe um crescente
aumento da producdo e utilizagdo de nanoparticulas na industria de alimentos
(LOPEZ-LORENTE; VALCARCEL, 2016).

Aplicagbes da nanotecnologia na industria incluem a utilizacdo de
nanoparticulas lipidicas sélidas (NLS), nanoemulsdes, nanocapsulas e 0 uso de
nanocompdsitos para a embalagem de alimentos (ASSIS et al., 2012). A

utilizacdo da nanotecnologia em embalagens para a industria de alimentos se
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tornou um tema de grande interesse. H& um incentivo & exploracdo de novos
biomateriais de embalagem, a partir de recursos renovaveis (ASSIS et al., 2012;
THARANATHAN, 2003) devido ao grande potencial para melhorar a qualidade
dos alimentos, aumentar sua vida Util e reduzir impactos ambientais. Apesar do
potencial da nanotecnologia revolucionar o setor da industria de alimentos,
assuntos como seguranca do consumidor, ambiental, politica e ética sdo muito
discutidos.

A adigdo de nanoparticulas como aditivos em polimeros tem sido
utilizada a fim de melhorar o desempenho e as propriedades de embalagens
(ASSIS et al, 2012; AZEVEDO et al, 2015; BRADLEY; CASTLE;
CHAUDHRY, 2011; OU; YANG; YU, 1998; RODRIGUEZ et al., 2003). Com
0 desenvolvimento da tecnologia nos processos de fabricacdo de novos
materiais, surgem diferentes tipos de nanoparticulas como nanofibras de celulose
e nanoargilas (silicatos em camadas) (ASSIS et al., 2012; BAE et al., 2009;
MOHANTY; DRZAL; MISRA, 2003) utilizados na area de polimeros. Estas
nanoparticulas proporcionam caracteristicas Unicas a matriz em fungéo de seu
grau de dispersdo e orientacdo na matriz, adesdo interfacial matriz-reforco, sua
morfologia controlada e pequeno volume e grande area superficial (AZEVEDO,
2013; WU; WU, 2006).

A utilizacdo de materiais biodegradaveis resolveria o problema de
impactos ambientais gerados pelos plasticos sintéticos, porém, infelizmente
problemas relacionados ao processamento, desempenho, como fragilidade e
baixa barreira a gases e vapor de dgua e custo tornam o uso destes biomateriais
limitado. Assim, a aplicagdo de nanocompdsitos em embalagens (polimeros
biodegradaveis) poderia apresentar acentuada melhora das propriedades de
desempenho quando comparados com os polimeros convencionais (microescala)
(AZEVEDO et al., 2015; SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA, 2007;
TUNC; DUMAN, 2010). Outra preocupacdo é sobre o pouco conhecimento
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sobre os potenciais efeitos das nanoparticulas para a salde humana.
Propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas dos materiais em tamanho
nanométrico podem ser diferentes dos convencionais e seus efeitos e impactos
ndo podem ser previstos a partir do conhecimento existente de materiais
convencionais. Outra questdo seria sobre a possivel migracdo dessas
nanoparticulas da embalagem para os alimentos apresentarem um impacto
negativo sobre a salde humana ou qualidade do alimento (BRADLEY;
CASTLE; CHAUDHRY, 2011).

2.4.1 Montmorilonita

A montmorilonita € uma argila em camadas de alumino-silicato que
consiste em uma camada de alumina octaédrica fundida entre duas camadas
tetraédricas de silica mantidas unidas por forcas eletrostaticas e Van der Walls.
Apresentam plaquetas com cerca de 1 nm de espessura e prolongamento das
lamelas de aproximadamente 1.000 nm, estrutura cristalina, com uma propor¢éo
elevada (relacdo entre o comprimento e espessura) (SOTHORNVIT; RHIM;
HONG, 2009). Esta argila possui a capacidade de troca de cations que depende

I** na folha

da substituicdo de fons de baixa valéncia, por exemplo, Mg®* para A
octaédrica. Esta substituicdo gera uma carga hegativa na camada, que é
neutralizada por fons como Na® ou Ca*, localizados no espaco interlamelar.
Assim a agua e outras moléculas polares podem entrar entre as camadas levando
a expansdo da estrutura da rede (VARTIAINEN et al, 2010). Como
consequéncia, dentre as nanocargas na preparacdo de nanocompdsitos
poliméricos, a argila montmorilonita é a mais utilizada, pois apresenta excelente
capacidade de absorcdo, boa capacidade de delaminagdo, sdo resistentes a
solventes, alta &rea superficial, capacidade de troca ou intercalacdo de ions ou
moléculas e propriedades cataliticas, resistente as temperaturas empregadas em

polimerizacdo e as temperaturas de atrito do processo de extrusdo, e em seu
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estado natural tende a ser hidrofilica. Devido a presenga de cétions de sodio
entre os espagos das camadas, a montmorilonita natural é hidrofilica, sendo
miscivel com material hidrofilico. Devido a essas propriedades, a argila
montmorilonita tem sido usada como reforco em biopolimeros hidrofilicos,
adsorvente para a purificacdo e reciclagem de sistemas de agua contaminados,
remocdo de elementos radioativos em &gua, recuperacdo de contaminantes
explosivos, dentre outras aplicagdes (KUMAR et al., 2015; MAJDZADEH-
ARDAKANI; NAZARI, 2010; MARTINS et al., 2015; PRASAD et al., 2012;
SCHOLTZOVA et al., 2013).

Nanocompasitos sdo preparados pela dispersdo das nanocargas na matriz
polimérica e apresentam melhoria das propriedades de desempenho (térmicas,
mecanicas, estrutural, estabilidade a umidade e resisténcia a agua) devido a
presenca de camadas impermeaveis de nanoargila dispersas na matriz polimérica
(MAJIDZADEH-ARDAKANI; NAZARI, 2010; SCHOLTZOVA et al., 2013;
SORRENTINO; GORRASI; VITTORIA, 2007). No entanto, essas
nanoparticulas ndo sdo facilmente dispersas na maioria dos polimeros devido a
sua preferéncia de empilhamento e aglomeracdo. Fatores como concentracao de
polimero, massa molar e grupos funcionais dos polimeros, tamanho, forma e
superficie das particulas de argila, concentracdo de argila na suspensédo, pH e
temperatura da suspensdo podem afetar interacGes entre argilas e polimeros
(ALEMDAR et al., 2005; TUNC; DUMAN, 2010; TUNGC; DUMAN; UYSAL,
2008). Assim, a dispersdo da argila dentro do polimero tem uma significativa
influéncia sobre as propriedades finais dos nanocompoésitos (ABD ALLA,;
NIZAM EL-DIN; EL-NAGGAR, 2006; TUNC; DUMAN, 2010). A natureza
dos componentes (silicato em camadas, polimero, plastificante e solvente) e o
método de preparacdo determinam os compositos obtidos. Existem trés tipos de
compositos que podem ser obtidos quando a montmorilonita esta associada com

um polimero (FIGURA 2). Quando o polimero ndo é capaz de se intercalar entre
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as folhas de silicato, uma fase separada do composto é obtida e as camadas da
argila permanecem em estado aglomerado, caracterizando um microcomp@sito,
semelhante a um compo6sito convencional. Dois tipos de estruturas de
nanocompositos ainda podem ser obtidos: intercalada e esfoliada. Na estrutura
intercalada, as camadas de argila estdo dispersas no polimero, em estruturas de
multicamadas, porém de forma bem ordenada, alternando entre as camadas
inorgénicas e o polimero. Quando as camadas de argila estdo completamente
desordenadas na matriz polimérica aumentando as interagBes polimero-argila,
tem-se a estrutura esfoliada ou delaminada. Esta estrutura promove significantes
melhorias nas propriedades fisicas e mecanicas dos nanocompositos, superiores
as de um composito convencional (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; ASSIS et
al., 2012; TUNC; DUMAN, 2010).

Geralmente, a adicdo de nanoparticulas de argila montmorilonita em
concentracdes abaixo de 5%, em massa, nos polimeros, ocasiona melhorias em
torno de 20 - 30% nas propriedades fisicas em relagdo a compdsitos
convencionais (CHEN; YOON, 2005; LAVORGNA et al., 2010; MULLER;
LAURINDO; YAMASHITA, 2011; PARK et al., 2003; WANG et al., 2009).
Devido a sua estrutura de lamelas, as nanoargilas podem aumentar a
tortuosidade do caminho de moléculas em difusdo. Assim, uma melhoria
significativa nas propriedades de barreira pode ser obtida com a adicdo de
pequenas quantidades de argila montmorilonita (AZEVEDO et al.,, 2015;
BOUWMEESTER et al., 2009; VARTIAINEN et al., 2010). Porém, uma
concentragdo de argila acima do limite ocasionarad aglomeracdo de
preenchimento, no qual resultard em caminhos de facil permeacéo de gases ou
umidade e consequentemente maior difusédo, diminuindo assim o desempenho de
barreira. Normalmente ndo é possivel uma completa esfoliacdo das nanoargilas
em lamelas individuais, assim, uma morfologia mista constituida por particulas

de tamanho reduzido juntamente com estruturas intercaladas e esfoliadas sdo
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obtidos (AOUADA; MATTOSO; LONGO, 2011; SANCHEZ-GARCIA;
LAGARON, 2010).

Figura 2 - Esquema dos trés tipos de estruturas de compdsitos.

=%

Camadas de silicato

Polimero

Fase separada » Iﬁtercalacao Exirio'lia(‘,"aor
(microcompostos) (nanocompostos) (nanocompostos)
Legenda: A) fase separada (microcompdsito); B) nanocompdsito intercalado; C)
nanocomposito esfoliado.
Fonte: Assis et al. (2012) e Tunc e Duman (2010).

2.5 Oleos essenciais e 6leo essencial de alecrim

Extraidos a partir de plantas e especiarias, os 0leos essenciais tornam-se
interessantes aditivos na industria de alimentos, pois exibem propriedades
antimicrobiana, antioxidantes e nao apresentam efeitos negativos sobre a salde
humana (ALVES-SILVA et al., 2013; ATARES; CHIRALT, 2016; VIUDA-
MARTOS et al., 2010). Além disso, a maior parte deles € classificada como
Geralmente Reconhecidos como Seguros (GRAS). Porém, devido ao seu forte
sabor, sua utilizacdo como conservante ¢ normalmente limitada. Com o intuito
de evitar este problema, os 6leos essenciais podem ser incorporados em peliculas
comestiveis e filmes (ATARES; CHIRALT, 2016; RUIZ-NAVAIJAS et al.,
2013). Nos udltimos anos, varias pesquisas tém sido realizadas sobre 6leos

essenciais como aditivos em filmes biodegradaveis e revestimentos comestiveis.
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Devido a sua natureza lipidica, espera-se que os Oleos essenciais auxiliem na
reducdo da permeabilidade ao vapor de agua em filmes hidrofilicos e ocasionem
algum impacto sobre outras propriedades do filme como tracdo, estrutural,
Opticas, antioxidantes e/ou antimicrobiana (ATARES; CHIRALT, 2016). Assim,
compostos ativos como 6leos essenciais podem ser adicionados em filmes a fim
de melhorar suas propriedades funcionais, tais como permeabilidade ao vapor de
agua, propriedades antimicrobianas e antioxidantes (SEYDIM; SARIKUS,
2006; TEIXEIRA et al., 2014).

Conhecida usualmente como alecrim, a espécie Rosmarinus officinalis
L. é procedente da Regido Mediterranea e possui porte subarbustivo lenhoso,
ereto e pouco ramificado de até 1,5 m de altura. As folhas, muito aromaticas,
medem de 1,5 a 4 cm de comprimento por 1 a 3 mm de espessura (LORENZI,
MATQOS; FRANCISCO, 2002) e atualmente é cultivado em quase todo territorio
brasileiro (GENENA et al., 2008).

O oleo essencial de alecrim € usualmente isolado das folhas frescas por
hidrodestilacdo tradicional ou extracdo por solvente orgéanico (OKOH;
SADIMENKO; AFOLAYAN, 2010), com rendimento de 0,5 a 1,5%. O 6leo
contém 1,8 cineol, a-pineno, borneol e canfora, linalol e verbenona. A
quantidade desses componentes pode variar consideravelmente de acordo com a
regido de producéo da planta (GUILLEN; CABO, 1996). O género Rosmarinus
L., amplamente avaliado pela qualidade de seus éleos essenciais, inclui cinco
espécies da regido do Mediterraneo: Rosmarinus officinalis L., Rosmarinus
eriocalyx, Rosmarinus laxiflorus, Rosmarinus lavandulaceus e Rosmarinus
tomentosus (ANGIONI et al., 2004; FERNANDES et al., 2013; MARTIN;
BERMEJO, 2000). O oOleo essencial de alecrim é constituido por
hidrocarbonetos monoterpénicos, ésteres terpénicos, linalol, verbinol, terpineol,
3-octanona e acetato de isobornila. Os terpenoides sdo representados pelo

carnosol, acidos carnosilico, oleanico, ursolico, entre outros (SILVA et al.,
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2008). O alecrim vem sendo bastante estudado devido a sua atividade
antimicrobiana e antioxidante (BOZIN et al., 2007; CELIKTAS et al., 2007;
GENENA et al., 2008).

2.6 Microencapsulacéo de 6leos essenciais

O processo de microencapsulacdo surgiu hd muitas décadas e oferece
varios beneficios, como protecdo e estabilidade de volateis, melhores condi¢des
durante o armazenamento, além de maior facilidade para aplicacdo em produtos
alimenticios, farmacéuticos e cosméticos (COSTA et al., 2013; LEIMANN et
al., 2009; MEDINA-TORRES et al., 2013; MURUA-PAGOLA; BERISTAIN-
GUEVARA; MARTINEZ-BUSTOS, 2009).

Na area de alimentos, os estudos foram iniciados em 1960 pelo Instituto
de Pesquisas Southwest, nos Estados Unidos, com a microencapsulacao de 6leos
essenciais para prevenir a oxidacao e perda de substancias volateis e controlar a
liberacdo do aroma. Além dos aromas, a aplicacdo dessa tecnologia estendeu-se
a incorporacdo de aditivos naturais e ingredientes (corantes, temperos,
acidulantes, vitaminas e minerais) que alteram a textura, melhoram a qualidade
nutricional, aumentam a vida Util controlando as propriedades dos alimentos
processados (RE, 2006). Para a microencapsulacdo de alimentos, o método de
encapsulacdo por “spray drying” é o mais comumente utilizado na indudstria de
alimentos (AHMED et al., 2010; FUCHS et al., 2006; MURUA-PAGOLA,;
BERISTAIN-GUEVARA; MARTINEZ-BUSTOS, 2009; REINECCIUS, 2005;
SOUZA et al., 2009, 2011) e tem sido amplamente utilizado para 6leos
essenciais (COSTA et al., 2013; FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014;
YANG; XIAO; DING, 2009).

O processo de microencapsulacéo consiste na formagéo de uma estrutura
de componentes multiplos sob a forma de microparticulas que consistem, em

geral, de duas substancias: o material de ndcleo e o encapsulante. Varias
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propriedades dos materiais ativos podem ser alteradas por encapsulamento, e o
manuseamento e propriedades de fluxo podem ser melhorados através da
conversaio de um liquido a um p6 encapsulado (ADAMIEC, 2009;
FERNANDES et al., 2013). A obtencdo de microcapsulas por este processo
envolve a formagéo de uma emulsdo do material de parede e do recheio, seguida
da atomizacdo da emulsdo em uma camara de secagem contendo circulacdo de
ar quente seco (COSTA et al., 2013; DRUSCH et al., 2006). O método fisico de
microencapsulacédo consiste na transformagéo de um liquido em solido, de modo
a facilitar sua manipulacdo, transporte e adicdo em formulacdes, solucionando
limitacBes no emprego de ingredientes alimenticios, visto que pode suprimir ou
atenuar aromas indesejaveis, reduzir a volatilidade e a reatividade, além de
aumentar a estabilidade destes em condi¢bes ambientais adversas, como na
presenca de luz, oxigénio e pH extremos (COSTA et al, 2012
GHARSALLAOUI et al., 2007).

A estabilidade de Oleos essenciais pode ser aumentada atraves da
microencapsulagdo. A principal vantagem da microencapsulacdo é a formacgéo
de uma barreira entre 0 composto ativo e 0 ambiente externo. Esta barreira pode
proteger o composto ativo contra umidade, temperatura, oxigénio e luz, além de
prevenir o contato com outros componentes presentes em um alimento pronto
ou, por exemplo, em uma difusdo controlada do composto encapsulado. A
eficiéncia de liberacdo controlada ou de protecdo depende, principalmente, da
composicdo e da estrutura da parede formulada, e das condi¢cGes do processo
(temperatura, pH, pressdo, umidade) durante a producdo e a utilizagdo de tais
particulas. A barreira é, geralmente, formada por componentes que criam uma
rede por meio das propriedades hidréfilas ou hidréfobas (COSTA et al., 2013;
FUCHS et al., 2006).

A selegdo de um material da parede apropriado é fundamental para o

microencapsulamento por atomizacdo evitando-se alteragdes como resultadas da
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oxidacdo, interagcBes quimicas ou volatilizacdo e maximizando a retengdo do
6leo essencial apds o processo de secagem (FERNANDES et al., 2013). Os
principais fatores que afetam a eficiéncia de encapsulamento sdo as propriedades
dos materiais de parede, do ndcleo e condigdes de secagem (FERNANDES;
BORGES; BOTREL, 2014; GHARSALLAOUI et al.,, 2007; JAFARI et al.,
2008). Neste contexto, é de extrema importancia estudar comparativamente 0s
efeitos de diferentes transportadores sobre os 0leos essenciais secos por
atomizacdo (FERNANDES; BORGES; BOTREL, 2014).

Capsul® é um amido que é quimicamente modificado pela incorporagao
de um componente lipofilico destinado a conferir propriedades emulsificantes
(ROCHA; FAVARO-TRINDADE; GROSSO, 2012). Quando modificado com
octenil anidrido succinico, o amido ceroso parcialmente hidrolisado, ganha um
elemento hidrofébico, sob a forma de grupos de octenil, resultando em
moléculas inteiras com um carater ampifilico (SWEEDMAN et al., 2013). Esta
modificacdo da a capacidade de ser um excelente material para a retencdo de
volateis durante a secagem por atomizacdo (ROCHA; FAVARO-TRINDADE;
GROSSO, 2012).

A maltodextrina é um amido hidrolisado produzido pela hidrélise parcial
do amido com &cido ou enzimas normalmente utilizados como material de
parede em microencapsulamento de ingredientes alimentares
(GHARSALLAOQUI et al., 2007). Ele oferece vantagens, tais como 0 custo
relativamente baixo, aroma e sabor neutro, baixa viscosidade, em concentracdes
elevadas de sélidos e de protegdo contra a oxidagdo. Maltodextrinas sao
utilizados principalmente para reduzir os problemas de adesividade e
aglomeracdo durante o armazenamento, melhorando assim a estabilidade do
produto. No entanto, 0 maior problema deste material de parede é a sua baixa
capacidade de emulsificacio e baixa retencdo de volateis (BUFFO;
REINECCIUS, 2000; KRISHNAN; KSHIRSAGAR; SINGHAL, 2005),
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portanto, geralmente é utilizada em misturas com outros materiais de parede

como o amido modificado.

2.7 Processamento de filmes biodegradaveis pela técnica de extruséo

Um das técnicas utilizadas na producdo de filmes é denominada casting
(evaporacdo de solvente). Uma suspensdo € vertida sobre um suporte e deixada
em repouso para evaporacdo do solvente e consequentemente desidratacdo do
material, ocorrendo a formacdo do filme. E uma técnica usada em pequena
escala, para pesquisa, porém, envolve varias etapas de processamento, 0 que
pode encarecer a producdo de filmes biodegradaveis. Assim, a extrusao torna-se
0 método de processamento de grande parte dos filmes comerciais devido a
rapidez e menor nimero de etapas de producdo quando comparada ao método de
casting (COSTA, 2008).

Técnicas de extrusdo, injecdo, sopro e moldagem por compressdo sao
métodos de producdo de filmes denominados “processos secos” no qual utilizam
0 comportamento termoplastico apresentado por algumas proteinas e
polissacarideos com baixo teor de umidade (AZEVEDO, 2013; LIU; KERRY;
KERRY, 2006; VERBEEK; BERG, 2010).

A extrusdo é uma das mais importantes técnicas de processamento de
polimeros utilizadas. A maioria dos plasticos sintéticos, tais como filmes de
LDPE (polietileno de baixa densidade), é processada em extrusoras e geralmente
passam por duas ou mais extrusoras antes da obtencdo do produto final
(HERNANDEZ-IZQUIERDO, 2007). Assim, a extrusdo de filmes
biodegradaveis aumentaria seu potencial comercial, oferecendo diversas
vantagens em relacdo aos filmes desenvolvidos por casting. O processo de
extrusdo termoplastica apresenta baixo custo sendo utilizado em vérias areas
como processamento de plasticos, amidos modificados, produtos instantaneos,

ragBes animais, alimentos como snacks e cereais em geral. Consiste na mistura e
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transporte do material através de uma rosca sem-fim, com objetivo de fusdo ou
amolecimento, homogeneizacao e plasticizacdo do polimero com aquecimento
continuo e conversio de energia mecanica em térmica. E considerado um
processo de baixo impacto ambiental devido a auséncia de geracdo de efluentes
e utilizacdo de baixa concentracdo de agua (DING et al., 2005; EINDE et al.,
2004; MANRICH, 2005; SCAPIM, 2009; SOUSA, 2012; WANG; PADUA,
2003).

A extrusora é um equipamento muito utilizado na industria de plasticos
constituido por um canhdo ou cilindro (zona de alimentacdo, zona de
compressao, zona de controle de vazdo ou medigéo), cabegote, rosca, termopares
e motor (Figura 3). A geometria da rosca influencia no processo sendo a parte
mais importante da extrusora. Variaveis do processo como tipo de material,
pressdo, temperatura, velocidade da rosca, tamanho e forma da matriz, devem
ser controladas a fim de submeter o material a diferentes condicdes de pressao e
cisalhamento (DING et al., 2005; ROSA et al., 2004; SOUSA, 2012). Na zona
de alimentagdo, o material, na forma de p6, granulo ou pellet € introduzido pelo
funil de alimentacdo que segue pelo cilindro de extrusdo e comega Seu processo
de fusdo ou amolecimento. Na zona de compressdo, ocorre todo o processo de
plastificacdo e homogeneizacdo do material. Na zona de controle de vazdo ou
zona de medicdo, ocorre a maxima compactacdo, e sob condicBes de
temperatura e pressdo, o material fundido, ao final do cilindro misturador, entra
na matriz. A matriz molda o plastico fundido conforme ele sai da extrusora. A
matriz mais simples consiste em apenas um orificio (single-strand die), no qual
extruda apenas um fio ligeiramente maior que o didmetro de sua matriz.
Matrizes com mais de um orificio, chamadas multiorificios, criam varios fios
simultaneamente (multiple-strand dies). Tem-se ainda matrizes para chapas,
tubos, canos e perfis no qual forcam o material a assumir a forma desejada. Na

saida da matriz, o material encontra-se fundido sendo necessario seu
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resfriamento. Assim, para o resfriamento do material tém-se tanques com agua,
névoas de agua e utilizagdo de ar direto. Apos resfriamento, puxadores,
cortadores e enroladores manipulam o material mantendo-se um fluxo de
extrusado a uma vazdo constante (COSTA, 2008; LOKENSGARD, 2013;
MANRICH, 2005). A extrusdo de filmes é semelhante & extrusdo de placa,
porém existem diferencas quanto a espessura e matrizes de filmes que sdo mais
leves com zonas de uniformizagdo (camara de relaxacdo) e mais curtas em
relacdo a matrizes de placa (LOKENSGARD, 2013).

