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RESUMO

O desenvolvimento de filmes finos biodegradaveis ativos vem ganhado extrema relevancia
devido ao seu potencial de aplicacdo em materiais dos setores de embalagens alimenticias e
também por questdes de sustentabilidade e protecdo ambiental. O trabalho tem como objetivo
a preparacdo de bioplasticos sustentaveis de isolado proteico de soja (IPS) incorporados com
lignina kraft e taninos de barbatiméo (Stryphnodendron adstringens) para uso como embalagem
alimenticia com potencial antioxidante. Os filmes foram preparados aplicando duas técnicas de
formacgao filmogénica (em trés pH’s distintos de 8.5, 9.5, 10.5) sendo uma de blendas e a outra
de compdsitos poliméricos, com diferentes concentracdes de lignina e taninos na matriz de IPS
utilizando o método de casting, uma técnica emergente de producdo de filmes biopoliméricos.
Os filmes foram caracterizados em parametros fisico-quimicos com Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier por Refletancia (FTIR), Permeabilidade a Vapor
d’agua (PVA), Angulo de Contato (ACT), Energia Livre de Superficie (ENS), Molhabilidade
(MLB) e Determinagdo da Atividade Antioxidante (DPPH), mecanicos com 0s ensaios
uniaxiais de Tracdo e Perfuracdo, térmicos com as analises de Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e no parametro morfologico utilizando
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), no intuito de averiguar a homogeneizacédo das
amostras e se grau de adi¢do dos reforcos interferem em suas propriedades. Os resultados
demostraram que a metodologia utilizada na formacdo dos compositos apresentaram 0s
melhores resultados nas caracterizaces de MEV, ACT, DPPH e PVA. Nos ensaios mecanicos
0s compositos apresentaram destaque significativo, comparados ao filme controle e ao
tratamento de blendas, resultando na diminuicdo gradativa do mddulo de elasticidade e
resisténcia a tracdo enquanto aumentou o alongamento na ruptura. No teste de ENS os filmes
de compésitos apresentaram um maior grau de hidrofobicidade quando comparados com o0s
filmes de blendas e controle respectivamente. Entretanto quando comparados 0S ensaios
térmicos e quimicos (DSC, FTIR, TGA) os mesmos ndo obtiveram evidencias de diferengas
significativas entre as amostras. Ressaltando ainda que os diferentes pH’s nédo influenciaram
consideravelmente nas forcas de interacdo do meio, mas proporciona melhores resultados no
potencial mais préximos do basico. Os resultados deste trabalho evidenciaram o potencial do
método de casting para a producao de biopolimeros de IPS incorporados com taninos e lignina
kraft, levando, portanto, ao desenvolvimento de materiais multifuncionais uma alternativa para
embalagens alimenticias sustentaveis.

Palavras-chave: Casting, Lignina kraft, Isolado proteico de soja, Taninos.



ABSTRACT

The development of active biodegradable thin films has gained extreme relevance due to its
potential for application in materials from the food packaging sectors and also due to issues of
sustainability and environmental protection. The work aims to prepare sustainable bioplastics
from soy protein isolate (SPI) incorporated with kraft lignin and barbatimdo tannins
(Stryphnodendron adstringens) for use as food packaging with antioxidant potential. The films
were prepared by applying two techniques of film-forming (at three different pH's of 8.5, 9.5,
10.5), one of blends and the other of polymeric composites, with different concentrations of
lignin and tannins in the IPS matrix using the casting method, an emerging technique for
producing biopolymeric films. The films were characterized in physical-chemical parameters
with Fourier Transform Infrared Spectroscopy by Reflectance (FTIR), Water Vapor
Permeability (PVA), Contact Angle (CTA), Free Surface Energy (SEN), Wettability (WTB)
and Determination of Antioxidant Activity (DPPH), mechanical with uniaxial Traction and
Drilling tests, thermal with Thermogravimetric (TGA), Differential Scanning Calorimetry
(DSC) and in the morphological parameter using Scanning Electron Microscopy (SEM), in
order to ascertain the homogenization of the samples and whether the degree of reinforcement
addition interferes with their properties. The results showed that the methodology used in the
formation of composites presented the best results in the characterizations of SEM, CTA, DPPH
and PVA. In mechanical tests the composites showed significant prominence, compared to the
control film and the treatment of blends, resulting in a gradual decrease in the elasticity module
and tensile strength while increasing the elongation at break. In the ENS test, composite films
showed a higher degree of hydrophobicity when compared to blends and control films,
respectively. However, when comparing the thermal and chemical tests (DSC, FTIR, TGA)
they did not obtain evidence of significant differences between the samples. Also emphasizing
that the different pH's did not considerably influence the interaction forces of the medium, but
it provides better results in the potential closer to the basics. The results of this work showed
the potential of the casting method for the production of SPI biopolymers incorporated with
tannins and kraft lignin, leading, therefore, to the development of multifunctional materials an
alternative for sustainable food packaging.