Figura 3 - Se¢do transversal de um extrusor de rosca simples.
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Fonte: Lokensgard (2013).
2.8 Embalagens ativas

Para atender as novas exigéncias dos consumidores por produtos mais
préximos ao natural, contendo menos conservantes e que sejam seguros, novas
tecnologias de embalagens vém sendo desenvolvidas em resposta a essa
demanda. Assim, uma nova tendéncia para assegurar qualidade dos alimentos e
seguranca ao consumidor sdo as embalagens ativas. Essa técnica consiste na
incorporacdo e, ou imobilizagdo de agentes ativos como, por exemplo,
substdncias com fungdo antioxidante, antimicrobiana, aromatizante,
absorvedores de oxigénio ou etileno na matriz polimérica e pela interacdo entre

embalagem e alimento acondicionado. Assim, ocorre um aumento ou
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manutencdo da qualidade e, consequentemente maior vida Util do produto
armazenado (DAINELLI et al, 2008; DIAS et al, 2013; FARIA;
VERCELHEZE; MALI, 2012). Nos ultimos anos, diversas pesquisas sobre a
aplicacdo de embalagens ativas em sistemas reais de alimentos tém sido
estudadas com o objetivo de avaliar suas propriedades antioxidantes ou seu
efeito antimicrobiano (ATARES; CHIRALT, 2016). S&o diversas as aplicacdes
das embalagens ativas, dependendo da exigéncia do produto embalado, tais
como absorvedores de oxigénio; absorvedores de etileno; eliminadores de CO,,
emissores de CO,, enzimas, controladores de umidade, agentes antimicrobianos,
preservadores de cor e controladores do mecanismo de liberacdo ou absorgéo de
sabores (ADAY; CANER, 2013; FERNANDEZ ALVAREZ, 2000; PONCE et
al., 2008). Outra tendéncia em pesquisas sobre embalagens ativas visa ao estudo
das interacOes entre os materiais da embalagem e os alimentos, a fim de avaliar a
migracdo controlada de substancias ativas (ARRIETA et al., 2013; PELTZER;
WAGNER; JIMENEZ, 2009).
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3 CONSIDERACOES GERAIS

A utilizagdo da tecnologia por extruséo no desenvolvimento de materiais
biodegradaveis proporciona as industrias de plasticos uma alternativa para
reduzir o volume de residuos de plasticos descartados no meio ambiente todos 0s
anos. O desenvolvimento e estudo sobre mistura de polimeros biodegradaveis
(polissacarideos, proteinas e lipideos) com nanotecnologia é importante para
entender o comportamento de nanocompdsitos, além de possibilitar a obtencédo
de novos compositos com propriedades de desempenho melhoradas em relacdo a

polimeros puros.
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4 CONCLUSAO GERAL

Baseado no estudo do efeito da substituicdo de amido de milho por
isolado proteico de soro de leite (IPS) no desenvolvimento de filmes de blendas
biodegradaveis observou-se que a substituicdo do amido de milho por até 30%
de IPS possibilitou a obtencdo de blendas poliméricas com melhoria das
propriedades de desempenho e que representam uma inovacdo para aplicacéo
como materiais de embalagem.

Para o desenvolvimento de nanocompoésitos antioxidantes com o6leo
essencial de alecrim observou-se que a utilizacdo de baixas concentragdes de
argila montmorilonita e 6leo essencial, favorecem a obtencdo de materiais com
atividade antioxidante e melhores propriedades de desempenho.

A utilizacdo de microcédpsulas de dleo essencial de alecrim foi efetiva
como forma de protecdo do agente ativo apresentando atividade antioxidante nos
filmes ap6s o processo de extrusdo. Os filmes estudados com adicdo de
nanoparticulas de argila montmorilonita e microcapsulas de 6éleo essencial de
alecrim apresentaram-se como uma alternativa no desenvolvimento de
embalagens carreadoras de substancias ativas, sendo o filme com 1% de MMT e

1% de microcépsulas o mais indicado para futuras aplicacoes.
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RESUMO

Uma alternativa para reduzir o volume de residuos plasticos sintéticos
descartado frequentemente no ambiente € o desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis. A utilizacdo da mistura destes polimeros a fim de melhorar
propriedades de desempenho dos materiais resultantes tem aumentado a
demanda por fontes renovaveis, como amido e soro de leite. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da substituicdo do amido de milho por
isolado proteico de soro de leite (IPS) em blendas de polimeros biodegradaveis
desenvolvidos por extrusdo. Os difratogramas de raios X mostraram a presenca
de um arranjo cristalino do Tipo-Vh caracteristico de amido termoplastico. Em
geral, os filmes apresentaram-se homogéneos indicando forte adeséo interfacial
entre a proteina e a matriz de amido termoplastico (TPS) como observados nas
micrografias de microscopia eletronica de varredura. Observou-se que a adi¢do
de IPS a matriz de TPS promoveu um aumento da estabilidade térmica dos
materiais. O filme com 30% de IPS apresentou reducdo de 58,5% na
permeabilidade ao vapor de 4gua e os melhores parametros em relacdo ao efeito
da substituicdo do amido de milho por IPS nas propriedades mecanicas
resultando em um filme mais resistente e menos flexivel quando comparado ao
filme TPS. A adicdo de IPS provocou grandes alteracdes das propriedades
Opticas com filmes de tonalidade amarelo esverdeado e menor transparéncia em
relagdo ao filme TPS. Assim, a substituicdo do amido de milho por até 30% de
IPS possibilitou a obtencdo de blendas poliméricas com melhoria das
propriedades de desempenho e representam uma inovagao para aplicacdo como

materiais de embalagem.

Palavras-chave: Polimeros. Extrusdo. Caracterizacao.
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1 INTRODUCAO

Graves poluicBes ambientais causadas pelos plasticos sintéticos tem
ocasionado 0 aumento de pesquisas voltadas aos plasticos biodegradaveis. O
aproveitamento integral de recursos renovaveis e reducdo de hidrocarbonetos
despertou o interesse no desenvolvimento de alternativas para substituicdo, total
ou parcial de polimeros sintéticos por polimeros biodegradaveis principalmente
para géneros alimenticios (MA et al., 2009; ORTEGA-TORO et al., 2014; YAN
et al., 2012). Assim, filmes e revestimentos a partir de polimeros biodegradaveis
tais como polissacarideos, proteinas e lipideos tém sido estudados devido aos
seus beneficios ambientais e sustentabilidade (HONG e KROCHTA, 2003;
RAMOS et al., 2012; REDL et al., 1999; SHARMA e LUZINOV, 2013).

O amido tem sido considerado um dos materiais mais promissores no
desenvolvimento de plasticos biodegradaveis (MA et al., 2009) entre o0s
biopolimeros naturais, devido ao seu baixo custo, ndo toxicidade,
biodegradabilidade e facil disponibilidade (AYDiN e ILBERG, 2016;
FAJARDO et al., 2010; GROSS e KALRA, 2002; SIMKOVIC, 2013; WANG,
CHANG e ZHANG, 2010). E composto por amilose e amilopectina em
quantidades que variam conforme sua fonte vegetal, por exemplo, o amido de
milho possui cerca de 28% de amilose enquanto que o amido de mandioca
possui 17%. Em geral, uma quantidade crescente de amilose melhora as
propriedades mecénicas, de barreira, formagéo de filme, bem como condigdes de
processamento (FORSSELL et al., 2002; MENDES et al., 2016; RAQUEZ et
al., 2008). Além disso, o amido possui a capacidade de formar uma matriz
continua e apresenta caracteristicas termoplasticas, o que lhe permite ser
facilmente processado (BERTUZZI et al., 2007; ORTEGA-TORO et al., 2014;
SHAH, BANDOPADHYAY e BELLARE, 1995; YAN et al., 2012).
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O amido termoplastico (TPS) é um dos principais materiais estudados no
desenvolvimento de materiais biodegradaveis (CHEN et al., 2012; CURVELO,
DE CARVALHO e AGNELLI, 2001; LOPEZ et al., 2013; MA et al., 2009;
TEIXEIRA et al., 2007). O amido torna-se termoplastico quando processado
com plastificantes, sob alta temperatura e forcas mecanicas, com o rompimento
dos granulos e consequente fusdo (DE GRAAF, KARMAN e JANSSEN, 2003;
HERRERA BRANDELERO, VICTORIA EIRAS GROSSMANN e
YAMASHITA, 2011), podendo ser facilmente utilizado em processos para
polimeros sintéticos como extrusao, sopro, injecdo e moldagem por compressao
(AVEROUS e BOQUILLON, 2004; TEIXEIRA et al., 2007). Atualmente ja
existem diversos produtos disponiveis obtidos a partir de TPS (LOPEZ et al.,
2013; MA et al., 2009; SHAMEKH et al., 2002), porém, o desenvolvimento de
filmes a partir de TPS ainda é limitado devido a fragilidade, baixa resisténcia a
agua e dependéncia das propriedades mecénicas devido a umidade do ambiente
(AVEROUS e BOQUILLON, 2004; BASTOS et al., 2009; LOPEZ et al., 2013;
MA et al., 2009; ZULLO e IANNACE, 2009). Assim, a fim de compensar essas
desvantagens, o amido pode ser misturado com outros polimeros (AYDIN e
ILBERG, 2016; SHI et al., 2008).

Entre os biopolimeros, as proteinas do soro de leite tem sido estudadas
para aplicagdes em embalagens devido a abundante disponibilidade (50 milhdes
de toneladas de soro de leite ndo processado anual) (SCHMID et al., 2012), por
apresentarem-se transparentes, flexiveis e possuirem boas propriedades de
barreira a aroma, oxigénio e lipideos. No entanto, estes filmes apresentam baixa
barreira a umidade, estabilidade térmica e propriedades de tracdo (MCHUGH,
1994a; PROMMAKOOL et al., 2011).

Em geral, filmes obtidos a partir de um Gnico polimero tém apresentado
boas propriedades em alguns aspectos e ruins em outros. Portanto, a utilizacéo

da mistura entre biopolimeros tornou-se uma alternativa a fim de melhorar
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propriedades de desempenho em filmes biodegradaveis (YAN et al., 2012).
Assim, filmes obtidos pela combinacdo de polissacarideos (amidos, alginatos,
celulose e quitosana) com proteinas (proteinas do leite, proteina de soja,
colageno e gelatina) foram desenvolvidos (CHENG et al., 2003; FERREIRA et
al., 2009; GARCIA et al, 2012; HAIDER, PARK e LEE, 2008;
LEUANGSUKRERK et al., 2014; MARIANI et al., 2009; PEREDA,
ARANGUREN e MARCOVICH, 2008; SUN, SUN e XIONG, 2013) e
apresentaram melhores propriedades quando comparados aqueles obtidos a
partir dos polimeros puros.

Pesquisas tém sido conduzidas sobre blendas de proteinas e
polissacarideos, mas nada tem sido reportado para a combinacgdo entre amido de
milho e isolado proteico de soro de leite. Assim, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o efeito da substituicdo de amido de milho por isolado proteico de soro
de leite em filmes produzidos por extrusdo quanto as propriedades estruturais,

térmicas, morfoldgicas, mecanicas, dpticas e de barreira.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Amido de milho (Amidex 3001), com 70% de amilose e 30% de
amilopectina foi obtido pela Corn Products do Brasil (Balsa Nova-PR, Brasil).
Isolado proteico de soro de leite (IPS 9410), com 90% de proteina, foi obtido
pela Hilmar Ingredients (Hilmar, CA, USA). Glicerol, acido estearico e acido

citrico anidro granulado pela Cargill (Uberlandia, MG, Brasil).
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2.2 Desenvolvimento dos filmes

Filmes de blendas de amido de milho e isolado proteico de soro de leite
(TPS/IPS) foram obtidos a partir da mistura dos seguintes componentes: fase
sélida: 60% pp (TPS/IPS) e fase liquida: 24% p/p glicerol e 16% p/p agua. A
mistura final ainda foram adicionados 1% p/p de acido estearico e 1% p/p de
acido citrico, os quais agem como agente de fluxo e antioxidante,
respectivamente. As blendas foram desenvolvidas pela substituicdo de amido de
milho (TPS) por isolado proteico de soro de leite (IPS) na fase sélida (60%)
conforme Tabela 1. A mistura foi processada em uma extrusora Coperion,
modelo ZSK 18 (Coperion Ltda, Sdo Paulo, Brasil), com L/D = 40, dupla-rosca
co-rotante, roscas com didmetros de 18 mm com elementos de condugdo e
mistura, com 7 zonas de aquecimento e 2 zonas de degasagem. A velocidade da
rosca foi de 300 rpm e o perfil de temperatura 80, 80, 90, 90, 100, 110 e 110°C.
Obtido os peletes destes materiais, estes seguiram para o processamento em uma
extrusora monorosca (AX Plasticos Ltda, Sdo Paulo, Brasil) para obtencdo de
fitas. A velocidade da rosca foi de 35 rpm e o perfil de temperatura foi 85, 90 e
95°C nas trés zonas de aquecimento. Em seguida, as fitas foram prensadas a
115°C + 5°C, por 3 min em prensa hidraulica (capacidade 15 ton). As condi¢6es
de prensagem foram: 3 ton/ 30s, 10s sem prensagem; 6 ton até completar 3 min.
Ap0s a prensagem, os filmes com dimensdes de 12 x 12 cm foram resfriados a
temperatura ambiente. A Tabela 1 apresenta a composi¢do de cada filme e o

respectivo teor de cada componente (amido e isolado proteico de soro de leite).
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Tabela 1 Composicdes dos filmes desenvolvidos de TPS/IPS
ie sdlida (60%)

Filmes TPS (%) IPS (%)
TPS 100 0
TPS90/IPS10 90 10
TPS80/IPS20 80 20
TPS70/IPS30 70 30
TPS60/IPS40 60 40
TPS50/IPS50 50 50

2.3 Condicionamento dos filmes e espessura

Os filmes foram condicionados em temperatura controlada, 23 + 2 °C e
umidade relativa 50 + 5% UR por 48 h antes das analises, conforme ASTM
D618-00 (ASTM, 2000a). A espessura média dos filmes foi medida por meio da
leitura em dez pontos distintos, tomados aleatoriamente em cada corpo de prova,
utilizando micrémetro digital Mitutoyo (precisdo 0,01 mm; Mitutoyo Sul

Americana, Suzano, SP, Brasil).
2.4 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do amido de milho, isolado protéico de soro
de leite e dos filmes foram obtidos em equipamento Shimadzu XRD-6000
(Shimadzu, Tokyo, Japdo) equipado com radiacéo de filtro de Cu-k,; (A = 1,5406
A). As amostras foram fixadas em suporte de aluminio e analisadas com um passo
de 0,02° s*, 20 de 4°- 40°, velocidade 1° min™ e 30 kV, 30 mA. O espacamento
basal (d) foi calculado pela equagéo de Bragg, (Equacéo 1):

sen @ = ni /Zd (1)
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Onde: A corresponde ao comprimento de onda utilizado (A = 1,5406 A) ¢ 0
(Theta) é o angulo onde se detecta o pico no difratograma.

2.5 Microscopia eletronica de Varedura (MEV)

A morfologia dos componentes em pd (amido de milho e IPS) e dos
filmes foi realizada em microscopio eletronico de varredura JSM 6510 JEOL
(Peabody, Massachusetts, USA) com voltagem de aceleracdo de 10 kV. Foram
obtidas imagens de superficie dos componentes em p6 e fratura criogénica do
material extrusado. Os filmes fraturados foram colocados em porta amostras
com fita de carbono, revestidos em ouro, sob vacuo por 90s (metalizacdo) e

fotomicrografados.

2.6 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica dos componentes em p6 e dos filmes foi avaliada
por termogravimetria em equipamento Q500, (TA Instruments, New Castle,
USA). As andlises foram realizadas sob atmosfera de ar sintético a uma taxa de
fluxo de 40 mL.min™., com aquecimento de 25 °C a 600 °C com razdo de

aquecimento de 10 °C.min™.,

2.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em calorimetro
DSC modelo TA 60, (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo). A massa da
amostra variou entre 2-5 mg e uma capsula de aluminio foi utilizada como
referéncia. As rampas de aguecimento e resfriamento para o IPS em p6 foram
fixadas em 10°C min™ e variaram entre -50°C e 250°C. Para 0 amido de milho

em po, as rampas foram fixadas em 2°C min™ e variaram entre -80°C e 50°C.
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Para avaliacdo dos filmes, as rampas de aquecimento e resfriamento foram
fixadas em 10 °C min™ e a sequéncia utilizada foi: aquecimento de 25 a 190
°C/10 min isotérmico para eliminar a historia térmica; resfriamento de 190 a -70
°C; e um segundo aquecimento até 190 °C (ASTM, 2003a). A partir das curvas
de DSC, a temperatura de transicdo vitrea (Ty) foi avaliada no segundo

aquecimento.

2.8 Propriedades Mecénicas

As propriedades de tragdo dos filmes, resisténcia a tracdo (Omax),
alongamento na ruptura (€) e o modulo de elasticidade (ME), foram medidos
conforme ASTM D882-02 (ASTM, 2002), em Maquina Universal de Testes
EMIC DL3000 (EMIC Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA, Brasil) com
célula de carga de 500 N (50 Kgf). As amostras de filmes foram cortadas em
tiras (10 mm x 100 mm) e a separacdo inicial entre as garras foi de 70 mm com
velocidade de 50 mm.min™. A punctura dos filmes foi realizada em um
analisador de textura (Stable Microsystems, modelo TATX2i, Inglaterra). Os
filmes foram cortados em quadrados de 9 cm? de é&rea e fixados em um suporte
com orificio central (2,1 cm de didmetro). Uma sonda esférica de 5,0 mm de
didmetro (sonda P/5S) foi deslocada perpendicularmente a superficie da pelicula a
uma velocidade constante de 0,8 mm.s* até a sonda passar através do filme
(AZEVEDO et al, 2015a; CHEN e LAI, 2008). A resisténcia a punctura/
espessura (N/mm) foi calculada dividindo o valor da forca no ponto de ruptura
pela espessura do filme para eliminar o efeito da variacdo da espessura e a
deformag@o (mm) dos filmes foi determinada no ponto de ruptura (AZEVEDO et
al., 2015a; PARK e ZHAO, 2004). Para os testes de tracdo e punctura, foram

utilizados cinco corpos de prova para cada filme em trés repeticdes.
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2.9 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada
conforme método E96 (ASTM, 2000b). O filme foi fixado em capsula de
polimetilmetacrilato (Plexiglas), contendo quatro parafusos, simetricamente
localizados ao redor da circunferéncia da capsula com graxa de silicone, para
garantir que a permeacdo ocorra somente através do filme. No interior da
capsula foi adicionado silica. A capsula de permeacdo foi entdo colocada em
camara com umidade e temperatura controlada, a 25 £ 2°C, e mantida a 75% de
umidade relativa (UR). As amostras foram pesadas até peso constante ser
atingido e os valores de ganho de peso foram representados como uma fungéo

do tempo. A PVA (g / (m-s-Pa)) do filme foi calculada conforme equacdo 2:

pva=TPVA D), (2)

em que x é a espessura dos filmes, e AP representa a diferenca de pressdo de
vapor entre as faces do filme: AP = S-(R; — R,); S é a pressao de vapor saturado
na temperatura do teste (2809 kPa), R; € a UR do lado externo da capsula (75%)

e R, é a UR dentro da capsula que continha silica (0%).
2.10 Propriedades Opticas

A cor dos filmes foi medida em equipamento Konica Minolta CR-400
(Osaka, Japdo) e sistema CIE (L*, a*, b*) com uma fonte de luz D65, angulo
observador de 10° e modo reflectancia. Os parametros analisados foram: (L*, a*,
b*), indice de saturagcdo chroma e &ngulo hue. Os resultados foram expressos
como a média de dez leituras em trés repeticdes. A transparéncia dos filmes foi

determinada medindo a porcentagem de transmitancia (%T) a 600 nm com
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espectrofotometro  UV/VIS 1601PC (Shimadzu, Tokyo, Japdo) conforme
método D1746-03 (ASTM, 2003b). A transparéncia (T600) foi calculada pela
equacdo 3:

Teoo = (Log%nT)/8 3)

Onde 6 ¢ a espessura do filme (mm). As medi¢des de cor foram realizadas,

mantendo a sonda em contato direto com os filmes contra um fundo branco.
2.11Analise Estatistica

Os resultados das propriedades mecanicas, Opticas e permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) foram avaliados utilizando-se analise de variancia
(ANOVA), com nivel de 5% de significancia com software SPSS Estatistics 17
(SPSS STATISTICS, 2007). Difracéo de raios X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial

de varredura (DSC) foram submetidos a analise descritiva.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os padroes de difracdo de raios X do amido e IPS em pé sdo
apresentados na Figura 1. Observou-se na Figura la, picos ao redor de 26=
14,2°;d = 17,97 A; 20=17,02°; d =5.21 A; 20=18,2°; d = 4,88 A; 20=22,6°, d =
3,94 A, A para o amido de milho em p6 caracteristico de um arranjo cristalino
do Tipo-A. Estudos anteriores reportaram que granulos de amido de milho

ceroso possuem um arranjo cristalino Tipo-A, no qual apresenta dois picos
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fracos de difragdo em 10,1° e 11,5°; um pico de intensidade forte em 15,3°; um
pico duplo em 17,1° e 18,2° e um ultimo pico de intensidade forte em 23,5°
(ANGELLIER et al., 2006; KIM et al., 2013). O difratograma do IPS em pé
mostrou uma possivel estrutura amorfa no qual indica auséncia de cristais de
lactose no IPS (Figura 1b). A lactose presente no soro de leite liquido, durante o
processo de secagem transforma-se em um estado amorfo (AZEVEDO et al.,
2015a; NIJDAM et al., 2007). Assim, a remocdo da lactose e consequente
secagem do soro de leite liquido durante o processo de concentracdo a IPS ou

concentrado proteico de soro de leite (CPS) torna esses produtos amorfos.
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Figura 1 DRX. a) Amido de milho em p6; b) IPS em pé.
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A Figura 2 representa os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de
blendas de TPS/IPS na regido de 26= 4-34°. O difratograma de raios X do filme
TPS exibiu picos ao redor de 26=12,6°; d=7,02 A; 20=19,56°; d=4,54 A; 20=
22,08°; d=4,03 A(Figura 2). O pico ao redor de 20= 19,56° esta atribuido ao
processo de inducdo da recristalizacdo de uma molécula helicoidal simples de
amilose durante o resfriamento apds o processamento e corresponde ao arranjo
cristalino do Tipo-Vh. A amilose e lipidios em amido sdo também responsaveis
pela formagédo de complexos de cristalitos do Tipo-Vh em altas temperaturas de
fusdo sendo também resistentes ao ataque de enzimas (DE CAMPOS et al.,
2013; MAGALHAES e ANDRADE, 2009). O arranjo cristalino do Tipo-Vh-
consiste em uma recristalizacdo da amilose induzida por lisofosfolipidos e
complexos que formam agentes tais como isopropanol e glicerol (TEIXEIRA et
al., 2011).

Picos ao redor de 26 = 16,08° sdo caracteristicos de recristalizacdo da
amilopectina (cristalizacdo do Tipo-B) devido a presenca de granulos apés a
extrusdo (TEIXEIRA et al., 2011). Assim, os filmes desenvolvidos neste
trabalho ndo apresentaram picos ao redor de 26= 16,08° indicando auséncia de
cristalinidade residual da amilopectina (TEIXEIRA et al., 2011).

Os padrdes de difracdo das blendas de TPS/IPS sdo similares a matriz de
TPS. Todos os filmes apresentaram picos ao redor de 20 =12,9° e espacamento
d=6,87 A. Este pico pode estar relacionado com a presenca do glicerol
complexado com amilose. Além disso, apenas os filmes TPS; TPS90/IPS10 e
TPS80/IPS20 apresentaram um pico de difragdo em aproximadamente 20 =
22,04° e espacamento d = 4,04 A que também poderiam estar relacionados com
a presenca de glicerol. No entanto, pode-se observar que com o aumento da
concentragdo de IPS e diminuicdo de TPS nos filmes TPS70/30; TPS60/40 e
TPS50/IPS50, os picos de cristalinidade Tipo-Vh (26 =19,56°) tornam-se mais

largos. Este fato pode ser atribuido & diminuicdo da formacdo do complexo
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amilose-glicerol devido & mobilidade reduzida de moléculas de amilose
(MENDES et al., 2016). Picos a 13,7°, 19,6° e 21,1° séo atribuidos aos cristais
de amilose do Tipo-Vh complexados com lipidios e outras substancias como o
glicerol formados durante o resfriamento apds o processo (CARMONA et al.,
2014; MENDES et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2011), enquanto picos a 16,8°,
17,7° e 29,9° pertencem a cristais do Tipo B, que podem ter sido formados
durante o armazenamento devido a recristalizagdo da amilopectina (DANG e
YOKSAN, 2015). Lavorgna et al. (2010) avaliaram o efeito da presenga do
plasticizante glicerol em filmes de quitosana, encontrando um pico de difracédo
em torno de 20 = 20°.

Além disso, a Figura 2 mostra a auséncia de cristais de Tipo-A,
caracteristico dos granulos de amido de cereais, para todos os filmes. Isto indica
que a estrutura de amido de milho nativo foi completamente desestruturada
durante a extrusdo (SHI et al., 2007), como também pode ser observado nas

micrografias de varredura (MEV).
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Figura 2 Padr@es de difracdo de raios X de filmes de amido de milho e isolado proteico
de soro de leite produzidos por extrusao.



75

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Estudos de raios X sdo sempre complementados com técnicas de
microscopia. A Figura 3 representa as micrografias obtidas por MEV dos
granulos de amido de milho em p6 e IPS em pd. Os granulos de amido (Figura
3a) apresentaram formatos que variaram de arredondados a poligonais e sua
completa desestruturagdo pode ser observada pelas micrografias das blendas de
filmes de TPS/IPS (Figura 4). As particulas de IPS apresentaram-se esféricas,
com superficies rugosas e lisas. A morfologia das particulas de proteina é
atribuida a composicdo da proteina e suas estruturas quimicas. Os principais
componentes do IPS sdo a-lactoalbumina, B-lactoglobulina, albumina sérica
bovina (BSA), dentre outros. Estas proteinas, muitas vezes sdo aglomeradas
devido as interacBes hidrofdbicas intermoleculares, ligacGes de dissulfeto,
ligacbes de hidrogénio e / ou interacdes eletrostaticas, dependendo das
condicBes aplicadas, tais como temperatura, pressdo, concentracdo e pH.
Geralmente, a morfologia do IPS é atribuida a presenca do principal composto, a
B-lactoglobulina (GHOSH et al., 2010; HAVEA, SINGH e CREAMER, 2001).
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Figura 3. MEV - Micrografias de superficie. a) amido de milho em p6 (x 500); b) IPS em

po (x 100).

As micrografias de MEV da superficie de fratura dos filmes extrusados
sdo mostrados na Figura 4. O filme TPS apresentou superficie lisa e homogénea
(Figura 4a). Isto indica a auséncia e completa desestruturagdo dos granulos de
amido de milho nativo ap0s o0 processo de extrusdo. Este resultado explica a
auséncia de cristais do Tipo-A para o filme TPS no gréafico de DRX (Figura 2).
O filme TPS90/IPS10 apresentou superficie rugosa com a presenca de
aglomerados (Figura 4b). O filme TPS80/IPS20 apresentou-se mais homogéneo
e com poucos aglomerados (Figura 4c). O filme TPS70/IPS30 (Figura 4d)
apresentou-se homogéneo porém com rachaduras mais evidentes que poderiam
ter sido formados durante o processo de moldagem por compressdo. Os filmes
TPS60/IPS40 e TPS50/IPS50 (Figura 4e e 4f) apresentaram uma superficie

homogénea sem rachaduras e com pequenas particulas aglomeradas. Isto pode
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indicar uma forte adesdo interfacial entre a proteina e a matriz de TPS. Durante
0 processo de extrusdo podem ser formadas certas irregularidades superficiais na
estrutura dos filmes (MENDES et al., 2016; TADMOR e GOGOQOS, 2013)

Figura 4. Micrografias (x1000) de fratura de TPS/IPS. a) TPS; b) TPS90/IPS10;
c) TPS80/IPS20; d) TPS70/IPS30; e) TPS60/I1PS40; f) TPS50/1PS50.

3.3 Termogravimetria (TG)

As curvas TG e sua primeira derivada (DTG) para amido de milho, IPS
em po e filmes de TPS/IPS sdo mostrados na Figura 5 e foram determinadas para
avaliar a estabilidade térmica dos filmes. Observam-se trés estagios de
degradagdo (Figura 5). O primeiro estagio ocorre entre 25 a 200°C e nédo €

influenciada pela mistura dos polimeros. A perda de massa abaixo de 200°C é
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atribuida a presenca de agua residual e volateis de baixa massa molar, pois o
inicio da degradacdo de proteinas comeca em torno de 225°C (AZEVEDO et al.,
2015a; MA, YU e MA, 2005; MARTINEZ-CAMACHO et al., 2010; SHARMA
e LUZINOV, 2013). O segundo estagio foi observado entre 200°C até
aproximadamente 350 °C, correspondendo a decomposicdo térmica dos
componentes presentes nos filmes. O terceiro estagio ocorre acima 350°C e
corresponde a degradacdo de componentes do filme e degradacdo oxidativa de
residuos carbonaceos formados durante o segundo estagio no qual sob atmosfera
de ar ocorre a completa oxidacdo dos materiais (AZEVEDO et al., 2015a;
CANEVAROLO JR, 2004; PELISSARI et al., 2009).
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Figura 5 Curvas de TG (a, ¢) e DTG (b, d) de amido de milho em po6, IPS em po e filmes
de blendas de TPS/IPS em atmosfera de ar sintético.
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Os parametros de estabilidade térmica dos componentes em pé (IPS e
amido de milho) e dos filmes de TPS/IPS séo apresentados na Tabela 2.

O inicio da degradacdo térmica (Ti) do TPS diminuiu em relacdo ao
amido de milho em p6 (Tabela 2). Este fato pode ser atribuido a plasticizacdo do
material extrusado que em presenca de agua e glicerol diminui a Ti do material.
Mendes et al. (2016), em pesquisas com filmes de blendas de TPS e quitosana,
relataram que a adicdo de quitosana ndo alterou de forma significativa a
estabilidade térmica das misturas em comparagdo com TPS puro. Estes autores
relataram uma temperatura inicial de degradacdo para o TPS puro ao redor de
277°C.

Quando ocorre a substituicdo do amido de milho por IPS, um aumento
na T; nos filmes é notavel (Tabela 2) indicando uma melhoria da estabilidade
térmica dos filmes. Isto pode ser esperado, pois a mistura entre polimeros é uma
alternativa para a melhoria de propriedades de desempenho em filmes. Além
disso, com a adi¢do de IPS na matriz de TPS pode ser observado que o segundo
estagio de degradacdo térmica ocorre em duas fases (dois picos de temperatura),
ao contrario do filme TPS, provavelmente devido a presenca de outros
componentes presentes no IPS que interferem no mecanismo de degradacdo. No
entanto, a substituicdo do amido de milho por IPS ndo alterou o perfil de
degradacdo dos filmes em relacdo ao primeiro pico de T; (365,1°C a 372,7°C)
em comparagao ao filme TPS. Porém, ocorre um aumento da T no segundo pico
de temperatura (505,7°C a 587,7°C) indicando que a presenca do IPS ¢é
responsavel pelo aumento da estabilidade térmica das blendas. Teixeira et al.
(2011) relataram em trabalhos desenvolvidos de TPS e nanofibras de celulose
que a degradacdo térmica do TPS esta entre 300°C e 350°C. Mariani et al.
(2009) estudaram o efeito do aumento da concentracdo de isolado proteico de
soja (SPI) em blendas de amido de milho e policaprolactona processadas por

extrusdo. Estes autores relataram que a adicdo de amido de milho e SPI foram
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responsaveis pela reducdo das propriedades térmicas dos materiais, em
comparagdo com PCL puro. No entanto, com o0 aumento da quantidade de SPI e
a reducdo de amido incorporados nas amostras, as propriedades térmicas
tenderam a aumentar.

Para as curvas de DTGns, (Figura 5d) temperatura onde ocorre a
maxima velocidade de degradacdo, dois eventos térmicos também sédo
apresentados. A Tabela 2 mostra um aumento da variagao de temperatura para o
segundo pico de DTG, possivelmente devido ao aumento da concentracdo de
IPS. O primeiro pico (entre 294,9 e 310,8°C) ¢é atribuido a degradacdo do TPS
enquanto que o segundo pico (entre 463,8°C e 543,21°C) esta relacionado a
degradacdo do IPS conforme temperaturas de DTGz, do IPS e amido de milho
em p6 (Tabela 2).

Com o aumento da concentracdo de IPS nas blendas, observou-se
reducdo na porcentagem de perda de massa (% PM) em relacéo ao amido de milho e
IPS em pd. Isto indica que as blendas de TPS/IPS tornaram-se mais estaveis a
decomposicdo térmica. Autores relatam que a estabilidade do material a
decomposicédo térmica esta relacionada a uma diminuicdo do intervalo de variacdo
da porcentagem de perda de massa (%PM) (AZEVEDO et al., 2015a;
CANEVAROLO JR, 2004).

Em pesquisas com blendas de IPS e concentrado proteico de soro de
leite em diferentes concentracdes de glicerol, Ramos et al. (2012), obtiveram
grande perda de massa em temperaturas entre 280°C e 500°C. Estes autores
relataram que essa perda esta associada com a degradacdo da proteina e com o
plasticizante glicerol, incorporado na matriz do filme. A Tabela 2 mostra
auséncia de substancias residuais (Resgooec) apos a queima dos filmes, pois sob
atmosfera de ar ocorre completa oxidagcdo do material. Assim, as blendas de
TPS/IPS apresentaram um aumento da estabilidade térmica em relacdo ao filme
TPS.
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Tabela 2 Estabilidade térmica dos componentes em p6 e dos filmes de blendas
de TPS/IPS obtidos por termogravimetria

Ti* DTGmaX Tf (%) PM ReSGOO °c
°C (°C) (°C) (T;-Ty) (%)
Amido de milho p6_285.2 307.3 541.9 846 0.12
IPS em p6 250,6 285.1 360,7 897 18
4012 5128 540.6
TPS 230,1 309,2 369,7 84.2 32
2292 3018 365,1 817 0.3
TPS90/1PS10 395.6 4637 505.7
TPS80/IPS20 232.7 298.9 3665
4319 502.1 5877 82,7 0.6
TPS70/1PS30 234,53 204.9 3713 63 o4
45972 530.4 573.1 : !
TPS60/IPS40 248 8 2957 365.1
4628 539 8 586.9 81,5 0.5
TPS50/IPS50 252.5 3108 372.7
4758 5432 585 3 83,7 0.8

*Ti (temperatura inicial de decomposicdo); DTGna.x (temperatura maxima de
decomposicdo); T (temperatura final de decomposicdo); PM (porcentagem de perda de
massa na faixa de decomposicéo); Resggo oc (porcentagem de residuo a 600°).

3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise de DSC foi realizada para melhor entendimento sobre as
interacOes entre TPS e IPS e temperaturas de transi¢cBes. Todos os filmes
apresentaram temperatura de fusdo da fase cristalina (T,,) da matriz (Tabela 3).
A ocorréncia de uma Unica temperatura de fusdo cristalina esta relacionada com
a homogeneidade e miscibilidade entre os componentes dos filmes (LOPEZ et
al., 2014).

A T, aumentou com a adi¢do de IPS em relagdo ao filme TPS (Tabela

3). Este aumento pode ser atribuido a interacdo entre moléculas de amido e
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proteinas devido a for¢as intermoleculares com ligagGes mais fortes. Lopez et al.
(2014) relataram que em regides cristalinas da matriz de TPS as intera¢des entre
cadeias poliméricas sdo fortes devido a sua compatibilidade quimica. Estes
autores relataram T,=155°C para filmes de TPS e T, entre 147,2°C a 154,8°C
em blendas de TPS/quitosana. Sharma et al. (2013) relataram a auséncia de
cristalinidade para IPS devido a desnaturagdo dos glébulos de proteinas do soro
de leite, indicando um efeito de plasticizacdo da dgua. Estes autores sugerem que
as moléculas de agua foram ligadas a macromoléculas proteicas através de
ligagbes de hidrogénio. Esta informacdo corroborou com a auséncia de
cristalinidade nos difratogramas de raios X deste trabalho para IPS.

Observou-se que a Ty do filme TPS foi de 56,9 °C (Tabela 3). A adigdo
de IPS na matriz de TPS aumentou a Tg diminuindo assim a mobilidade das
cadeias poliméricas. Isto indica um aumento na estabilidade térmica dos filmes.
Sharma et al. (2013) encontrou valores de Tg = 120°C para blendas de filmes de
IPS com albumina. Azevedo et al. (2015a) relataram valores de T, = 143,46 para
filmes de IPS puro. Hernandez-lzquierdo et al. (2008a) relataram a existéncia de
um pico endotérmico em 148,3 °C para filmes de IPS puro obtidos por extrusao.
Valores de T4 de isolado proteico de soro de leite em p6 foram reportados por
Zhou e Labuza (2007) que encontraram 153°C e Adhikari et al. (2009) que
observaram valores em torno de 75 a 119 °C contendo de 7 a 16% de agua. O
valor da Tg de blendas de filmes com polyvinyl e amido de milho (PVA/amido
1: 1) apresentaram-se mais altos (Tg 76,1°C) quando comparado ao polimero
puro de PVA (Tg 70,5°C). Este aumento é atribuido a presenga de interacGes de
ligacdes de hidrogénio entre amido e PVA (AYDIN e ILBERG, 2016)
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Tabela 3 Calorimetria exploratéria diferencial de filmes de TPS/IPS

Tm (°C) T, (°C)
Amido milho em pé 109,7 -28,9
IPS em p6 auséncia 186,1
TPS 144,5 56,9
TPS90/1PS10 189,2 102,6
TPS80/1PS20 189,1 104,1
TPS70/1PS30 189,4 106,7
TPS60/1PS40 188,7 101,5
TPS50/1PS50 189,1 102,1

*Abreviacoes: Tr, temperatura de fuséo cristalina; T, temperatura de transigéo vitrea

3.5 Propriedades Mecénicas

O efeito da substituicdo de amido de milho por IPS foi significativo
(p<0,05) para resisténcia a tracdo (omw), MOdulo de elasticidade (ME),
alongamento (£), resisténcia a punctura (RP), deformacao na punctura (DP) e
estdo representados na Tabela 4 e Figura 6.

Para a omx Observou-se diferenca significativa apenas para o filme
TPS70/IPS30 com aumento de 48,8% em relacdo ao filme TPS (Tabela 4). Isto
indica que uma maior forca foi necessaria para o seu rompimento. Para filmes
com concentragdes acima de 30% de IPS, o valor de o foi reduzido.
Observou-se um aumento do ME (60,3%) com até 40% de IPS para blendas de
filmes de TPS/IPS. Isto indica menor movimento das cadeias poliméricas
caracterizando-se como filmes com alta rigidez, ou seja, menos flexiveis. No
entanto, os filmes TPS70/IPS30 e TPS60/IPS40 ndo apresentaram diferenca
significativa entre eles (Tabela 4). A alta rigidez pode estar atribuida a uma
reducdo da plasticizagdo dos filmes durante o processo de extrusdo em altas
temperaturas devido a uma possivel evaporacdo da &gua e do glicerol. A &gua

também possui efeito plasticizante em filmes hidrofilicos, porém, em presenga
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de baixa umidade, os filmes tornam-se quebradicos devido a diminui¢cdo de agua
residual no interior do filme (COUPLAND et al., 2000).

Com o aumento do ME ocorreu uma redugdo de 88,3% do alongamento
(€) para todos os filmes em relacdo ao filme TPS indicando diminui¢ao do efeito
plasticizante e menor estiramento dos filmes. Em geral, filmes & base de
proteinas apresentam baixa resisténcia a tracdo, ou seja, alto modulo eléstico e
baixa extensibilidade (SHARMA e LUZINOV, 2013). Yan et al. (2012)
investigaram os efeitos da extrusdo para formacéo de filmes e a concentragdo de
glicerol nas propriedades dos filmes de amido. Com o aumento do teor de
glicerol, os filmes tornaram-se mais flexiveis, com maior alongamento na
ruptura e menor resisténcia a tracdo. Plastificantes alteram a flexibilidade e
extensibilidade dos filmes devido a reducdo de ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias dos polimeros com diminuicdo do médulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo (ALVES et al.,, 2007; MALI e GROSSMANN, 2003). A adi¢cdo de
plasticizantes torna-se necessario devido a fragilidade de filmes a base de IPS,
fornecendo flexibilidade (SHAW et al., 2002). Pesquisas anteriores relataram
que para a obtencdo de plasticos a partir de proteinas com um desempenho
aceitavel, é necessario a utilizacdo de plastificantes tais como agua ou outros
com moléculas de baixa massa molar para aumentar a processabilidade e
termoplasticidade / polimerizacdo de proteinas durante a moldagem
(MATVEEV, GRINBERG e TOLSTOGUZOQV, 2000; ROUILLY et al., 2001)

Além de interferir nas propriedades de filmes a base de IPS, a auséncia
de plastificantes também prejudica o desenvolvimento de filmes com amido.
Conforme Liu e Han (2005), a auséncia de plastificantes formaria um filme com
estrutura bifasica composta de amilose e amilopectina. A presenca de
plastificantes em filmes de amido auxilia no rompimento da formag&o de dupla
hélice da amilose com fragmentos de amilopectina, reduzindo assim a interacao

entre a amilose/amilopectina, formando um filme flexivel.
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Carmona et al. (2015) em pesquisas sobre blendas biodegradaveis de
amido termoplastico (TPS), policaprolactona (PCL) e &acido polilatico (PLA),
desenvolvidas por extrusdo relataram propriedades mecénicas de tracdo para o
TPS inferiores a mistura TPS/PCL/PLA. O TPS apresenta alta sensibilidade a
agua e fracas propriedades mecanicas, o que limita as suas aplicacdes
(TEIXEIRA et al., 2011).

Para o ensaio de punctura, a adicdo de IPS diminuiu a RP e DP dos
filmes em 87,6% e 62,5% respectivamente (Tabela 4). Isso indica menor
mobilidade das cadeias dos polimeros, menor deformacdo dos filmes e forca

para perfuragdo, consequentemente, filmes mais frageis e fracos.
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Tabela 4 Tracdo (o, ME, €); Punctura (RP e DR) em filmes de TPS/IPS

Resisténcia  tracio l\/_lc’)_dulo de Alongamento Resisténcia a Deformacéo na
Filme (Gren) (MPa) Elasticidade (ME) ©€) punctura / Espessura punctura (DP)
max (MPa) (%) (RP) (N/mm) (mm)

TPS 3,85+0,62a 143,71 +46a 32,76+3,2a 92,40+53a 4,96+0,36a
TPS90/IPS10 4,04+0,07a 151,40+ 22,8a 2160+1,5b 70,50+9,7b 3,67+0,18b
TPS80/IPS20 3,84+0,38a 152,53+119a 11,70+ 34c 56,74 + 3,3 ¢ 3,01+0,27¢c
TPS70/IPS30 5,73+0,38b 198,90+ 110b 1065+1,3c 75,40+58hb 3,38+0,32d
TPS60/1PS40 424+0,34a 230,35+22,1Db 283+11d 19,57+9,6d 1,78+ 0,18 ¢
TPS50/IPS50 3,07+0,49a 150,74 + 16,7 a 3,84+13d 11,45+3,1d 1,86+045¢€

* Médias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem estatisticamente (p<0,05)

Tabela 5 Efeito da substituicdo do amido na PVA e pardmetros de cor (a*, b*, hue e chroma) em filmes de TPS/IPS.

Filme PVAx10%  Transparéncia N b h h
(g.m1s"Pa) (log(%T)/mm) a chroma ue
TPS 463+0,32a 539+£0,11a -0,76 £0,12a 4,07+0,32a 3,48 £1,15a -77,76 £0,29 a
TPS90/1PS10 3,83+0,07b 4,41+£0,04b -0,91+£0,07a 4,13+0,45a 4,17+0,32a -77,56+£0,40a
TPS80/1PS20 3,00£0,15¢ 4,43+£0,10b -0,88+£0,30a 3,40£1,10a 423+048a -77,64+£093a
TPS70/1PS30 2,71£0,26 c 499+0,10c -0,50+0,08 b 5,08+0,52b 510+0,52b -84,41+0,45h
TPS60/1PS40 2,84+£0,28 ¢ 4,62+0,14d -1,25+£0,19¢ 6,76 £0,93 ¢ 6,89+£0,84c -79,50+0,27c
TPS50/IPS50 2,45+0,34 ¢ 3,91+£0,05e -1,47+0,11d 1193+1,36d 12,02+1,38d -82,93+0,30d

* Médias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem estatisticamente (p<0,05)

L8
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3.5 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A substituicdo do amido de milho por IPS foi significatica (p <0,05) para
PVA (Tabela 5). Em estudos de propriedades de barreira, o controle de
espessura torna-se uma variavel de grande importancia, pois com o aumento da
espessura ocorre uma diminuicdo da PVA (MCHUGH, 1994a) (MCHUGH,;
AVENA-BUSTILLOS; KROCHTA, 1994). Neste trabalho, a espessura dos
filmes ndo apresentou diferenca significativa (p<0,05) e variaram entre 330 a 390
pm.

Conforme Tabela 5, o filme TPS apresentou 0 maior valor de PVA. Este
aumento pode ser atribuido a elevada afinidade do glicerol pelo amido que
promove a difusdo destas moléculas. Por ser uma molécula hidrofilica, o glicerol
pode facilmente se alojar entre as moléculas de amido formando ligacdes de
hidrogénio com grupos hidroxila da amilose e amilopectina (LAOHAKUNJIT e
NOOMHORM, 2004). Yan et al. (2012) relataram que 0 processo de extrusdo
também pode ocasionar um certo grau de despolimerizacdo e quebra de ligacdes
de hidrogénio no amido, com consequente facilidade para absor¢éo de agua.

A PVA em filmes de blendas de TPS/IPS diminuiu com o aumento da
substituicdo do amido de milho por IPS (Tabela 5). Porém, os filmes ndo
apresentaram diferenca significativa acima de 20% de substitui¢cdo de amido de
milho por IPS. O IPS é um polimero hidrofilico que possui grupos hidroxilicos,
assim, a agua poderia facilmente permear o filme (WANG et al., 2009).
Entretanto, possivelmente, devido a fase cristalina, formada na matriz polimérica
conforme difratogramas de raios X, a passagem de vapor de agua torna-se
limitada. A permeacéo de vapor de dgua e gases ocorre nas regides amorfas dos
polimeros, em espacos vazios enquanto que nas areas cristalinas ocorre uma
reducdo da passagem de vapor de agua (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Além disso, a PVA estd relacionada a fatores como estrutura do filme,
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quantidade de material hidrofilico/hidrofobico, mobilidade da cadeia polimérica
devido a presenca de plastificantes e relacdo entre regides amorfas e cristalinas
(GARCIA, MARTINO e ZARITZKY, 2000). Outro fator responsavel pela
diminuicdo da PVA pode estar relacionado com a desnaturacdo de proteinas
acima de 50°C. Como as proteinas do soro de leite desnaturam, elas tornam-se
agregadas e insoluveis (ONWULATA et al., 2003). Alteracdes na estrutura
globular das proteinas ocorrem acima de 50 e 80 °C para a-lactoalbumina e p-
lactoglobulina, respectivamente (HONG e CREAMER, 2002).

Além da possivel cristalinidade formada na matriz de TPS e formacéo
de agregados insoltveis de IPS, conforme difratogramas de raios X, a resisténcia
ao vapor de agua das blendas de TPS/IPS aumentaram possivelmente devido a
presenca de acido citrico na formulacdo dos filmes. Azevedo et al. (2015b)
estudaram a influéncia do acido citrico nas propriedades fisicas de filmes de IPS
e relataram uma diminuicdo da PVA com a adicao de 5% de acido citrico. Estes
autores relataram que na presenca de acido citrico, a ligagdo de hidrogénio
formada com um grupo hidroxila e um grupo carboxilico aumenta a interacdo
inter/intramolecular entre aditivos presentes no filme. Este resultado corroborou
com as micrografias de MEV as quais indicaram uma forte adesdo interfacial
entre a proteina e a matriz de TPS. Lopez et al. (2013) relataram uma reducéo da
PVA de 62% em blendas de amido de milho termopléastico com amido acetilado
e glicerol. Estes autores atribuiram este resultado ao carater hidrofébico do

amido acetilado.
3.6 Propriedades Opticas
Atributos de cor sdo importantes pois estdo diretamente relacionados

com a aceitacdo dos consumidores. As propriedades Opticas de transparéncia, a*,

b*, hue e chroma apresentaram diferenca significativa (p <0,05) entre os filmes
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com a substituicdo do amido de milho pelo soro de leite (Tabela 5). O parametro
luminosidade (L*) que varia do zero (cor preta) a 100 (cor branca), nédo
apresentou diferenca significativa (p <0,05) entre os tratamentos variando de
85,17 a 88,75 indicando filmes mais claros proximos da cor branca.

Os filmes apresentaram diferencga significativa (p<0,05) com reducédo da
transparéncia em relacdo ao filme TPS (Tabela 5). A transparéncia esta
relacionada com a estrutura interna de filmes (SANCHEZ-GONZALEZ et al.,
2010a). A cristalinidade dos filmes conforme apresentada pelos difratogramas de
raios X possivelmente diminuiu a transmissao de luz através do filme reduzindo
assim a transparéncia. Brindle e Krochta (2008), relataram que filmes de IPS
com glicerol eram transparentes enquanto que blendas de
IPS/Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e glicerol tornaram-se translucidas,
indicando algum grau de imiscibilidade entre IPS e HPMC.

O parametro (-a*) que corresponde a uma tendéncia ao verde apresentou
diferenca significativa (p<0,05) e aumentou com a adi¢ao de IPS apenas para 0s
filmes TPS60/IPS40 e TPS50/IPS50. Os parametros hue, chroma e b* sofreram
influéncia significativa (p<0,05) com a substituicdo de amido por soro de leite.
O pardmetro (+b*) relacionado a cor amarela aumentou com a com a adicao de
IPS para os filmes TPS70/IPS30; TPS60/IPS40 e TPS50/IPS50. Chroma é a
medida da saturacdo da cor (ZHONG, SONG e LI, 2011). Observou-se aumento
dos valores de chroma caracterizando-se por filmes com alta intensidade de cor.
O parametro Hue é o valor em graus e refere-se a tonalidade de cor no diagrama
tridimensional de cores: chroma +a* 0° (vermelho),+b* 90° (amarelo), -a* 180°
(verde) e —b* 270° (azul). Embora o amarelo e o vermelho sejam duas
tonalidades totalmente diferentes, a mistura do amarelo com vermelho resulta na
cor laranja (amarelo-vermelho), a mistura de amarelo e verde resulta em
amarelo-verde, o azul misturado com verde resulta em azul-verde, e assim por

diante (SENSING, 2007). Observou-se um aumento de hue apenas para 0s
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filmes TPS70/IPS30; TPS60/IPS40 e TPS50/IPS50. Assim, pode-se estimar a
posicdo das blendas de filmes de TPS/IPS em uma tonalidade amarelo-
esverdeado dentro do solido de cor (Cielab). Silva et al. (2007) relataram que a
cor dos filmes pode ser influenciada pela fonte de amido. Filmes de amido de
mandioca apresentaram maior diferenca de cor quando comparado a filmes de
amido de milho e batata. Durante o processo de gelatinizacdo do amido ocorrem
mudangas na coloragdo devido a perda de estrutura e cristalinidade dos granulos
de amido, tornando o gel uma estrutura com certa opacidade (GUERRERO et
al.,, 2012). Filmes a base de amido de milho termoplastico (TPS) e
quitosana/quitina foram obtidos por termo compressao e apresentaram coloracdo
amarelada. Estes autores relataram que a temperatura de processamento
promoveu reagdes quimicas como reacdo de Maillard relacionado ao

escurecimento ndo enzimatico (LOPEZ et al., 2014).

4 CONCLUSAO

Com base nos difratogramas de raios X e microscopia eletrénica de
varredura, os granulos de amido nativo foram completamente desestruturados
durante a extrusdo com filmes homogéneos e forte adesao entre a matriz de TPS
e proteinas do soro de leite. Todos os filmes apresentaram reducdo da PVA ndo
sendo significativo em concentra¢des acima de 20% de IPS em relacéo ao filme
TPS. O filme TPS70/IPS30 apresentou-se mais resistente, menos flexivel e com
baixo alongamento quando comparado ao filme TPS. A adicdo de IPS na matriz
de TPS tornou os filmes mais estiveis & decomposi¢do térmica e provocou
alteracdes das propriedades Opticas com filmes de tonalidade amarelo
esverdeado e reducdo da transparéncia em relagdo ao filme TPS. Assim, a

extrusdo de blendas de polimeros biodegradaveis é um importante passo para o
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desenvolvimento de filmes para a utilizagdo em embalagens, sendo o filme

TPS70/IPS30 o mais indicado para continuacao de trabalhos futuros.
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RESUMO

A atividade antioxidante do 6leo essencial de alecrim (OE) e o efeito da adicdo
de nanoparticulas de argila montmorilonita sédica (MMT) em blendas de amido
de milho/isolado proteico de soro de leite (TPS/IPS) foram estudados neste
trabalho. A adicdo de 6leo essencial de alecrim nos nanocompasitos apresentou
efeito antioxidante conforme analise de DPPH. Os difratogramas de raios X
mostraram dispersdo/esfoliagdo da montmorilonita na matriz de amido de
milho/isolado proteico de soro de leite. Os nanocompoésitos apresentaram
superficie rugosa com presenca de porosidades devido a adicdo de 6leo essencial
de alecrim conforme microscopia eletrbnica de varredura. A analise
termogravimétrica revelou que a adicdo de montmorilonita e a combinagao entre
montmorilonita e 0leo essencial de alecrim aumentaram a estabilidade térmica
dos nanocompositos. O modulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e
alongamento diminuiram com a adi¢do de dleo essencial tornando os filmes
menos rigidos (mais elastico), mais fracos e com menor capacidade de
estiramento devido a um possivel efeito de plasticizacdo. A adicdo de 6leo
essencial provocou alteracfes das propriedades dpticas com nanocompdsitos

opacos e coloracdo amarelo esverdeado.
Palavras-chave: Polimeros Biodegradaveis. Montmorilonita Sédica. Blendas.
1 INTRODUCAO
Nos Ultimos anos, existe um crescente aumento no interesse relacionado a
polimeros biodegradaveis devido a problemas associados com residuos ndo

degradaveis derivados de polimeros sintéticos. Assim, pesquisas tém sido

desenvolvidas com materiais biodegradaveis para obter compdsitos com
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propriedades melhoradas (CANCHE-ESCAMILLA et al., 2011; CYRAS et al.,
2002). Diversos polimeros biodegradaveis ja foram desenvolvidos e dentro desta
grande variedade de materiais, 0 amido apresenta-se como uma alternativa de
baixo custo para aplicagcdes que exijam grande disponibilidade de matéria prima
e producdo em larga escala.

O amido é um biopolimero presente em diversas plantas, como milho,
batata, trigo, arroz dentre outros. As propriedades quimicas e fisicas deste
material tém sido amplamente estudadas devido a sua capacidade de
transformacdo em materiais termoplasticos (TPS) por processos de extrusao,
moldagem por injegdo e termo prensagem para produzir materiais densos ou
porosos (CARMONA et al., 2014; VELASQUEZ et al., 2015). No entanto, o
amido termoplastico (TPS) apresenta reduzida propriedade mecénica e alta
sensibilidade a umidade. Assim, para competir com plasticos ndo biodegradaveis
€ necessaria a mistura do amido com outros materiais a fim de obter melhores
propriedades (CANCHE-ESCAMILLA et al., 2011; MANO, KONIAROVA e
REIS, 2003; RAHMAN et al., 2010; SHUJUN, JIUGAO e JINGLIN, 2006).

A extrusdo termoplastica de proteinas do soro de leite estende sua
capacidade para aplicacdes em diversos materiais € aumenta seu potencial
comercial devido a eficiéncia, rapidez e continuidade do processo
(JANJARASSKUL et al., 2014; RAUCH, 2008). O isolado proteico de soro de
leite € um material biodegradavel, com pelo menos 90% de proteinas sendo
obtido através de troca idnica e subsequente ultrafiltracdo ou microfiltracéo para
separacgdo das proteinas do soro de leite (HORTON, 1998; KOKOSZKA et al.,
2010a). Embora apresente boa resisténcia mecéanica e excelente barreira ao
oxigénio, aroma e Oleos em condigbes de baixa umidade relativa, materiais
obtidos a partir do isolado proteico de soro de leite apresentam propriedades de
barreira a umidade inferior aos polimeros sintéticos. Assim, devido a sua

natureza hidrofilica suas propriedades de barreira podem ser melhoradas pela
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incorporacdo de substancias hidrofébicas, como lipideos a fim de permitir
aplicacBes comerciais (JANJARASSKUL et al., 2014; KIM e USTUNOL, 2001;
KOKOSZKA et al., 2010b).

Oleos essenciais extraidos de plantas e especiarias exibem propriedades
antimicrobianas e antioxidantes e ndo oferecem riscos a salide humana (VIUDA-
MARTOS et al., 2010). Devido a sua natureza lipidica, espera-se que os 6leos
essenciais auxiliem na reducdo da permeabilidade ao vapor de agua de
polimeros hidrofilicos além de promoverem efeitos significativos na melhoria de
outras propriedades como tracdo, opticas e estruturais (ALVES-SILVA et al.,
2013; ATARES e CHIRALT, 2016). O alecrim (Rosmarinus officinais L.) é uma
planta aromatica e seu 6leo essencial e/ou extrato apresentam forte capacidade
antioxidante e antimicrobiana (BOUSBIA et al., 2009; TURASAN, SAHIN e
SUMNU, 2015). O dleo essencial de alecrim inclui constituintes fendlicos em
sua composicdo que envolve principalmente monoterpenos como 1,8-cineol
(majoritario), a-pineno, canfora, canfeno, responsaveis por efeitos terapéuticos
como atividade antioxidante (BASER e BUCHBAUER, 2015; TURASAN,
SAHIN e SUMNU, 2015). Porém, seu efeito antioxidante é atribuido a trés
tipos de fendlicos diterpenos: acido carnésico (majoritario), carnosol e rosmanol
(FRANKEL et al., 1996; THORSEN e HILDEBRANDT, 2003; YANG et al.,
2016).

As propriedades de desempenho do amido e do soro de leite também
podem ser melhoradas pela incorporacdo de nanoparticulas como materiais de
reforco para obtencdo de nanocompositos (AZEVEDO et al., 2015;
MAJDZADEH-ARDAKANI, NAVARCHIAN e SADEGHI, 2010; MULLER,
LAURINDO e YAMASHITA, 2009; 2012). Nanocompoésitos sdo materiais
poliméricos preenchidos com particulas dispersas com pelo menos uma
dimensdo na escala nanométrica chamadas nanoparticulas. As mais utilizadas

incluem nanoparticulas de argila, nanoparticulas de silica, nanotubos de carbono,
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nanowhiskers de celulose e grafeno. Entre essas nanoparticulas, a argila
montmorilonita tem sido alvo de pesquisas devido a sua disponibilidade, baixo
custo e significativo aumento das propriedades mecé&nicas e de barreira
(CHAUDHARY et al., 2008; CHUNG et al., 2010; MULLER, LAURINDO e
YAMASHITA, 2012; PANDEY et al., 2005). Porém, alteracbes nas
propriedades dos nanocompdsitos estdo associadas com a dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica. Uma boa dispersdo aumenta a éarea
interfacial entre nanoparticulas e polimeros, resultando em melhoria das
propriedades (AZEREDO, 2009; CHUNG et al., 2010; MULLER, LAURINDO
e YAMASHITA, 2012). A interacdo entre silicatos em camadas da argila, e
cadeias de polimeros podem produzir dois tipos de nanocompdsitos. O primeiro
esta relacionado com uma estrutura intercalada que resulta da penetracdo das
cadeias do polimero na regido interlamelar (entre lamelas) da argila, resultando
em uma estrutura ordenada de multicamadas com a alternancia de camadas
inorganicas e poliméricas a uma repetida distancia de poucos nanémetros entre
eles. O segundo tipo é uma estrutura esfoliada no qual o polimero penetra
totalmente entre as lamelas de argila, com a dispersdo e delaminacdo das
camadas de argila aleatoriamente na matriz do polimero (AZEREDO, 2009;
WEISS, TAKHISTOV e MCCLEMENTS, 2006). Nanocomp@sitos esfoliados
tém sido relatados como a melhor estrutura para promover propriedades
modificadas, devido a interagdo entre argila e polimero, porém nada tem sido
reportado sobre a incorporacdo de 6leos essenciais.

Baseado neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade
antioxidante de dleo essencial de alecrim e o efeito da adicdo de nanoparticulas
de argila montmorilonita sodica como reforco em blendas de amido de
milho/isolado proteico de soro de leite quanto as propriedades estruturais,

morfoldgicas, térmicas, Opticas e mecanicas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Isolado proteico de soro de leite (IPS 9400), com 90% de proteina, foi
obtido pela Hilmar Ingredients (Hilmar, CA, USA). Amido de milho (Amidex
3001) com 70% de amilose e 30% de amilopectina pela Corn Products do Brasil
(Ingredion, Brasil). Glicerol pela Sigma Aldrich (Brasil), acido esteérico e acido
citrico anidro granulado pela Cargill (Uberlandia, MG, Brasil). Argila
montmorilonita (Cloisite Na*) foi fornecida pela Southern Clay Products, Inc
(Gonzales, TX, USA). Oleo essencial de alecrim (R. officinalis) foi obtido pela

Ferquima (Vargem Grande Paulista, Brasil).

2.2 Desenvolvimento dos filmes

Blendas de amido de milho e isolado proteico de soro de leite (TPS/IPS)
foram obtidos a partir da mistura manual dos seguintes componentes: fase
sélida: 60% pp (sendo 42% pp amido de milho e 18%pp isolado proteico de soro
de leite) e fase liquida: 24% pp glicerol e 16% pp agua. A mistura final ainda
foram adicionados 1% pp de &cido estearico e 1% pp de &cido citrico, os quais
agem como agente de fluxo e antioxidante, respectivamente. Esta mistura foi
processada em uma extrusora Coperion, modelo ZSK 18 (Coperion Ltda., Sdo
Paulo, Brasil), com L/D = 40, dupla-rosca co-rotante, roscas com didmetros de
18 mm com elementos de conducéo e mistura, com 7 zonas de aquecimento e 2
zonas de degasagem. A velocidade do parafuso foi de 300 rpm e o perfil de
temperatura foi 80, 80, 90, 90, 100, 110 e 110°C. Obtido os peletes destes

materiais, estes seguiram para o0 processamento em uma extrusora mono-rosca



107

(AX Plasticos, Ltda., Sdo Paulo, Brasil) para obtencédo de fitas. A velocidade do
parafuso foi de 15 rpm e o perfil de temperatura foi 80, 80 e 85°C nas trés zonas
de aquecimento.

Nanoparticulas de argila montmorilonita sédica (MMT) (1%pp) e 6leo
essencial de alecrim (OE) (4 e 8%pp) foram adicionados as blendas de amido de
milho e isolado proteico de soro de leite (TPS/IPS). Inicialmente, MMT e 6leo
essencial foram adicionados a fase liquida (glicerol e agua) e submetidos a
homogeneizador Ultraturrax por 5 min/1200 rpm para homogeneizac¢do do 6leo.
Em seguida, essa mistura foi submetida a homogeneizador ultrassénico (Sonifier
Cell Disruptor Branson - Model 450D, Manchester, UK) durante 15 min. com
poténcia de 80 W/25 °C. A fase liquida foi misturada com a fase solida (TPS,
IPS, &cido citrico e acido estedrico) e entdo extrusadas conforme descrito
anteriormente para obtencdo de fitas. A Tabela 1 apresenta a composicdo de
cada fita e o respectivo teor de cada componente (nanoparticulas e oOleo

essencial).

2.3 Delineamento Experimental

O experimento foi conduzido em um planejamento fatorial completo,
com 0s seguintes fatores e niveis: montmorilonita sédica (MMT) e oOleo
essencial de alecrim (OE), sendo 0 e 1% e 0; 4 e 8%, respectivamente. Utilizou-
se um delineamento inteiramente casualizado com trés repetigdes. Os filmes
desenvolvidos a partir da blenda de TPS/IPS foram codificados conforme Tabela
1.
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Tabela 1. Delineamento experimental dos nanocompositos desenvolvidos

Blendas MMT (g-100g™ TPS/IPS) OE (g-100g™ TPS/IPS)
TPS/IPS 0 0
MMTOOE4 0 4
MMTOOES 0 8
MMT10EQ 1 0
MMT10E4 1 4
MMT10ES8 1 8

2.4 Condicionamento dos filmes e espessura

Todas as fitas foram condicionadas em temperatura controlada, 23 + 2°C
e umidade relativa 50 £ 5% UR por 48 h antes das analises, conforme método
D618-00 (ASTM, 2000). A espessura média das blendas foi medida por meio da
leitura em dez pontos distintos, tomados aleatoriamente em cada corpo de prova,
utilizando micrémetro digital Mitutoyo (precisdo 0,01 mm; Mitutoyo Sul

Americana, Suzano, SP, Brasil).
2.5 Difracao de Raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X das nanoparticulas de argila
montmorilonita sédica (MMT) e das blendas foram obtidas em equipamento
Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu, Tokyo, Japdo) equipado com radiacdo de filtro de
Cu-Ky (M = 1,5406 A). As amostras foram colocadas em suporte de aluminio e
analisadas com um passo de 0,02° s, 20 de 4°- 40°, velocidade 1° min™ e 30 kV, 30

mA. O espacamento basal (d) foi calculado pela equacéo de Bragg, (Equagéao 1):

sen @ = ni /Zd (1)
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Onde: A corresponde ao comprimento de onda utilizado (A = 1,5406 A) e 0
(Theta) é o angulo onde se detecta o pico no difratograma.

2.6 Microscopia Eletronica de Varedura (MEV)

A morfologia das blendas foi realizada em microscépio eletronico de
varredura JSM 6510 JEOL (Peabody, Massachusetts, USA) com voltagem de
aceleracdo de 10 kV. Foram obtidas imagens de superficie do amido de milho,
IPS e MMT em pd e fratura criogénica do material extrusado. As blendas
fraturadas foram colocadas em “stubs” com fita de carbono, revestidos em ouro,

sob vacuo por 90 segundos (metalizacdo) e fotomicrografados.

2.7 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica dos componentes em po, do dleo e das blendas
foi avaliada por termogravimetria em equipamento TGA Q500, (TA
Instruments, New Castle, USA). As analises foram realizadas sob atmosfera de
ar sintético a uma taxa de fluxo de 40 mL.min", com aquecimento da

temperatura ambiente a 700 °C com uma razdo de aquecimento de 10 °C.min™

2.8 Propriedades Mecéanicas

As propriedades de tragdo dos filmes, resisténcia a tracdo (Omax),
alongamento na ruptura (€) e o modulo de elasticidade (ME), foram medidos
conforme método D638-08 (ASTM, 2008), em EMIC DL3000 Maquina de
Testes Universais (EMIC Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA, Brasil)
com célula de carga de 500N (50 Kgf). Os corpos de prova foram cortados com

dimensfes 25 mm x 115 mm e a separacao inicial entre as garras foi de 80 mm



110

com velocidade de 50 mm.min™. Foram testados cinco corpos de prova para
cada corpo de prova em trés repeticoes.

2.9 Propriedades Opticas

A cor das blendas foi medida em equipamento Konica Minolta CR-400
(Osaka, Japdo) e sistema CIE (L*, a*, b*) com uma fonte de luz D65, angulo
observador de 10° e modo reflectancia. Os parametros analisados foram: (L*, a*,
b*), indice de saturacdo chroma e angulo hue. Os resultados foram expressos
como a média de dez leituras em trés repeticbes. A transparéncia das blendas foi
determinada medindo a porcentagem de transmitancia (%T) a 600 nm com
espectrofotdbmetro  UV/VIS 1601PC (Shimadzu, Tokyo, Japdo) conforme
método D1746-03 (ASTM, 2003). A transparéncia (T600) foi calculada pela

equacdo 2:
Teoo = (Log%T)/8 (2)

Onde 6 é a espessura da blenda (mm). As medi¢bes de cor foram realizadas,

mantendo a sonda em contato direto com as blendas contra um fundo branco.

2.10 Atividade Antioxidante total pela captura do radical livre (DPPH)

Para avaliar a atividade antioxidante das blendas foi utilizada a técnica
DPPH (2,2—difenil-1-picril —hidrazil) conforme (BYUN, KIM e WHITESIDE,
2010) com algumas modificagBes. Blendas (5 g) foram cortadas em pequenos
pedacos e misturado com 5 mL de metanol 80%. A mistura foi agitada em
vortex durante 3 min. e mantida em repouso durante trés horas a temperatura
ambiente. Em seguida, o material foi armazenado por 5 dias sob refrigeragao.

Em seguida, foi novamente agitada em agitador de tubos por 3 min e
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centrifugada a 10000 x g durante 10 min. O sobrenadante obtido foi analisado
quanto a atividade antioxidante pelo captura do radical DPPH. Uma aliquota do
extrato de metanol (0,5 mL) foi misturado com 3,5 mL de 0,1 m.mol L™ DPPH
em metanol 80%. A mistura foi vigorosamente agitada em agitador de tubos
durante 1 minuto e deixada em repouso a temperatura ambiente no escuro
durante 30 min. A absorvancia foi medida a 517 nm utilizando um
espectrofotometro UV/VIS 1601PC (Shimadzu, Tokyo, Japdo). O equipamento
foi zerado com metanol 80% e o controle foi preparado com adi¢do de 3,5 mL
de DPPH com 0,5 mL de metanol 80 %. Atividade antioxidante total (AAT) foi

calculada a partir da seguinte equagéo 3:

ATT(%) = <1 - (MD 100 3)

Abscontrole

2.11 Analise Estatistica

Os resultados das propriedades mecanicas, Opticas e atividade
antioxidante total pela captura do radical livre (DPPH) foram avaliados
utilizando-se andlise de variancia (ANOVA), com nivel de 5% de significancia
utilizando-se o software SPSS Estatistics 17 (SPSS STATISTICS, 2007).
Difracédo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise
termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram

submetidos a analise descritiva.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difragdo de Raios X (DRX)

O angulo de difragdo de raios X é um método para determinar a altura das
plaquetas de argila (espacamento basal, d-spacing). Durante a intercalagdo, a
insercdo do polimero entre as galerias organofilicas da argila forcam as
plaquetas a aumentar o espacamento d, resultando em um desvio do pico de
difracdo para angulos inferiores (ABDOLLAHI, REZAEI e FARZI, 2012).

O padrdo de raios X da argila MMT hidrofilica (Cloisite Na*) é
apresentado na Figura la. A argila mostrou um pico principal em 20=7,4° que
corresponde a um espacamento entre as lamelas de do;= 11,96 Ae outros dois
picos em 26=19,8° (d=4,49 A) e 20=28,4° (d=3,15 A). Resultados semelhantes
foram reportados na literatura com valores do=12,4 A; d001=12,97/f\;
door=11,934; doo1=12,7A(ABDOLLAHI, REZAEI e FARZI, 2012; AZEVEDO
et al., 2015; DIAS et al., 2014; MULLER, LAURINDO e YAMASHITA, 2012).

Os nanocomp@sitos MMT10EQ; MMT104 e MMT1O0ES8 apresentaram
auséncia do pico em 20 =7,4° (Figura 1c). Isto indica que as cadeias do polimero
de amido de milho e IPS entraram nas camadas de silicato formando
nanocompaésitos possivelmente com completa esfoliagdo devido a metodologia
empregada neste trabalho. Em caso de desaparecimento do pico da MMTNa", o
maximo de intercalagdo foi obtido, ou seja, obtém-se esfoliacdo do
nanocompésito (HEYDARI, ALEMZADEH e VOSSOUGHI, 2013). Lavorgna
et al. (2010) reportaram que com a adi¢do de 1 e 3% em peso de MMT (Cloisite
Na®), o pico de difracdo desapareceu, indicando a formacdo de uma estrutura
esfoliada, que foi desordenada e ndo detectavel pelo DRX.

O aumento da concentragio de OE alterou a estrutura dos
nanocompésitos MMTOOE4; MMT008; MMT10E4 e MMT10E8 com um
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alargamento dos picos de difracdo e consequente reducdo da altura (Figura
1b;1c). Este resultado pode ser atribuido a uma possivel formacdo de estrutura
amorfa principalmente para os nanocompésitos MMTOOE8 e MMT1O0E8
causado pela adicdo do 6leo.

As principais estruturas cristalinas observadas para amido termoplastico
séo do Tipo V e B (CANEVAROLDO JR, 2004). A cristalizagdo da amilose com
lipidios e/ou polidis é caracteristico de estrutura cristalina do Tipo V com picos
em torno de 12,6°; 13,2°; 19,4° e 20,6°. A estrutura cristalina do Tipo B, com
pico em 26=16,8° esta associada a recristalizacdo da amilopectina na presenca
de glicerol e em temperaturas acima de sua transicdo vitrea (CANEVAROLO
JR, 2004; TEIXEIRA et al., 2011).

A estrutura cristalina da blenda de TPS/IPS esta fortemente associada ao
amido de milho termoplastico pois o isolado proteico de soro de leite é um
material amorfo (Figura 1b), conforme difratogramas de raios X.

Duas estruturas cristalinas podem ser observadas para a blenda de
TPS/IPS com picos aos redor de 20=13,4° (d=6,61 A) e 20=20,2° (d=4,39 A)
correspondente ao arranjo cristalino do Tipo Vh, devido a cristalizacdo da
amilose (Figura 1b) e cristalinidade do Tipo B com um pico ao redor de
20=17,4° (d=5,10 A) associada a recristalizacdo da amilopectina. Como
observado nas Figuras 1b e 1c, todos os nanocompdsitos, exceto MMTL1O0ES e
MMTOOES8 também apresentaram duas estruturas cristalinas correspondendo ao
Tipo B e Tipo Vh com picos ao redor de 26=13,4 (d=6,61 A); 20=18,5 (d=4,80
A) e 20=20,4 (d=4,36 A). Picos ao redor de 20=13,7°, 19,6° ¢ 21,1° sio
atribuidos aos cristais do Tipo-Vh devido ao processo de inducdo da
cristalinidade de uma simples molécula de amilose complexados com lipidios e
outras substancias como o glicerol (CARMONA et al., 2014; MENDES et al.,
2016; TEIXEIRA et al., 2011), enquanto picos a 16,8°, 17,7° e 29,9° pertencem

a cristais do Tipo B, que podem ter sido formados durante 0 armazenamento
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devido a recristalizacdo da amilopectina (DANG e YOKSAN, 2015; TEIXEIRA
etal., 2011).
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Figura 1. DRX de blendas de TPS/IPS/MMTNa*/OE . a) MMTNa" em p6; b)
TPS/IPS;
MMTOOE4; MMTOOES8 ¢) MMT10EOQ; MMT10E4; MMT1OES.
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3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 2 representa as micrografias de superficie obtidas por MEV
dos granulos de amido de milho, IPS e MMT-Na". O tamanho médio dos
grénulos de amido de milho foi 10 um (Figura 2a) com a presenca de diversos
formatos e sua completa desestruturacdo e transformacdo para amido
termoplastico pode ser observada pelas micrografias das blendas de filmes de
TPS/IPS (Figura 3). Granulos de amido possuem diferentes tamanhos e formas
derivadas de sua fonte bioldgica. Os granulos de amido podem ser circular,
eliptico, oval ou poligonal (ACOSTA et al., 2006; CANCHE-ESCAMILLA et
al., 2011). As particulas de IPS (Figura 2b) apresentaram-se esféricas, com
superficies lisas e tamanho médio entre 10 a 50 pm. Geralmente as
caracteristicas morfoldgicas do IPS sao atribuidas ao componente principal, B-
lactoglobulina, caracterizadas por largas particulas esféricas (GHOSH et al.,
2010; HAVEA, SINGH e CREAMER, 2001). Nanoparticulas de argila
montmorilonita sddica apresentaram particulas irregulares com tamanho médio
de 5 e 50 um (Figura 2c¢). Tun¢ e Duman (2010) em pesquisas sobre filmes de
metilcelulose e montmorilonita encontraram a mesma morfologia de particulas
com tamanho médio 15 pum. Abdollahi, Rezaei e Farzi (2014) encontraram

tamanho médio de particulas de MMT de 10 pm.
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Figura 2. Micrografias de varrdura de superficie (20). a) ade milho; b) IPS; c)
MMT-Na*

As micrografias de fratura das blendas de TPS/IPS/MMT/OE sdo
apresentados na Figura 3. As estruturas granulares do amido de milho e do IPS,
foram completamente rompidas durante o processo de extrusdo gerando uma
morfologia continua e homogénea na blenda de TPS/IPS caracterizando um
material termopléstico (Figura 3a). Estes resultados sdo condizentes com 0s
difratogramas de raios X, no qual indicaram auséncia de picos localizados em

torno de 20 = 15°, 18° e 23°, que indicariam cristais do Tipo-A de granulos de
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amido nativo (KIM et al., 2013). As caracteristicas do amido termoplastico sdo
diferentes do amido granular ou nativo. Quando o amido nativo é submetido a
pressdo, cisalhamento, presenca de plastificantes (dgua e/ou glicerol) e
temperaturas entre 90-180°C, o amido se transforma em um material fundido
denominado amido termoplastico (TPS) ou amido desestruturado ou amido
plastificado. Neste estado, as cadeias de amilose e amilopectina estéo
intercaladas e a estrutura semicristalina original do granulo é destruida
(AVEROUS, 2004). Os granulos de amido perdem sua estrutura granular na
presenca de plastificantes, quando processadas sob calor e alta condices de
tensdo de cisalhamento (CANCHE-ESCAMILLA et al., 2011).

A blenda MMTOOE4 (Figura 3b) apresentou superficie rugosa
possivelmente devido a uma separacdo de fases entre o 6leo e a matriz de
TPS/IPS. Ja a blenda MMTOOES8 (Figura 3c) apresentou superficie mais lisa
porém com a presenca de muitos orificios vazios e desuniformes. Isto pode ser
atribuido a presenca do 6leo essencial que pode resultar na volatilizacdo de seus
componentes (GHASEMLOU et al., 2013) durante o processo de extrusdo.
Embora todas as blendas com adicdo de dleo essencial tenham apresentado
superficies semelhantes, a incorporacdo de OE em concentra¢fes mais elevadas
induziu a mudangas notaveis na microestrutura das blendas tornando-as mais
rugosas, com presenca de orificios e rachaduras (Figura 3b; 3c; 3e; 3f).

O nanocomposito MMTL1OEOQ apresentou superficie menos rugosa e
particulas dispersas (Figura 3d). Isto sugere esfoliagdo da MMT na matriz de
TPS/IPS. Particulas brancas nas imagens de MEV correspondem a plaquetas de
MMT (KUMAR et al., 2010). Muller, Laurindo e Yamashita (2012) relataram
superficie homogénea, particulas dispersas e auséncia de poros em
nanocompésitos de amido de mandioca e nanoparticulas de argila MMT

(Cloisite Na™).Wang et al. (2009) relataram que a presenca de fragmentos cinza
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claro dispersos na matriz polimérica é atribuido a uma desestruturacdo das

plaquetas de argila.

10pum 10um

Figura 3. a) TPS/IPS; b) MMTOOE4; ¢) MMTOOES; d) MMT10EOQ; e) MMT10E4; f)
MMT10ES8

3.3 Termogravimetria— TG

O estudo sobre a degradacéo térmica de nanocompdsitos biodegradaveis é
importante para entender sua estabilidade térmica para aplicacGes,
processamento e reciclagem térmica. As curvas de termogravimetria (TG) e

derivada termogravimétrica (DTG) dos componentes, amido de milho, IPS,
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MMT, OE e nanocompdsitos sdo apresentados nas Figuras 4 e 5,
respectivamente. A Figura 4d mostra que o 6leo essencial de alecrim possui
baixa estabilidade térmica em relacdo aos demais componentes (amido de milho,
IPS, MMT) com inicio de degradacdo em 52,1°C e perda de massa
correspondente a 100% (Tabela 2). Isto pode ser atribuido a grande concentragao
de compostos volateis presente no 6leo.

As curvas de TG e DTG (Figura 5) apresentaram trés estagios de
degradacdo para os nanocompositos, de 25-180°C, 180-370°C e 370-700°C,
respectivamente, devido a evaporacao de agua e compostos volateis (AZEVEDO
et al., 2015; PELISSARI et al., 2009), degradacdo dos componentes presentes no
nanocompésito e finalmente, degradacdo oxidativa de residuos formados no
estagio anterior (MENDES et al., 2016). Os nanocompdésitos exibiram uma

perda semelhante no primeiro estagio de degradacéao até 180°C (Figura 5).
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Figura 4. Curvas de TG e DTG. a) Amido de milho em po; b) IPS em po; c) MMTNa"
em po; d) Oleo essencial de alecrim.
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Figura 5. Curvas de TG e DTG de nanocompositos de TPS/IPS/IMMT/OE. a) TPS/IPS;
b) MMTOOE4; c) MMTOOES; d) MMT10EOQ; e) MMT10E4; f) MMT10ES.

Na Tabela 2 estdo representados os parametros de estabilidade térmica
dos componentes (amido de milho, IPS, MMTNa®, OE) e dos nanocompositos:
Ti (temperatura inicial de degradacdo); DTG (temperatura méaxima de
degradacdo); T (temperatura final de degradagdo); %PM (porcentagem de perda

de massa na faixa de degradacéo); Reszqo -c (porcentagem de residuo a 700 °C).
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Todos 0s nanocompositos apresentaram dois valores de temperatura
durante o estagio de degradacdo (Tabela 2). Observou-se que a adi¢do de 6leo
essencial reduziu a T; e T¢ de degradacdo em relagdo a presenga ou auséncia de
MMT (Tabela 2). Este resultado indica menor estabilidade térmica e pode ser
atribuido a um possivel efeito de plasticizacdo com consequente aumento da
mobilidade das cadeias provocado pelo OE. Abdollahi, Rezaei e Farzi (2012)
relataram efeito de plasticizacdo em nanocompdésitos de quitosana/MMT com a
incorporacao de até 44% de 6leo essencial de alecrim.

Para os nanocompositos TPS/IPS, MMTOOE4 e MMTOOES a curva de
DTG apresentou uma reacdo secundaria entre 500-600°C (Figura 5a, 5b, 5c)
sugerindo possivelmente a degradacdo de IPS, conforme Tabela 2. Para o
primeiro pico de DTG, houve pequena variagdo de temperatura, sendo que a
combinacdo entre MMT e OE aumentou o segundo pico de DTG, indicando
aumento da estabilidade térmica para degradacdo de IPS (Tabela 2).

Na Tabela 2, observou-se que a adicdo de 1% de MMT para MMT10EQ
aumentou a T; e Ty em relacdo a blenda TPS/IPS, indicando um aumento da
estabilidade térmica dos nanocompdsitos possivelmente devido a dispersdo da
MMT na matriz de TPS/IPS. A literatura reporta que as lamelas de MMT
dispersas em nanoescala melhoram as propriedades térmicas do compaésito (LEE
et al.,, 2006; NGUYEN et al., 2016). Além disso, observou-se reducdo na
porcentagem de perda de massa (% PM) para MMT10E4; MMT10ES8 e aumento
do residuo. O intervalo de variagdo da porcentagem de perda de massa (% PM) é um
indicativo de estabilidade térmica do material, quanto menor esse valor, mais estavel
é o material a decomposigao térmica (CANEVAROLO JR, 2004). O aumento da
estabilidade térmica de nanocompdsitos de amido termoplastico extrusados com a
adicdo de MMTNa" ¢ devido a intercalagdo e esfoliagio que promove um “caminho
tortuoso” na matriz, dificultando a passagem de gases e liquidos (WANG et al.,
2009). Aouda, Mattoso e Longo (2011) estudaram o efeito do teor de MMT em
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amido de milho termoplastico e relataram a presenca de uma estrutura esfoliada com
1 e 2% de MMT e consequente aumento da estabilidade térmica.

Observou-se que 0 nanocompdsito MMT1OE4 obteve a melhor
combinacdo entre MMT e OE, com aumento da temperatura de degradacéo e
baixa variacdo de perda de massa apresentando-se mais estavel a decomposicao
térmica (Tabela 2). Assim, a adicdo de baixas concentracfes de MMT e dleo

essencial melhoram a estabilidade térmica de materiais.



Tabela 2 Propriedades térmicas obtidas por TG e DSC dos componentes em pé e dos nanocompdsitos de TPS/IPS/MMT/OE

Ti* DTGmaX Tf (%) PM ReS7oo°c
() 69 () (Ti-Ty) (%)
Amido de milho 285,2 307,3 541,9 84,6 0,7
IPS 250,6 /401,2 285,1/512,8 360,7 / 540,6 89,7 1,8

OE 52,1/317,3 110,7/371,6 128,1/485,3 100 0

MMTNa+ 556,9 634,5 674,1 5,8 89,5

Nanocompdsitos T DTGmax T+ (%) PM Res700 ¢
(g-100g™* TPS/IPS) (° C) (°C) (°C) (Ti-Ty) (%)
TPS/ IPS 230,05/ 477,46 316,02/ 510,2 390,1/595,5 84,1 0,40
MMTOOE4 228,21/ 462,02 316,6 / 508,7 384,6/594,7 82,2 0,16
MMTOOES8 215,56 / 465,63 317,71 496,7 379,5/594,3 83,1 0,10
MMT1O0EOQ 233,61/ 473,89 318,4/541,5 395,9/586,8 81,6 0,76
MMT10E4 231,20/ 456,03 317,2/520,7 389,1/558,9 80,9 1,61
MMT1OES 217,47/ 466,12 310,6 / 534,7 384,5/569,8 80,6 1,69

*Ti (temperatura inicial de decomposicao); DTG (temperatura de méxima velocidade de decomposicdo);
T (temperatura final de decomposicéo); PM (porcentagem de perda de massa na faixa de decomposicao);

Res7qg -c (porcentagem de residuo a 700°).

€ct
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3.4 Propriedades Mecénicas

Os parametros de tracdo mais estudados sdao moédulo de elasticidade,
diretamente relacionado com a rigidez do material, a resisténcia a tracdo como
uma medida da resisténcia do material, e a percentagem de elongacgdo na ruptura
ligada a capacidade de estiramento do material sobre a ruptura (ATARES e
CHIRALT, 2016; KROCHTA e MULDER-JOHNSTON, 1997). A espessura
dos nanocompositos ndo apresentou diferenca significativa p(<0,05) e variaram
entre 2,3 - 2,47 mm.

Apenas em relacdo ao mddulo de elasticidade (ME), ocorreu influéncia
significativa em relacdo a adicdo de MMT e OE isoladamente (Tabela 3 € 4). Os
parametros de tracdo sofreram influéncia significativa apenas quanto ao teor de
0leo essencial de alecrim para resisténcia a tracdo (oma) € alongamento (%€)
(Tabela 4).

Com a adicdo de MMT nas blendas de TPS/IPS observou-se aumento de
14,9% para o ME e consequente reducédo da flexibilidade do material (Tabela 3).
Este aumento pode ser atribuido a dispersdo das nanoparticulas de MMT
conforme difratogramas de raios X e fortes interagdes na matriz de TPS/IPS com
menor movimento das cadeias poliméricas. Esse aumento do ME pode ser
atribuido ao reforco devido a elevada razdo de aspecto e area de superficie das
camadas de silicato, a uma boa dispersdo das camadas de argila na matriz de
IPS, e fortes interagOes entre eles (AZEVEDO et al., 2015). Aouada, Mattoso e
Longo (2011) relataram que o aumento das propriedades mecanicas (resisténcia
a tracdo e modulo de elasticidade) pode estar relacionado com a esfoliagdo da
MMT gue aumenta a compatibilidade entre MMT e TPS.
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Tabela 3 Mddulo de elasticidade de nanocompésitos de TPS/IPS/MMT/OE.
Maddulo de Elasticidade (ME)

Filmes (MPa)
Com MMT 37,05+1,92a
Sem MMT 31,54+2,19b

* Meédias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem
estatisticamente (p<0,05)

Com o aumento da adi¢do de OE, observou-se uma reducédo da omax, ME €
€ (Tabela 4). Isto indica que a presenca do oleo essencial na matriz de TPS/IPS
reduziu a forga, rigidez e elasticidade dos nanocompdsitos. Resultados
semelhantes foram obtidos por Janjarasskul et al. (2014) com a incorporacdo de
cera em filmes extrusados de IPS. Estes autores atribuiram essa reducdo ao fato
de que a fase de proteina possui maior Gma, %€ € ME do que a fase de cera e
que orientacdo da matriz de proteina causada pela forca de cisalhamento no
processo de extrusdo pode ter afetado as propriedades de tracdo. Abdollahi,
Rezaei e Farzi (2012) relataram que a resisténcia a tragdo de nanocompdsitos de
quitosana/MMT e 6leo essencial de alecrim aumentou, em baixas concentracoes
de O6leo. Estes autores relataram aumento da resisténcia a tracdo em
nanocompésitos com 5% de MMT e 0,5% de 6leo essencial de alecrim e
aumento do alongamento atribuido a um possivel efeito de plasticizacdo do 6leo
essencial.

A adicdo de materiais hidrofébicos como lipidios em matrizes de
proteinas ou amido tém sido desenvolvidos com intuito de aumentar a barreira a
umidade. No entanto, a adicdo de materiais hidrofobicos torna-se limitada
devido a formacéo de uma estrutura em bi-camada que possui tendéncia a rachar
e /ou delaminar afetando propriedades mecénicas (JANJARASSKUL et al.,
2014; KOKOSZKA et al., 2010a; MIN, JANJARASSKUL e KROCHTA, 2009;
MORILLON et al., 2002). O efeito da adi¢do de lipidios nas propriedades de

tracdo para materiais obtidos a partir de proteinas depende das caracteristicas
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dos lipidios e sua capacidade para interagir com a matriz proteica (PIRES et al.,
2011).

Muitos trabalhos tém relatado uma reducdo da resisténcia a tragcdo em
filmes de proteinas causado pela adicdo de lipidios ou Oleos essenciais
(AHMAD et al., 2012; ALTIOK, ALTIOK e TIHMINLIOGLU, 2010;
JANJARASSKUL et al.,, 2014; PIRES et al., 2011; SHELLHAMMER e
KROCHTA, 1997; ZINOVIADOU, KOUTSOUMANIS e BILIADERIS, 2009).
Também foi observada uma reducdo da resisténcia a tracdo para filmes de
polissacarideos pela adicdo de dleos essenciais (ABDOLLAHI, REZAEI e
FARZI, 2012; GHASEMLOU et al, 2013; PRANOTO, SALOKHE e
RAKSHIT, 2005; SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2011; SHOJAEE-ALIABADI
et al., 2013; ZIVANOVIC, CHI e DRAUGHON, 2005). A incorporacdo de
lipidios induz a uma estrutura heterogénea que caracterizam descontinuidades na
matriz (ZINOVIADOU, KOUTSOUMANIS e BILIADERIS, 2009). Isto afeta
as propriedades de tracdo dependendo das caracteristicas do lipidio adicionado.
A reducdo da forca poderia ser principalmente explicada pela substituicdo
parcial de fortes interacbes entre polimero-polimero por fracas interacdes entre
polimero-6leo na matriz polimérica (SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013). A
diminuicdo da resisténcia a tracdo pode ser acompanhada por um aumento ou
diminuicdo do alongamento, sendo que a proporcdo de Gleo essencial utilizada
determina seu efeito sobre o alongamento na ruptura (ATARES e CHIRALT,
2016; PRANOTO, SALOKHE e RAKSHIT, 2005). Abdollahi, Rezaei e Farzi
(2012) relataram que baixas concentracfes de éleo essencial de alecrim alteram
ligagBes de hidrogénio no interior do material e permite uma melhor interacéo
entre nanoparticula e matriz.

Os resultados de tracdo dos nanocompositos podem ser correlacionados

com a morfologia de particula (MEV) no qual mostra uma estrutura com
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rachaduras e poros com a adicdo de 6leo resultando em menor resisténcia a

tracdo em comparacdo com a blenda TPS/IPS.

3.5 Propriedades Opticas

As propriedades opticas de transparéncia, luminosidade (L*), a*, b*, hue
e chroma sofreram interacdo significativa (p <0,05) dos fatores MMT e OE
(Tabela 5). A adigdo de MMT nao apresentou diferenca significativa em relagéo
a blenda TPS/IPS para o parametro L*. Ja a adicdo de OE aumentou os valores
de L*com consequente reducdo da luminosidade indicando nanocompésitos
mais préximos da cor preta (Tabela 5). Esta reducdo é provavelmente devido ao
aumento na reflectancia difusa provocada pela dispersao da luz nas goticulas de
lipidios que reduz tanto a intensidade da dispersdo de luz quanto o indice de
brancura (GHASEMLOU et al., 2013).

O parametro (-a*) aumentou com a adicdo de OE e MMT e apresentou
uma tendéncia para valores negativos em relacdo a blenda TPS/IPS (Tabela 5).
Isto indica uma tendéncia a coloragdo verde. Os parametros hue, chroma, a* e
b* se correlacionam no espectro de cores. A combinacdo entre MMT e OE
aumentou os parametros (+b*) e chroma para os nanocompdésitos MMT1OEQ,
MMT10E4 e MMT1OES, resultando em alta intensidade de cor amarela. O
parametro Hue é o valor em graus e refere-se a tonalidade de cor no diagrama
tridimensional de cores: +a* 0° (vermelho), +b* 90° (amarelo), -a* 180° (verde)
e —b* 270° (azul). Assim, pode-se estimar uma forte intensidade de coloracdo
amarelo-esverdeado para 0s nanocompdsitos (Tabela 5). A cor de materiais
incorporados com o Gleo essencial é diretamente influenciada pelo tipo e
concentragdo do Oleo adicionado (DU et al., 2009). O tipo de 6leo essencial
determinou as alteracGes de cor em pesquisas realizadas por Ahmad et al. (2012)

e Tongnuanchan, Benjakul e Prodpran (2012) em polimeros de gelatina.
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Observou-se reducdo da transparéncia dos nanocompdsitos com o
aumento da concentracdo de OE com ou sem MMT em relacdo a blenda
TPS/IPS (Tabela 5). A adicdo de MMT também reduziu a transparéncia dos
filmes resultando em nanocompésitos mais opacos. A adi¢do de 6leos resulta em
uma diminuicdo da transmissdo de luz, possivelmente devido ao espalhamento
da luz na interface das gotas de 6leo na matriz com consequente aumento da
opacidade (ATARES e CHIRALT, 2016). Mesma tendéncia foi observada por
outros autores em pesquisas com extrato de cha verde (SIRIPATRAWAN e
HARTE, 2010), 6leo citronela, coentro e tomilho (PIRES et al., 2013), extratos
de ginseng (NORAIJIT, KIM e RYU, 2010), dleos de tomilho, cravo e canela
(HOSSEINI, RAZAVI e MOUSAVI, 2009). Heydari, Alemzadeh e Vossoughi
(2013) também encontrou reducdo da transparéncia devido a adicdo de

nanoparticulas de MMT em nanocompositos de amido de milho.



Tabela 4 Tragdo (omax, ME, €) e Atividade antioxidante total (AAT %) de nanocompésitos de TPS/IPS/MMT/OE

OE Resisténcia a tracao £l MO.%IIUIO(I) d?\/IE Alongamento AAT
(9-100g%) (0m) (MPa) asticidade (ME) © (%)
& (MPa) (%)
0 1,68+0,11a 38,86 +1,33a 9,99 +0,73a 33,14+0,92a
4 1,06 £ 0,05 b 34,13+357b 6,24 +0,67 b 76,18+ 0,66 b
8 0,69+0,03c 29,89+1,28¢ 451+0,36¢ 87,90+0,70 c

* Médias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem estatisticamente (p<0,05)

Tabela 5 Pardmetros de cor (transparéncia, L*, a*, b*, hue e chroma) em nanocompositos de TPS/IPS/MMT/OE

MMT

OE

Transparéncia

(0-100gY)  (3-100gY)  (log(%T)/mm) L* (%) b hue chroma

0 0,90+0,04a 5458+1,25a -1,71+0,14a 15,88 + -83,85 15,96 + 0,52
0,51a +0,50 a a

0 4 0,67+0,02b 52,02+1,16 b -196+0,23b 14,39 + -82,22+  1453+0,43
0,42b 0,87b b

8 0,56 +0,09 ¢ 60,35+0,91 ¢ -241+0,19¢ 15,54 + -81,19 15,72 +0,72
0,71a +0,52 ¢ a

0 0,78 +0,02a 53,62+1,17 a -2,09+0,07a 14,60 + -80,68 + 14,79+ 0,63
0,64a 0,51a a

1 4 0,62+0,01b 55,46 +1,41b -2,75+0,13 b 15,09 + -81,01 £ 15,21 +£0,73
0,73b 0,43b b

8 0,58+0,01¢c 58,24 +0,81 ¢ -2,39+0,05¢ 17,44 + -82,08+  17,65+0,55
0,55¢ 0,36 b a

* Médias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem estatisticamente (p<0,05)

6¢1



130

3.6 Determinacdo da atividade antioxidante total pela captura do radical
livre DPPH (AAT)

Os beneficios da adi¢do de antioxidantes naturais, a base de plantas para
evitar a oxidacdo lipidica tém sido destaque nos Gltimos anos a fim de retardar a
oxidacdo lipidica. O parametro atividade antioxidante total (AAT %) sofreu
influéncia significativa apenas quanto a adicdo de dleo essencial de alecrim (OE)
(Tabela 4).

Blendas incorporadas com OE apresentaram diferenca significativa com o
aumento da concentracdo de OE (4% ou 8% pp) e alta capacidade antioxidante
(Tabela 3). Bozin et al. (2007) estudaram a atividade antioxidante de diferentes
concentracdes de 6leo essencial de alecrim em comparacdo com antioxidante
BHT pela captura do radical livre DPPH. Estes autores relataram que o éleo
essencial de alecrim exibiu alta atividade antioxidante (56,29 a 75,79%) em
comparacdo com BHT (37,04%). Upadhyay e Mishra (2014) encontraram
67,17% de atividade antioxidante pela captura do radical livre DPPH em
pesquisas com diferentes métodos de deteccdo da atividade antioxidante em
Oleoresina de alecrim. Dias (2012) encontrou valores de 47,53% a 84,65% para
atividade antioxidante de nanocompdsitos de quitosana com concentracdes de 5
a 20% de a-tocoferol. Estudos anteriores relataram que a alta atividade
antioxidante do 6leo essencial de alecrim é atribuida a presenca de fendlicos
diterpenos como acido carndsico (majoritario), carnosol e rosmanol (FRANKEL
et al.,, 1996; TURASAN, SAHIN e SUMNU, 2015; YANG et al., 2016). A
capacidade antioxidante do alecrim foi atribuida a presenca de fendlicos
diterpenos que eliminam o oxigénio singleto, radicais hidroxilas, e radicais
peroxidos de lipidios, impedindo a oxidacéo lipidica (GALLEGO et al., 2013;
ZHANG et al., 2010). A estrutura quimica do acido carnésico é composta por

dois grupos O-hidroxila fendlicos localizado no anel de benzeno. A capacidade
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antioxidante de um composto pode ser normalmente determinada pela posi¢éo e
namero de grupos O-hidroxila fendlicos encontrado em sua molécula além da
presenca de outros grupos funcionais. O acido carnésico contém dois grupos O-
hidroxila fendlicos adjacentes com um grupo carboxilico (-CO,H), que da
origem a sua forte capacidade antioxidante (ERKAN, AYRANCI e AYRANCI,
2008; YANG et al., 2016).

4. CONCLUSAO

A extrusdo das blendas de TPS/IPS/MMT/OE resultou em
nanocompdsitos opacos e cor amarelo esverdeado com possiveis estruturas
esfoliadas com um teor de 1% de MMT. A adicdo de 6leo essencial de alecrim
reduziu as propriedades de tracdo dos nancompdsitos por favorecer interacdes
entre cadeias de polimero-6leo e fornecer dominios flexiveis dentro da matriz
deixando o0s nanocompdsitos mais frageis. O Oleo essencial de alecrim
apresentou atividade antioxidante nas concentracbes estudadas, sendo que o
nanocompésito MMTL1OE4 obteve a melhor combinagdo entre MMT e OE,
apresentando-se mais estdvel a decomposicdo térmica, ou seja, baixas
concentracdes de MMT e 6leo essencial favorecem a obtengdo de materiais com
melhores propriedades de desempenho. Assim, estes nanocompositos podem
atuar como carreadores para uma variedade de substancias funcionais ampliando

assim sua capacidade de utilizacdo retardando oxidag6es lipidicas.
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RESUMO

Filmes de blendas de amido de milho termoplastico (TPS) / isolado proteico de
soro de leite (IPS) / montimorilonita sédica (MMT) incorporados com
microcapsulas de O6leo essencial de alecrim (MA) foram desenvolvidos por
extrusdo e termoprensagem para obtencdo de nanocompoésitos com atividade
antioxidante. Os filmes apresentaram superficie homogénea com esfoliacdo e
possivel presenca de plaguetas de MMT dispersas na matriz de TPS/IPS
conforme difratogramas de raios X e microscopia eletrénica de varredura. A
adicdo de 1% de MMT reduziu em 35,3% a permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes. A analise térmica revelou que a adicdo de MMT isoladamente,
aumentou a estabilidade térmica dos filmes. A incorporacdo de MMT na blenda
de TPS/IPS apresentou um efeito de plasticizagdo com diminuicao na resisténcia
a tracdo e mddulo elastico com aumento da extensibilidade tornando os filmes
menos rigidos (mais flexiveis), mais fracos e com maior capacidade para
alongar. A combinacdo entre MMT e MA aumentou a resisténcia a tracdo,
elasticidade e diminuiu alongamento em relacao ao filme com apenas MMT. O
aumento na concentracdo de microcapsulas tornou os filmes mais rigidos e
resistentes a tracdo, porém com menor capacidade para alongar. Em relacdo a
punctura, observou-se reducdo significativa para todos os filmes com ou sem
adicdo MMT e MA. A interacdo entre MMT e MA resultou em filmes com
propriedades térmicas, estruturais, morfoldgicas, mecanicas e de barreira
superiores a blenda TPS/IPS. Os filmes desenvolvidos apresentaram atividade
antioxidante com a adicdo de microcapsulas de éleo essencial de alecrim. Estes
resultados demonstraram que filmes de TPS/IPS adicionados com
microcapsulas, possibilitou a obten¢do de nanocompdsitos obtidos por extrusao
com potencial antioxidante para aplicacdo em embalagens para alimentos.

Palavras-chave: Extrusdo. Blendas biodegradaveis. Microencapsulagéo.
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1 INTRODUCAO

Embalagens de alimentos s&o tradicionalmente utilizadas para permitir a
comercializacdo do produto e fornecer protecdo contra agentes ambientais que
afetam a vida util, assegurando a qualidade do produto. No entanto, novas
tecnologias vém sendo desenvolvidas para atender as novas exigéncias dos
consumidores por produtos mais proximos ao natural, contendo menos
conservantes e que sejam seguros (DAINELLI et al., 2008; DE ABREU et al.,
2007). Dentre essas tecnologias surgem as embalagens ativas que visam
interagir com o alimento, modificando, de maneira desejavel, caracteristicas
sensoriais, nutricionais e de seguranca microbioldgica. Estas embalagens
consistem na incorporagdo e/ou imobilizacdo de certos aditivos nos filmes ou
dentro da embalagem, por meio da liberacdo controlada, com objetivo de
fornecer uma barreira inerte as condicbes externas e aumentar a vida atil do
produto mantendo sua qualidade (GUCBILMEZ, YEMENICIOGLU e
ARSLANOGLU, 2007; KERRY, O’GRADY e HOGAN, 2006; ROONEY,
1995). Assim, como alternativa para reducdo da oxidacgao lipidica em alimentos,
existe uma crescente tendéncia para o desenvolvimento de embalagens ativas
antioxidantes devido a forte capacidade em carrear aditivos alimentares na
matriz polimérica.

Pesquisas tem sido realizadas sobre a atividade antimicrobiana e
antioxidante de 6leos essenciais (ABDOLLAHI, REZAEI e FARZI, 2012; DU
PLOOY, REGNIER e COMBRINCK, 2009; SANCHEZ-GONZALEZ et al.,
2010a). A principal vantagem da aplicacdo de 0leos essenciais é devido a sua
maior atividade quando comparado com os efeitos dos compostos ativos
individuais, provavelmente devido ao efeito sinérgico (ABDOLLAHI, REZAEI
e FARZI, 2012; BAKKALI et al., 2008; BURT, 2004; SANCHEZ-GONZALEZ

et al., 2010b). Entre os Gleos essenciais 0 maior nimero de pesquisas sobre
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propriedades antioxidantes referem-se a extratos de plantas pertencentes a
familia Labiatae, particularmente alecrim (Rosmarinus officinalis L.)
(ABDOLLAHI, REZAEI e FARZI, 2012; WASZKOWIAK, 2008). O ¢6leo
essencial de alecrim é amplamente aceito como uma das especiarias com aroma
mais forte e maior atividade antioxidante (GACHKAR et al., 2007; GENENA et
al., 2008). Porém, os principais compostos dos 6leos essenciais, responsaveis
pelo sabor e propriedades funcionais, sdo volateis e quimicamente instaveis na
presenca de oxigénio, umidade e calor. Assim, a estabilidade dos oOleos
essenciais pode ser melhorada pela microencapsulagdo por spray drying
(FERNANDES, BORGES e BOTREL, 2014a; REINECCIUS, 2004). Esta
técnica consiste na transformacdo de um liquido em sélido (microparticulas)
com formacdo de uma barreira entre o composto ativo e o ambiente externo
(COSTA et al., 2013; GHARSALLAOQUI et al., 2007).

Com potencial para o desenvolvimento de embalagens com melhores
propriedades de desempenho, a mistura de polimeros biodegradaveis atrai
grande atencdo para filmes e outros materiais de embalagens. Blendas
poliméricas que contém polissacarideos lineares com fortes ligacBes de
hidrogénio e estruturas de proteinas globulares com interac6es hidrofdbicas e
dissulfeto, como proteinas do soro de leite podem produzir aumento das
propriedades funcionais pela combinacdo das vantagens obtidas com os
polimeros puros (COUGHLAN et al., 2004; SCHMITT et al., 1998; TANG et
al., 2003). Proteinas do soro de leite formam filmes transparentes, flexiveis, sem
cheiro e moderada barreira a vapor de agua, baixa permeabilidade ao oxigénio,
boa flexibilidade e alongamento, porém baixa resisténcia a tracdo (BRINDLE e
KROCHTA, 2008; KROCHTA e MULDER-JOHNSTON, 1997; MCHUGH e
KROCHTA, 1994b; MCHUGH, 1994a). Filmes obtidos a partir do amido de
milho apresentam impermeabilidade ao oxigénio, auséncia de sabor, sdo

incolores e sem cheiro, porém, possuem forte carater hidrofilico (alta
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sensibilidade a agua) e baixa propriedades mecéanicas em relacdo a polimeros
sintéticos (AVEROUS e BOQUILLON, 2004).

Por outro lado, com os avangos da nanotecnologia, a obtengdo de
nanocompasitos entre argila e polimeros surge como alternativa para obtencao
de materiais com propriedades melhoradas. A argila montmorilonita é
amplamente estudada e apresenta-se como estruturas em camadas de
aluminosilicatos hidratados com cerca de 1nm de espessura, constituidas por
duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina,
que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio, comuns a ambas as folhas e
estrutura cristalina (SOTHORNVIT, RHIM e HONG, 2009; VARTIAINEN et
al., 2010). Devido a sua capacidade para dispersdo em nanoescala, a agua e
outras moléculas polares podem entrar entre as camadas levando a expansédo da
estrutura da rede, com melhorias significativas nas propriedades mecanicas e
fisicas em comparacdo com compositos de polimeros em microescala
(ABDOLLAHI, REZAEI e FARZI, 2012). Varias pesquisas relataram melhorias
das propriedades mecanicas e de barreira, estabilidade térmica e solubilidade em
agua de filmes biodegradaveis através da incorporacdo de nanoargila em
concentracdes de 1-5% em peso (AOUADA, MATTOSO e LONGO, 2011;
AZEVEDO et al.,, 2015a; DIAS et al.,, 2014; LAVORGNA et al.,, 2010;
MULLER, LAURINDO e YAMASHITA, 2011; TUNC e DUMAN, 2010).

Varios estudos tém sido realizados sobre a producdo de filmes ativos
antioxidantes com a incorporacdo de Oleos essenciais, mas nada tem sido
reportado sobre a adi¢do de microcdpsulas de dleos essenciais como forma de
protecdo do agente ativo. Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar o potencial
antioxidante de microcéapsulas de dleo essencial de alecrim (MA) em filmes de
blendas de amido de milho termoplastico/isolado proteico de soro de leite

(TPS/IPS) reforgados com nanoparticulas de montmorilonita sédica (MMT)
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quanto as propriedades estruturais, térmicas, morfolGgicas, mecénicas e de

barreira.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Isolado proteico de soro de leite (IPS 9400), com 90% de proteina, foi
obtido pela Hilmar Ingredients (Hilmar, CA, USA). Amido de milho (Amidex
3001) com 70% de amilose e 30% de amilopectina pela Corn Products do Brasil
(Ingredion, Brasil). Glicerol pela Sigma Aldrich (Brasil), acido esteérico e acido
citrico anidro granulado pela Cargill (Uberlandia, MG, Brasil). Argila
montmorilonita (Cloisite Na*) foi fornecida pela Southern Clay Products, Inc
(Gonzales, TX, USA). Microcdpsulas de Oleo essencial de alecrim foram
produzidas no Departamento de Ciéncia dos Alimentos na Universidade Federal

de Lavras (Lavras, Brasil).

2.2 Desenvolvimento dos filmes

Blendas de amido de milho e isolado proteico de soro de leite (TPS/IPS)
foram obtidos a partir da mistura manual dos seguintes componentes: fase
sélida: 60% pp (sendo 42% pp amido de milho e 18%pp isolado proteico de soro
de leite) e fase liquida: 24% pp glicerol e 16% pp agua. A mistura final ainda
foram adicionados 1% pp de &cido estearico e 1% pp de acido citrico, os quais
agem como agente de fluxo e antioxidante, respectivamente. Esta mistura foi
processada em uma extrusora Coperion, modelo ZSK 18 (Coperion Ltda., Séo
Paulo, Brasil), com L/D = 40, dupla-rosca co-rotante, roscas com diametros de

18 mm com elementos de conducéo e mistura, com 7 zonas de aquecimento e 2
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zonas de degasagem. A velocidade do parafuso foi de 150 rpm e o perfil de
temperatura 80, 80, 90, 90, 100, 110 e 110°C. Obtido os peletes destes materiais,
estes seguiram para 0 processamento em uma extrusora monorosca (AX
Pléasticos Ltda., Sdo Paulo, Brasil) para obtencdo de fitas. A velocidade do
parafuso foi de 20 rpm e o perfil de temperatura foi 80, 85 e 85°C nas trés zonas
de aquecimento. Em seguida, as fitas foram prensadas a 115°C + 5°C, por 3 min
em prensa hidraulica (capacidade 15ton). As condi¢des de prensagem foram: 3
ton por 30s, 10s sem prensagem; 6 ton até completar 3 min.

Nanoparticulas de argila montmorilonita sédica (MMT) (1%pp) e
microcapsulas de d&leo essencial de alecrim (MA) (1; 4; 8%pp) foram
adicionados as blendas de amido de milho e isolado proteico de soro de leite
(TPS/IPS) (60%pp). Inicialmente, MMT foi adicionada a fase liquida (glicerol e
agua) e submetida a homogeneizador ultrassénico (Sonifier Cell Disruptor
Branson - Model 450D, Manchester, UK) durante 15 min com poténcia de 80
W/25 °C. As microcépsulas foram adicionadas na fase solida. Em seguida, a fase
liquida foi misturada com TPS, IPS, MA, acido citrico e acido estearico e entdo
extrusadas conforme descrito anteriormente. Apos a prensagem, foram obtidos
filmes com dimensdes de 12 x 12 cm. A Tabela 1 apresenta a composicdo de
cada filme e o respectivo teor de cada componente (nanoparticulas e

microcapsulas).

2.3 Delineamento Experimental

O experimento foi conduzido em um planejamento fatorial completo,
com o0s seguintes fatores e niveis: montmorilonita soédica (MMT) e
microcéapsulas de 6leo essencial de alecrim (MA), sendo 0 e 1% e 0; 1, 4 e 8%,

respectivamente. Utilizou-se um delineamento inteiramente casualizado com trés
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repeticdes. Os filmes desenvolvidos a partir da blenda de TPS/IPS foram
codificados conforme Tabela 1.

Tabela 1. Delineamento experimental dos filmes desenvolvidos

Filmes MMT (g-100g™ TPS/IPS) MA (g-100g™* TPS/IPS)
TPS/IPS

MMTOMAL
MMTOMA4
MMTOMAS
MMT1MAO
MMT1MAL
MMT1MA4
MMT1MAS8

P P Pk O O O O
o b b O 00O » —» O

2.4 Desenvolvimento das Microcapsulas de Oleo essencial de alecrim

As microcapsulas foram obtidas conforme Fernandes, Borges e Botrel
(2014) baseado na eficiéncia de retencdo de 6leo de alecrim microencapsulado.
As microcapsulas com maior retencdo de 6leo obtida pelo referido trabalho
corresponde a 60,22% (mistura de maltodextrina DE20 e amido modificado

como materiais de parede).

2.5 Condicionamento dos filmes e espessura

Todos os filmes foram condicionados em temperatura controlada, 23 + 2

°C e umidade relativa 50 + 5% UR por 48 h antes das analises, conforme método
D618-00 (ASTM, 2000a). A espessura média dos filmes foi medida por meio da
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leitura em dez pontos distintos, tomados aleatoriamente em cada corpo de prova,
utilizando micrémetro digital Mitutoyo (precisdo 0,01 mm; Mitutoyo Sul
Americana, Suzano, SP, Brasil).

2.6 Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do amido de milho, isolado protéico de soro
de leite (IPS), argila montmorilonita sddica (MMT), microcapsulas de 6leo
essencial de alecrim (MA) e dos filmes foram obtidos em equipamento Shimadzu
XRD-6000 (Shimadzu, Tokyo, Japao) equipado com radiacéo de filtro de Cu-k,; (A
= 15406 A). As amostras foram fixadas em suporte de aluminio e analisadas com
um passo de 0.02° s™, 20 de 4°- 40°, velocidade 1° min™ e 30 kV, 30 mA. O

espacamento basal (d) foi calculado pela equagdo de Bragg, (Equacgéo 1):
sen @ = n/l/Zd (1)

Onde: A corresponde ao comprimento de onda utilizado (A = 1,5406 A) ¢ 0

(Theta) é o angulo onde se detecta o pico no difratograma.
2.7 Microscopia Eletrénica de Varedura (MEV)

A morfologia dos componentes em p6 e dos filmes foi realizada em
microscépio eletrbnico de varredura JSM 6510 JEOL (Peabody, Massachusetts,
USA) com voltagem de aceleracdo de 10 kV. Foram obtidas imagens de
superficie dos componentes em po e fratura criogénica do material extrusado. Os
filmes fraturados foram colocadas em “stubs” com fita de carbono, revestidos

em ouro, sob vacuo por 90 segundos (metalizagdo) e fotomicrografados.
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2.8 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica dos componentes em p6 e dos filmes foi avaliada
por termogravimetria em equipamento Q500, (TA Instruments, New Castle,
USA). As analises foram realizadas sob atmosfera de ar sintético a uma taxa de
fluxo de 40 mL/min., com aquecimento de 25 °C a 700 °C com uma razdo de

aquecimento de 10 °C/min.

2.9 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada em calorimetro
DSC modelo Q100 (TA Instruments, New Castle, USA). A massa da amostra
variou entre 2-5 mg e uma capsula vazia foi utilizada como referéncia. As
rampas de aquecimento e resfriamento para o amido em pé foram fixadas em
2°C/min e variaram entre -80°C e 50°C. Para o IPS, argila montmorilonita
sddica e microcapsulas de 6leo essencial de alecrim, as rampas foram fixadas em
10°C/min e variaram entre -50°C e 250°C (IPS em p0), -50° e 300°C (MMT) e -
50°C e 150°C (MA), respectivamente. Para os filmes, as rampas de aguecimento
e resfriamento foram fixadas em 10 °C min™ e variaram entre -70 °C e 190 °C.
A sequéncia utilizada foi: aguecimento de 25°C a 190 °C/10min isotérmico para
eliminar a historia térmica; resfriamento de 190°C a -70 °C; e um segundo
aquecimento até 190 °C (ASTM, 2003). A partir das curvas de DSC, a

temperatura de transi¢éo vitrea (T,) foi avaliada no segundo aquecimento.

2.10 Propriedades Mecanicas

As propriedades de tragdo dos filmes, resisténcia a tracdo (Omax),

alongamento na ruptura (€) e o modulo de elasticidade (ME), foram medidos
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conforme ASTM D882-02 (ASTM, 2002) em EMIC DL3000 Universal Test
Machine (EMIC Equipamentos e Sistemas de Ensaio LTDA, Brasil) com célula
de carga de 500N (50 Kgf). As amostras de filmes foram cortadas em tiras (10
mm x 100 mm) e a separagdo inicial entre as garras foi de 70 mm com
velocidade de 50 mm/min. A punctura dos filmes foi realizada em um analisador
de textura (Stable Microsystems, modelo TATX2i, Inglaterra). Os filmes foram
cortados em quadrados de 9 cm’ de area e fixados em um suporte com orificio
central (2,1 cm de diametro). Uma sonda esférica de 5,0 mm de diametro (sonda
P/5S) foi deslocada perpendicularmente a superficie do filme a uma velocidade
constante de 0,8 mm/s até a sonda passar através do filme (AZEVEDO et al.,
2015a; CHEN e LAI, 2008). A resisténcia a punctura/espessura (N/mm) foi
calculada dividindo o valor da forca no ponto de ruptura pela espessura do filme
para eliminar o efeito da variacdo da espessura e a deformacdo (mm) dos filmes
foi determinada no ponto de ruptura (AZEVEDO et al., 2015a; PARK e ZHAO,
2004). Para os testes de tracdo e punctura, foram utilizados cinco corpos de prova

para cada filme em trés repeticoes.

2.11 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) dos filmes foi determinada
por método gravimétrico conforme ASTM E96 (ASTM, 2000b). O filme foi
fixado em capsula de polimetilmetacrilato (Plexiglas), contendo quatro
parafusos, simetricamente localizados ao redor da circunferéncia da capsula com
graxa de silicone, para garantir que a permeagdo ocorra somente através do
filme. No interior da capsula foi adicionado silica. A capsula de permeacéo foi
entdo colocada em cAmara com umidade e temperatura controlada, a 25 + 2°C, e
mantida a 75% de umidade relativa (UR). As amostras foram pesadas até peso

constante ser atingido e os valores de ganho de peso foram representados como
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uma funcdo do tempo. A PVA (g / (m-s-Pa)) do filme foi calculada conforme
equacao 2:

(TPVA-x), P

PVA = @)

em que x é a espessura dos filmes, e AP representa a diferenca de pressdo de
vapor entre as faces do filme: AP = S-(R; — R,); S é a pressao de vapor saturado
na temperatura do teste (2809 kPa), R; é a UR do lado externo da capsula (75%)

e R, é a UR dentro da cépsula que continha silica (0%).
2.12 Atividade Antioxidante total pela captura do radical livre (DPPH)

Para avaliar a atividade antioxidante dos filmes foi utilizada a técnica
DPPH (2,2—difenil-1—picril —hidrazil) conforme Byun, Kim e Whiteside (2010)
com algumas modificac6es. Filmes (5 g) foram cortados em pequenos pedacos e
misturado com 5 mL de metanol 80%. A mistura foi agitada em vortex durante 3
minutos e mantida em repouso durante trés horas a temperatura ambiente. Em
seguida, o material foi armazenado por 5 dias sob refrigeracdo. Em seguida, foi
novamente agitada em agitador de tubos por 3 min e centrifugada a 10000 x g
durante 10 minutos. O sobrenadante obtido foi analisado quanto a atividade
antioxidante pela captura do radical DPPH. Uma aliquota do extrato de metanol
(0,5 mL) foi misturado com 3,5 mL de 0,1 mM DPPH em metanol 80%. A
mistura foi vigorosamente agitada em agitador de tubos durante 1 minuto e
deixada em repouso a temperatura ambiente no escuro durante 30 min. A
absorvancia foi medida a 517 nm utilizando um espectrofotémetro UV/VIS
1601PC (Shimadzu, Tokyo, Japdo). O equipamento foi zerado com metanol

80% e o controle foi preparado com adic¢do de 3,5 mL de DPPH com 0,5 mL de
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metanol 80 %. Atividade antioxidante total (AAT) foi calculada a partir da

equacdo 3:

ATT(%) = (1 - (MD +100 3)

AbScontrole

2.13 Andlise Estatistica

Os resultados das propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) e atividade antioxidante total pela captura do radical livre (DPPH)
foram avaliados utilizando-se analise de variancia (ANOVA), com nivel de 5%
de significancia utilizando-se o software SPSS Estatistics 17 (SPSS
STATISTICS, 2007). Difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de

varredura (DSC) foram submetidos a andlise descritiva.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Difracdo de raios X (DRX) foi usada para identificar o espagamento
basal (distancia doo;) € possivel intercalagdo/esfoliacao das lamelas de argila com
a adicdo da MMT nos filmes de TPS/IPS. Em geral, materiais cristalinos
apresentam uma série de picos agudos, enquanto produtos amorfos produzem
um padrdo de picos com maior amplitude (CAPARINO et al.,, 2012;
FERNANDES et al., 2014b).

A Figura 1 mostra os padrées de DRX dos componentes em p6 dos

filmes de TPS/IPS. A argila MMTNa" apresenta um pico acentuado em 20=7,4°
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e espacamento entre lamelas doo;= 11,96 A Miiller, Laurindo e Yamashita
(2012) e Azevedo et al. (2015a) relataram resultados semelhantes com valores
de 20= 7,12° e 26=6,82°, respectivamente. Argilas montmorilonitas apresentam
arranjo cristalino ordenado no qual as distancias das lamelas (d;q) € da ordem de
10 A a 40 A (2°< 20 <10°) (FROUNCHI et al., 2006).

Para 0 amido de milho, foi evidenciado um arranjo cristalino do Tipo-A
com picos de maior intensidade em 26= 14,2°; d = 17,97 A; 20=17,02°; d =5,21
A;20=18,2° d=4,88 A; 20=22,6°, d = 3,94 A. Picos mais intensos, localizados
em torno de 20 = 15°, 17°, 18° e 23°, representam o padrdo de cristaliza¢do do
amido, Tipo A, enquanto picos em torno de 26 = 5,6°; 15°; 17°; 22° e 23°
representam o padrdo Tipo B. Arranjos cristalinos do Tipo-A séo
termodinamicamente mais estaveis, com maior coesividade entre moléculas
(CEREDA et al., 2001; KIM et al., 2013). O difratograma do IPS em po
apresentou auséncia de cristais de lactose correspondendo a uma estrutura
amorfa. A lactose presente no soro de leite liquido, durante o processo de
secagem transforma-se em um estado amorfo (AZEVEDO et al., 2015b;
NIJDAM et al., 2007). As microcapsulas de éleo de alecrim (MA) também
apresentaram auséncia de picos de cristalinidade, por se tratarem de uma
estrutura amorfa (Figura 1). Este fato pode ser atribuido a rapida secagem das
microcapsulas. Como consequéncia, a técnica de secagem por aspersao gera
produtos com estrutura amorfa (BARCLAY et al., 2010). Além disso, a secagem
de misturas complexas, como extratos de ervas, € responsavel pelo
desenvolvimento de produtos amorfos (FERNANDES et al., 2014b;
LANGRISH e WANG, 2009).
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Figura 1 DRX dos componentes do filme. MA: Microcapsulas de 6leo essencial de
alecrim; IPS: isolado proteico de soro de leite em p6; TPS: Amido de milho;
MMT-Na": argila montmorilonita sodica.

A Figura 2 representa os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de
blendas de TPS/IPSIMMT/MA na regido de 26= 4-30°. Amidos nativos
apresentam geralmente trés tipos de cristalinidade, o Tipo-A para amidos de
cereais, o Tipo B para tubérculos e amido ricos em amilose e Tipo C que
possuem estrutura entre os Tipos A e B (HULLEMAN et al., 1999; MULLER,
LAURINDO e YAMASHITA, 2011; RINDLAVA, HULLEMAN e
GATENHOLMA, 1997; VAN SOEST et al., 1996). Durante a transformacéao do
amido nativo para o amido termoplastico (TPS), a estrutura granular é
completamente ou parcialmente destruida, resultando em uma matriz amorfa. O
amido termoplastico apresenta dois tipos de cristalinidade: cristalinidade
residual e cristalinidade induzida pelo processo. A cristalinidade residual é
causada pela fusdo incompleta do amido durante o processamento e pode ser do
Tipo A, B ou C, como ocorre em amidos nativos. A cristalinidade induzida esta

associado com a cristalizacdo da amilose aparecendo como cristais do Tipo Vy,
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Va ou Ey (MULLER, LAURINDO e YAMASHITA, 2011; VAN SOEST e
VLIEGENTHART, 1997).

Com excec¢do do filme MMT1MA4 que apresentou possivel estrutura
amorfa, todos os filmes apresentaram picos cristalinos de forte intensidade em
torno de 20 = 19,28° e 20 = 19,73° (Figura 2). Outro pico em torno de 26 =
12,32° ¢ 26 = 13,06° aparece com a auséncia de MMT (Figura 2a). Esses picos
correspondem ao arranjo cristalino Tipo-Vh de amido termoplastico (VAN
SOEST e VLIEGENTHART, 1997). Este tipo de cristalinidade é também
associado com a recristalizacdo da amilose induzida pelo processo (DE
CAMPOS et al., 2013; MAGALHAES e ANDRADE, 2009). Outros autores
relataram este tipo de cristalinidade em materiais de amido extrudado com um
baixo teor de umidade (HULLEMAN et al., 1999; RINDLAVA, HULLEMAN e
GATENHOLMA, 1997).
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Figura 2. DRX de filmes de TPS/IPS/MMTNa*/MA.

A Figura 2b mostra auséncia de pico em 26 =7,2° para todos os filmes
com MMT. Este resultado sugere que as cadeias do polimero TPS/IPS entraram
nas camadas de silicato formando compdsitos termoplasticos de TPS/IPS/IMMT
com completa esfoliagdo. A insercdo do polimero nas galerias organofilicas da
argila forca uma expansdo das plaquetas com aumento do espagamento d,
resultando em um desvio do pico de difracdo para angulos inferiores (LEE,

CHEN e HANNA, 2008). Este deslocamento dos picos de MMT para angulos
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inferiores indica a formagdo de uma nanoestrutura intercalada, enquanto que a
ampliacdo do pico indica uma estrutura desordenada intercalada ou esfoliada
(WANG et al., 2005). A adicdo de pequenas concentracfes de MMT na matriz
do filme possibilita este tipo de estrutura (esfoliada). A presenca de glicerol
também auxilia em uma possivel intercalacdo/esfoliacdo devido a ligacdes entre
o glicerol e grupos de hidroxilas (-OH) da MMT que auxiliam na expanséo das
lamelas de argila (LAVORGNA et al., 2010).

3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 3 representa as micrografias de superficie obtidas por MEV
dos granulos de amido de milho, IPS, MMT-Na" e MA em pd. Os granulos de
amido (Figura 3a) apresentaramom formatos que variaram de arredondados a
poligonais e sua completa desestruturacdo pode ser observada pelas micrografias
dos filmes de TPS/IPS (Figura 4). As particulas de IPS (Figura 3b)
apresentaram-se esféricas, com superficies rugosas e lisas. A morfologia das
particulas de proteinas é atribuida & composicdo da proteina e suas estruturas
guimicas (GHOSH et al., 2010).

Nanoparticulas de argila montmorilonita sbédica (Figura 3c)
apresentaram tamanho médio de particulas entre 5 e 20 um pelas micrografias
de MEV. Tun¢ e Duman (2010) em pesquisas sobre filmes de metilcelulose e
montmorilonita encontraram a mesma morfologia de particulas com tamanho
médio 15 pum. Abdollahi, Rezaei e Farzi (2014) encontraram tamanho médio de
particulas de MMT de 10 pum.

As microcapsulas de 6leo essencial de alecrim (Figura 3d) apresentaram
particulas esféricas e ocas, com auséncia de craqueamento. Isto é importante
para garantir baixa permeabilidade a gas e melhor protecdo do 6leo essencial de

alecrim. Materiais desidratados por spray drying sdo geralmente esferas ocas
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devido a formacdo de vacltolo que ocorre apds o endurecimento da superficie
exterior seguido pela expansdo das bolhas de ar aprisionadas no interior da
goticula (FERNANDES, BORGES e BOTREL, 2014a; RE, 1998).
Microcépsulas preparadas com amido puro ou com amido e maltodextrina
possuem uma elevada proporcdo de particulas esféricas, provavelmente porque

estas matrizes fornecem elasticidade durante o processo de secagem
(FERNANDES, BORGES e BOTREL, 2014a).

Ay aahy
,. O

5 :
las.

Figura 3. MEV. a) amido de milho; b) IPS; ¢) MMT-Na’; dMicropsu

As Figuras 4 e 5 representam as micrografias de fratura obtidas por
MEV dos filmes de blenda de TPS/MMT. O filme TPS/IPS (Figura 4a)
apresentou superficie lisa, homogénea, com auséncia de granulos de amido ou
IPS porém com algumas rachaduras. O filme MMTOMAL apresentou uma
superficie rugosa com a presenca de particulas aglomerados de 10um (Figura

4b). O aumento na concentracdo de microcapsulas, filmes MMTOMA4 e
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MMTOMAS, proporcionou uma estrutura mais lisa e homogénea (Figura 4c e
4d). Este fato pode ser atribuido a composicdo do material de parede das
microcapsulas (amido e maltodextrina), dois tipos de polissacarideos que podem
auxiliar no desenvolvimento de uma estrutura mais uniforme dos filmes apés o
processo de extrusdo devido a desestruturacdo de granulos. Os granulos de
amido sdo fundidos durante o processo de extrusdo devido a alta temperatura,
alto cisalhamento e efeito de plasticizagdo pela incorporagdo de glicerol. Os
plastificantes rompem ligagcOes intermoleculares e intramoleculares de
hidrogénio e tornam os granulos de amido nativo em amido termoplastico (MA,
YU e WAN, 2006).

Na Figura 5, sdo apresentadas as imagens de fratura dos filmes com
adicdo de MMT combinado com MA. Com a adicdo de MMT na matriz de
TPS/IPS, o filme MMT1MAGO apresentou particulas dispersas e presenca de
algumas rachaduras (Figura 5a). Estas particulas podem estar relacionadas a
presenca da MMT no filme. A argila montmorilonita caracteriza-se como
particulas brancas nas imagens de MEV (KUMAR et al., 2010). Pontos brancos
bem dispersos podem ser atribuidos a plaquetas de argila nas imagens de MEV
(ABDOLLAHI, REZAEI e FARZI, 2014). As Figuras 5b; 5c e 5d representam
os filmes com adicdo de MA. Com exce¢do do filme MMTIMAL que
apresentou grandes rachaduras e possivel aglomeracgéo das particulas de MMT,
em geral, os filmes MMT1MA4 e MMT1MAS8 apresentaram superficie mais
homogénea com presenca de particulas mais dispersas na matriz. Este fato pode
ser atribuido a uma possivel dispersdo das particulas de MMT na matriz de

TPS/IPS conforme discutido nos difratogramas de raios X.
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Figura 4. a) TPS/IPS; b) MMTOMAL; ¢) MMTOMA4; d) MMTOMAS
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10um .

Figura 5. a) MMT1MAO; b) MMT1IMAL; c) MMT1MA4; d) MMT1MAS8
3.3 Termogravimetria (TG)

A Figura 6 apresenta as curvas de TG e DTG para os filmes com e sem
MMT. A primeira perda de massa foi observada aproximadamente entre 30°C e
200°C para todos os filmes correspondendo a perda de dgua e materiais volateis
(AZEVEDO et al., 2015a; PELISSARI et al., 2009). Em temperaturas mais
altas, a perda de massa pode estar relacionada com a decomposicéo do polimero
(MALCOLM, 1999). Para filmes plastificados, a perda de massa é pequena até
150°C, moderada entre 150 e 180°C e significativa acima de 180°C
(HERNANDEZ-1ZQUIERDO e KROCHTA, 2008). A segunda etapa de
degradagdo ocorre aproximadamente entre 200°C e 350°C e corresponde a
decomposicdo dos componentes presentes no filme. Em atmosfera de ar, ocorre

uma terceira etapa de degradacdo térmica entre 350°C e 600°C correspondendo
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a decomposi¢do, queima e oxidacdo da matéria organica (AYDiIN e ILBERG,
2016; GALDEANO et al., 2009; LUO, LI e LIN, 2012).
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Figura 6. Curvas de TG (a, ¢) e DTG (b, d) de filmes de blendas de TPS/IPS/MMT/MA
em atmosfera de ar sintético.

Na Tabela 2 estdo representados os parametros de estabilidade térmica
dos componentes em p6 (amido de milho, IPS, MMTNa" e MA) e dos filmes.
Pela variacdo da porcentagem de massa (%PM) e residuo a 700°C (ReS7goec),
observa-se que a MMTNa" é termicamente mais estdvel que os demais
componentes em po6 dos filmes com o aumento da temperatura (Tabela 2).
Quanto menor for o intervalo de variacdo da porcentagem de perda de massa,
mais estavel é o material a decomposicéo térmica (CANEVAROLO JR, 2004).
Kim e White (2005) relataram que a montmorilonita sddica (MMT-Cloisite Na®)

apresentou residuo sélido superior a 85% em temperaturas em torno de 800°C.
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Amido de milho e IPS em p6 sdo menos estaveis termicamente quando
comparado a mistura destes polimeros para obter a blenda TPS/IPS (Tabela 2).
Quando o amido de milho (T;=265,6°C) e IPS (T;=250,5°C) sdo misturados, a T;
é reduzida para 234,53°C. Este resultado pode ser atribuido ao efeito de
plasticizacdo da blenda polimérica devido a adicdo de glicerol e agua para
formagdo do filme. Todos os filmes apresentaram no segundo estagio de
degradacdo térmica duas fases (dois picos de temperatura). Observou-se
aumento de T; e Ty para todos os filmes em relacdo ao filme TPS/IPS com a
adicdo de MMT e MA (Tabela 2). Isto indica uma melhoria da estabilidade
térmica das blendas. Wang et al. (2009) atribuiram o aumento na estabilidade
térmica de nanocompdsitos de amido termoplasticos extrusados com a adi¢cdo de
MMT a estrutura intercalada ou esfoliada dos nanocompositos, responsavel pela
formacdo de um "labirinto" ou "caminho tortuoso” na matriz polimérica que
poderia bloquear a passagem normal de gases e liquidos. Conforme Wang et al.
(2009) a estrutura esfoliada da MMT poderia evitar o efeito de plasticizacdo da
dgua e consequente migracdo e evaporacdo. Estes autores relataram que a
presenca da MMT também protege a exposi¢do de grupos hidroxilas do amido
durante a despolimerizacdo térmica. A melhoria da estabilidade térmica também
tem sido atribuida ao comportamento da MMT como isolante térmico e
possiveis mudancas na dindmica do movimento molecular em
bionanocompositos (KUMAR et al, 2010; LESZCZYNSKA e
PIELICHOWSKI, 2008).

Uma significativa redugdo na porcentagem de perda de massa (%PM) e
aumento do residuo (Reszoo-c) pode ser observada com a adi¢do de 1% de argila
para o filme MMT1MAQ em relagdo ao filme TPS/IPS. Isto indica que este
filme é termicamente mais estdvel a decomposicdo térmica em relacdo aos
demais, devido a presenca de argila. Além disso, todos os filmes que continham

MMT apresentaram aumento do residuo. O aumento do residuo carbonizado
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pode ser atribuido a adicdo de MMT, que é termicamente estavel até uma
temperatura de 900°C (KUMAR et al., 2010). A Tabela 2 mostra um aumento
da temperatura no qual ocorre a velocidade méaxima de degradagdo (DT Gnax), cOM
a adicdo de MMT ou MA em relagdo ao filme TPS/IPS. Porém o perfil de
degradacdo ndo se altera entre os filmes com ou sem MMT e MA. O primeiro
pico de DTG (entre 294,9°C e 309,7°C) € atribuido a maxima velocidade de
degradacdo do TPS, IPS e possivelmente carboidratos (amido modificado e
maltodextrina) presente nas microcapsulas enquanto que o segundo pico (entre
513,9°C e 558,6°C) esta relacionado a degradacdo do IPS, MA e componentes

volateis da MMT, conforme temperaturas de DTG da Tabela 2.



Tabela 2 Propriedades térmicas obtidas por TG e DSC dos componentes em pd e dos nanocompoésitos de TPS/IPS/MMTNa*/MA

T* DTGax Ts (%)PM  ReSzg0-c Ty
) Y) ) (Ti-Ty (%) 9]
Amido de milho 285,2 307,3 541,9 84,6 0,7 -28,9
IPS 250,6 / 401,2 285,1/512,8 360,7 / 540,6 89,7 1,8 186,1
MA 252,6/417,2 303,9/468,2 354,1/481,6 90,6 0,2 92,9
MMTNa+ 556,9 634,5 674,1 5,8 89,5 —
Filmes T DTGmax Tt (%) PM  ReS7p0 ¢ Ty
(9-100g™ TPS/IPS) ) o) () (Ti-To (%) (Y)
TPS/IPS 234,53 /459,72 294,9/530,4 371,3/573,1 83,2 0,40 5,6/106,7
MMTOMA1 239,37 /470,56 308,03 /513,9/551,5 377,5/607,2 82,2 0,60 105,3
MMTOMA4 240,08 /472,06 309,7 /514,8/550,9 382,3/592,7 84,6 0,84 3,62/102,8
MMTOMAS 241,76 / 476,87 307,6 /518,1/558,6 404,86 /593,3 84,3 0,79 7,5/108,6
MMT1MAO 243,31/ 483,67 308,14 / 549,9 488,29/ 586,2 75,8 1,90 13,2/110,4
MMT1MA1 240,28 / 479,97 307,8/549,5 414,9/581,6 82,9 1,46 11,4/109,3
MMT1MA4 238,02 /477,04 308,3/533,9/547,8 419,4 /587,73 84,3 1,79 10,2/110,9
MMT1MAS8 244,86 / 478,06 307,9/545,9 409,5/595,5 84,9 1,29 7,3/103,4

*Ti (temperatura inicial de decomposicao); DTG (temperatura de méxima velocidade de decomposicdo);
Tt (temperatura final de decomposicéo); PM (porcentagem de perda de massa na faixa de decomposicao);
Reszgo-c (porcentagem de residuo a 700°); T, (temperatura de transicéo vitrea)

997
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3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A temperatura de transicdo vitrea € afetada por varios parametros, como
massa molar, estrutura quimica e conteido de umidade do material. Materiais
com alta Tg produzem materiais mais estdveis durante o processamento e
armazenamento (BERISTAIN, AZUARA e VERNON-CARTER, 2002;
BHANDARI e HARTEL, 2005; FERNANDES, BORGES e BOTREL, 2014a).
A T4 é uma transicdo na qual ocorre o inicio do movimento da cadeia polimérica
com a passagem do estado vitreo (moléculas mais ordenadas) para o estado de
“borracha” (maior flexibilidade ¢ menor ordenagdo molecular) (AZEVEDO et
al., 2015b; CANEVAROLO, 2002).

A T, do amido de milho em p6 e das microcépsulas sdo inferiores ao IPS
em pé (Tabela 2). Com a mistura destes componentes para formacgéo dos filmes
ocorre o aparecimento de duas T, intermediarias. Observou-se que a adigéo de
MMT e MA ocasionou pequenas alteracdes na temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) dos filmes. Conforme Tabela 2, todos os filmes apresentaram dois valores
de Ty exceto o filme MMTOMAL possivelmente devido a sensibilidade do
equipamento. A adicdo de MMT aumentou a Ty do filme MMT1IMAO em
relacdo ao filme TPS/IPS. Isto indica que a adicdo de MMT favoreceu a redugéo
da mobilidade das cadeias do polimero e aumentou a estabilidade térmica do
filme conforme visto pela analise de TG.

O filme MMT1MAB8 apresentou uma reducdo da estabilidade térmica
guando comparado aos filmes apenas com MMT. Este resultado pode ser
atribuido ao aumento da concentragéo de microcapsulas no qual diminui a T4 do
filme devido a presenca do encapsulante maltodextrina. Devido a menor massa
molar (1,800 g mol™), a adicho de maltodextrina como material de parede
diminui a T4 de microcapsulas (FERNANDES, BORGES e BOTREL, 2014a).

Yousefi, Emam-Djomeh e Mousavi (2011) também encontraram reducéo da T,
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com a utilizagdo de maltodextrina (DE 20) para microcapsulas de suco de roma.
Assim, os filmes MMT1MAL1 e MMT1MAA4 apresentaram melhor interacéo
entre MMT e MA sem reducdo da estabilidade térmica quando comparado com
os demais filmes. Isto pode ser atribuido a fortes interacdes intermoleculares
com as cadeias do polimero o que resulta em menor mobilidade das moléculas
aumentando a estabilidade térmica.

Aydm e Ilberg (2016), em pesquisas sobre blendas de polyvinil alcool
(PVA) e amido de milho apresentaram T, em 76,1°C. Estes autores relataram
que a mistura de blendas proporcionou um aumento da T, quando comparado ao
polimero puro PVA sendo resultado das interacdes de ligacdes de hidrogénio
entre amido e PVA. Nanocompositos de amido de milho termoplastico (TPS)
com concentragdes de 1, 2, 3 e 5% de MMTNa" foram estudados por Aouda,
Mattoso e Longo (2011). Esses autores observaram uma pequena reducéo da T,
(-58,7°) para filmes com 1% de MMT em relacéo ao polimero TPS (-56,8°C).

3.5 Propriedades Mecéanicas

A interacdo dos fatores MMT e MA foi significatica (p<0,05) para
resisténcia a tracdo (oma), mMAdulo de elasticidade (ME), alongamento (€),
resisténcia a punctura (RP) e deformagdo na punctura (DP). A Tabela 3
apresenta o desdobramento da interacdo dos parametros de tracdo e punctura,
respectivamente.

Os filmes com adicdo de MA e auséncia de MMT apresentaram reducéo
na omax, ME € € em relac¢do ao filme TPS/IPS. A reducdo do alongamento pode
ser atribuido a uma diminuicdo do movimento das moléculas da blenda
polimérica. No entanto, a redugdo na om.x € ME pode estar relacionada com um
possivel efeito de plasticizacdo. Plastificantes e dgua sdo substancias de baixa
massa molar que aumentam a flexibilidade e processabilidade de polimeros
(AYDIN e ILBERG, 2016; SREEDHAR et al., 2006). No entanto, para o filme
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MMTOMAS8 observou-se aumento do ME e onax em relacdo aos filmes
MMTOMAL e MMTOMA4 com consequente redugdo significativa do € apenas
para MMTOMAS. Assim, com 0 aumento na concentracdo de MA, os filmes
apresentaram-se mais rigidos (menor elasticidade), aumento da forca na tracdo e
menor estiramento (Tabela 3). Este resultado também pode ser atribuido ao
aumento da concentracdo da fase solida devido a adicdo das microcapsulas em
po durante o desenvolvimento do filme. Com isso, a fase liquida é prejudicada
com menor presenca de agua e glicerol para auxiliar no processo de
plasticizacdo tornando os filmes mais quebradicos com o aumento de MA. A
presenca de agua em filmes hidrofilicos também possui efeito plasticizante, em
condigdes de baixa umidade, os filmes tornam-se mais quebradicos devido a
diminuicdo de &gua residual no interior do filme (COUPLAND et al., 2000).

O filme MMT1IMAO apresentou um efeito de plasticizacdo com
diminuicdo na o € ME em relacdo ao filme TPS/IPS tornando os filmes menos
rigidos (mais flexiveis) e mais fracos (Tabela 3). Também se observou efeito de
plasticizacdo com o aumento da extensibilidade do € causado pela presenca da
argila e consequente aumento da capacidade do filme MMT1MAQ para esticar
(Tabela 3). Os plasticizantes enfraguecem as forcas intermoleculares entre as
cadeias adjacentes do polimero, assim, ocorre um aumento da extensibilidade e
flexibilidade do filme, com uma diminuicdo no modulo de elasticidade e
resisténcia a tracdo (ALVES et al., 2007; AZEVEDO et al., 2015a). Conforme
difratogramas de raios X, uma possivel esfoliagdo da MMT foi obtida, porém,
possivelmente, a concentracdo de MMT adicionada aos filmes ndo foi suficiente
para aumentar as propriedades de tracdo.

A melhoria das propriedades mecanicas esta fortemente relacionada com
as formulagBes dos filmes. A combinacdo entre MMT e MA aumentou a Gmax,
ME e diminuiu € em relagdo ao filme MMTIMAO (Tabela 3). O aumento na

concentragdo de microcapsulas tornou os filmes mais rigidos e resistentes a



170

tracdo, porém com menor capacidade para esticar. Isto pode ser atribuido a
presenca de polissacarideos (amido modificado e maltodextrina) contido nas
microcapsulas que modificam propriedades mecénicas em combinagdo com
filmes de proteinas tornando os filmes mais rigidos sem a adigdo de
plastificantes. Assim, com os resultados apresentados neste trabalho, permite-se
concluir que a combinagdo de 1% de MMT com uma concentragdo de 4% de
MA tornou o filme MMT1MA4 mais resistente e mais elastico quando
comparado aos filmes MMT1MAL1 e MMT1MAS8. Brindle e Krochta (2008)
estudaram filmes de blendas de isolado proteico de soro de leite combinado com
hidroxipropilmetilcelulose e glicerol. Estes autores relataram que o aumento na
concentragdo de HPMC aumentou a resisténcia a tracdo, médulo elastico e
reduziu o alongamento quando comparado a filmes puros de isolado proteico de
soro de leite com glicerol, com a presenca de filmes mais duros, fortes e menos
extensiveis.

Em relacdo a punctura, observou-se reducdo significativa para todos 0s
filmes com ou sem adicdo MMT e MA para RP e DP em relacdo ao filme
TPS/IPS. lIsso indica menor deformacdo dos filmes e uma menor forca seria
necessaria para perfuracao tornando os filmes mais quebradicos (Tabela 3). Este
fato pode ser atribuido a diminuicdo de plastificantes nos filmes provocado pelo
aumento de microcapsulas. Porém, a interacdo entre MMT e MA para o filme
MMT1MAS8 promoveu um aumento da RP e DP com maior for¢a na punctura e
maior deformacao em relacéo ao filme MMT1MAO.

Jagannath et al. (2003) estudaram filmes de blendas de amido de
milho/gelatina; amido de milho/albumina e amido de milho/caseina e relataram
resisténcia a tragcdo de 3,45MPa a 4,08 MPa e alongamento de 29 a 68%.
Coughlan et al. (2004) apresentaram resisténcia a tracdo de 0,81 a 1,19 MPa e 19
a 20% de alongamento em filmes de concentrado proteico de soro de leite com

carragena. Pesquisas sobre filmes de amido de mandioca termoplastico (TPS)
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com nanoargilas hidrofilicas e hidrofobicas foram desenvolvidas por Miller,
Laurindo e Yamashita (2012). Estes autores relataram que a adicdo de
nanoargilas ndo alterou significativamente o alongamento porém, os filmes com
nanoargilas hidrofilicas (Cloisite Na*) aumentaram a rigidez dos filmes devido a
estruturas intercaladas. Kumar et al. (2010) estudaram filmes de proteina isolada
de soja (SPI) e montmorilonita sodica obtidos por extrusdo. A resisténcia a
tracdo aumentou com o aumento da concentracdo de 0 a 15% de MMT. Filmes
contendo 5% de MMT apresentaram aumento do alongamento quando
comparado com o filme SPI. No entanto, com o aumento de MMT de 5% até
15% a porcentagem de alongamento diminuiu. Estes autores relataram que este
fato € atribuido ao menor movimento das moléculas de proteina de soja devido a

incorporacdo da MMT e interacdo entre SP1 e MMT.



Tabela 3 Tragi0 (6, ME, €); Punctura (RP e DR) em filmes de TPS/IPS/MMTNa*/MA

¢L1

Resisténcia a

MMTN_a}+ MA ; F\:esisténcia a Elasll/ilgizllglél)eci?\/l E) Alon%g;n ento punctura / [;ﬁf]%rtrgg?ggﬁ
(9-100g™) (9-100g™) tracdo (omax) (MPa) (MPa) (%) Espessura (mm)
(RP) (N/mm)
0 573+0,39a 198,90+ 11,0a 10,65+1,30a 7540+58a 3,38+0,32a
0 1 2,25+0,23b 120,28+ 11,3 b 11,96 +0,40a 48,66+49b 280+0,41b
4 277+028c  17465+196a  11,33+0,77a 5472+53b 3,15+027b
8 3,48+0,20d 192,89+ 14,92 760+0,12b 5090+74b 275+027b
0 2,24+0,10a 114,80+ 6,81a 12,14 +0,98a 54,73+64a 286+0,18a
1 1 2,25+£0,17a 13452+9,92a 11,86 +0,48a 49,64+55b 2,79+0,22a
4 2,80+0,10Db 124,77 £ 8,37 a 10,06 +065b 49,12+41b 290x0,25b
8 3,22+0,05Db 192,96 +9,65b 9,86 +0,71b 59,03+52a 296+0,14b

* Médias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem estatisticamente (p<0,05)
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3.6 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Uma das principais limitagOes para utilizagdo de filmes baseados em
polimeros hidrofilicos para materiais de embalagem de alimentos ¢ a tendéncia a
alta permeabilidade ao vapor de &gua. Assim, a utilizacdo de nanoparticulas
torna-se uma alternativa para melhorar propriedades de barreira, criando um
caminho tortuoso para a difusdo de moléculas com consequente reducdo da
PVA. Neste trabalho, a espessura dos filmes ndo apresentou diferenca
significativa (p<0,05) e variaram entre 370 um a 450 um. A adicdo de MMT
influenciou significativamente a PVA (p<0,05) dos filmes (Tabela 4).

Observou-se reducdo de 35,3% da PVA dos nanocompdsitos com a
adicdo de 1% de MMT. Isto indica que as moléculas do polimero (TPS/IPS)
entraram no espaco interlamelar da argila resultando em uma expansdo das
lamelas com consequente efeito de tortuosidade do caminho para difusdo de
moléculas. Conforme visto nos difratogramas de raios X, uma possivel
esfoliacdo das lamelas pode ter ocorrido resultando, assim, em uma reducdo da
difusividade do permeante ao longo da matriz polimérica. Quando as lamelas de
argila estdo bem distribuidas na matriz polimérica, ocorre a formacdo de
caminhos tortuosos o que dificulta a passagem de vapores de gua através dos
filmes (DIAS et al., 2014).

Os principais fatores que afetam a permeagdo incluem o grau de
cristalinidade, o nivel de dispersdo e orientacdo das plaquetas de silicato no
interior da matriz. Nanocompasitos contendo glicerol apresentaram redugéo da
permeabilidade & &gua, pois a presenca do plastificante glicerol dificulta a
intercalacdo e mantem as plaquetas de MMT orientadas aleatoriamente no
espaco devido a ligagcBes com grupos hidroxilas (-OH) da MMT (LAVORGNA
et al., 2010). Assim, a reducdo da PVA observada pode ser atribuida ao nivel de

dispersdo e orientacdo de plaquetas. O uso de nanoparticulas em filmes
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aumenta o caminho do permeante ao longo da matriz polimérica, reduzindo a
difusividade e resultando em melhor propriedade de barreira ao vapor de agua
do filme (DIAS et al., 2014).

Esta reducdo da PVA é comparavel aos resultados obtidos em outras
pesquisas com a incorporacdo de até 10% de MMT. Lavorgna et al. (2010)
encontrou reducdo de até 50% em filmes de quitosana com 3 e 10% de MMT.
Filmes de amido com 6% MMT apresentaram reducdo de 34,2% (TANG,
ALAVI e HERALD, 2008). Filmes de quitosana com 5% MMT, reducdo de
25,4% (RHIM et al., 2006). Filmes de isolado proteico de soja com 5% MMT
obtiveram reducdo de 22,1% (KUMAR et al., 2010). Azevedo et al. (2015b)
reportaram reducdo de 50,8% em filmes de isolado proteico de soro de leite com
3% de MMT. Faria, Vercelheze e Mali (2012) reportaram reducéo de 47,9% em

blendas a base de amido de mandioca, alcool polivinilico e 5% de MMT.

Tabela 4 Média e desvio padréo de permeabilidade ao vapor de agua (PVA, g-m’
L.s™.Pa™) de filmes de TPS/IPS/IMMT/MA

Filmes PVA x10™
(g/m*s*Pa)

Com MMT 1,61 +£0,38a
Sem MMT 2,49 +156b

* Meédias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem
estatisticamente (p<0,05)

3.7 Determinacgdo da atividade antioxidante total pela captura do radical
livre DPPH (AAT)

Para avaliar antioxidantes como possiveis sequestradores de radicais livres,
0 método DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) é um dos mais utilizados
atualmente. O DPPH é um radical livre que produz um decréscimo da

absorbéncia apresentando-se como uma solucdo violeta em solugdo alcodlica
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sendo reduzido na presenca de uma molécula antioxidante, dando origem a
solugdes etandlicas descoloridas (BRAND-WILLIAMS, CUVELIER e
BERSET, 1995; MENSOR et al., 2001).

O parametro atividade antioxidante total (AAT) sofreu influéncia
significativa apenas quanto ao teor de microcapsulas (MA) (Tabela 5).
Observou-se aumento da AAT dos filmes em fungdo do aumento da
concentragdo de MA, porém, ndo houve diferenga significativa entre os filmes.
Isto indica que a menor concentracdo de MA adicionada aos filmes é suficiente
para que exista efeito antioxidante. A atividade antioxidante apresentada pelos
filmes indica que os materiais de parede utilizados no processo de
microencapsulacdo deste trabalho (maltodextrina DE:10 e amido modificado)
foram eficientes para proteger os compostos volateis 1,8 cineol (monoterpeno
majoritario) e A&cido carndsico (diterpeno majoritario) presentes no oOleo.
Turasan, Sahin e Sumnu (2015) estudaram o armazenamento de microcapsulas
de 6leo essencial de alecrim durante 40 dias. Estes autores relataram que a alta
barreira a permeabilidade dos materiais de parede (maltodextrina com dextrose
equivalene, DE 4,0-7,0 e DE: 13,0 - 17,0) utilizados no processo de
encapsulacdo diminuiram a volatilizacdo do 1,8 cineol. Estudos relataram que a
atividade bioldgica de dleos essenciais é frequentemente atribuida aos seus
compostos majoritarios (BURT, 2004; OJEDA-SANA et al., 2013). O 6leo
essencial de alecrim possui componentes fenodlicos em sua composi¢do que
envolvem principalmente monoterpenos como 1,8-cineol, a-pineno, cénfora,
canfeno, que apresentam efeitos antioxidantes (BASER e BUCHBAUER, 2015;
KATERINOPOULOS et al., 2005; TURASAN, SAHIN e SUMNU, 2015).

Por apresentarem compostos ativos biologicamente tais como 4&cidos
fendlicos e terpenos, os 6leos essenciais tem sido reconhecidos pelas suas
propriedades antioxidantes (ALVES-SILVA et al., 2013; RUIZ-NAVAJAS et

al., 2013). As propriedades antioxidantes dos extratos da folha de alecrim e/ou
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6leo sdo atribuidas ao seu grande contetido de fendlicos diterpénicos (SAENZ-
LOPEZ, FERNANDEZ-ZURBANO e TENA, 2002; THORSEN e
HILDEBRANDT, 2003). A atividade antioxidante do alecrim é relatada para
dois fenodlicos diterpénicos: acido carndsico e carnosol, sendo o antioxidante
mais efetivo e majoritario o acido carndsico. Outros diterpenos, menos efetivos,
sdo produtos de degradacdo do acido carnosico, que é convertido na maior parte
a carnosol, metil éster do &cido carndsico, rosmadiol, epirosmanol, rosmanol, 7-
metilrosmanol e &cido rosmarinico (ABDOLLAHI, REZAEI e FARZI, 2012,
BACKLEH, LEUPOLD e PARLAR, 2003; BOZIN et al., 2007; DEL BANO et
al., 2003; IBANEZ et al., 2000; THORSEN e HILDEBRANDT, 2003).

Tabela 5 Atividade antioxidante total (AAT, %) de filmes de
TPS/IPSIMMT/MA

MA
(g-100g™) AAT 06)
0 31,19+ 089a
1 49,61+1,31b
4 52,53 +3,72b
8 53,02 0,83 b

* Médias observadas na coluna com mesma letra ndo diferem estatisticamente (p<0,05)

4. CONCLUSAO

Os resultados mostraram a obtengdo de nanocompoésitos homogéneos
com possiveis estruturas esfoliadas na matriz de TPS/IPS conforme
difratogramas de raios X e microscopia eletronica de varredura. A adi¢do de
MMT reduziu a PVA dos filmes e a interacdo entre MMT e MA promoveu
aumento da estabilidade térmica, melhoria das propriedades mecanicas e

atividade antioxidante para os nanocompdsitos desenvolvidos. A atividade
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antioxidante das microcapsulas de 6leo essencial de alecrim foi mantida apés o
processo de extrusdo sendo o filme MMT1MAL o mais indicado para futuras
aplicacBes como embalagens ativas. Assim, a utilizacdo destes filmes como
carreador de substancias ativas seria uma alternativa promissora para o
desenvolvimento de embalagens ativas para a inddstria de alimentos. Estudos
futuros visam a aplicacdo destes filmes em sistemas reais (alimentos) para
avaliar a migracdo do agente ativo contido nas microcapsulas do filme para o

alimento e seu potencial antioxidante.
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