Key words: Casting, Lignin kraft, Soy protein isolate, Tannins.
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1 INTRODUCAO

Inovacdo é a exploragdo de novas ideias com sucesso, seja pelo produto e/ou processo,
remetendo um efeito possivelmente esperado de baixo custo do processamento, aumento de
faturamento, acesso a novos mercados, aumento das margens de lucros, entre outros beneficios
(ABGI, 2020). Pensando nessa demanda de “produtos inovadores” podemos destacar os
biopolimeros ou polimeros biodegradaveis, por exemplo, o IPS de soja (Isolado Proteico de
Soja), e as macromoléculas lignina obtida do método Kraft e taninos respectivamente.

O IPS de soja vem ganhando destaque devido ao seu potencial de aplicacdo em diversos
setores industriais, devido sua capacidade de gerar produtos/bioprodutos que favorecem o
campo sustentdvel e que contribuem para a protecdo ambiental. Este insumo apresenta
vantagens pertinentes a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e por ser obtido a partir de
fontes renovaveis como, por exemplo, os polissacarideos de leite de soja (ARFAT et al., 2014;
MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011; ORTEGA-TORO et al., 2014). O IPS consiste
em uma crescente e promissora classe de materiais que atraem cada vez mais atengdo de
pesquisadores ao redor do mundo, por se tratarem de uma alternativa sustentavel aos
tradicionais plasticos ou polimeros derivados do petrdleo (DUFRESNE; CASTANO, 2017).

N&o obstante, 0 aumento no interesse em moléculas ou macromoléculas como a lignina
vem crescendo, devido as suas propriedades de biodegradabilidade, origem renovavel,
excedente residual na industria, disponibilidade de mercado e seu baixo custo. Porém sua
aplicacdo comercial é extremamente limitada, pois este material apresenta propriedades
mecanicas, térmicas e fisico-quimicas bem inferiores a dos polimeros provenientes de fontes
fosseis (CAZON et al., 2017; GOPI et al., 2019). Apesar dos enormes potenciais, 0s materiais
que empregam as tecnologias de lignina em suas composi¢des ainda ndo foram totalmente
desenvolvidos, principalmente os bioprodutos a base dessa biomolécula. Em especial 0s
produtos advindos da lignina residual do processo kraft (devido ao aumento da producdo de
celulose), necessitam de pesquisas de utilizacdo da biomolécula em materiais de maior valor
agregado em escala industrial (SATTLER et al., 2019).

Aditivos em filmes biopoliméricos possuem diversas func¢bes, podendo potencializar
seus efeitos e suas vantagens no produto oriundo da combinacéo proposta de IPS e lignina kratft,
entre eles temos 0s compostos tanicos (taninos), que apresentam grande aplicagcdo e vasto
interesse industrial. Sendo ele de baixo custo, facil obtencéo e alta disponibilidade na natureza
(GUPTA et al., 2020; RAJHA et al., 2019). Essa biomolécula obtida do Stryphnodendron
adstringens, possui uma vantagem ainda maior devido a ser um espécie que apresenta um alto

teor de taninos em suas cascas, com potencial de uso em inameros produtos, proveniente de
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manejo de cascas, sem a derrubada da arvores, valorizagdo das espécies do bioma cerrado
(OLIVEIRA et al., 2018).

Dessa forma, numa visdo geral, vérias estratégias para promover melhorias nas
propriedades desses filmes poliméricos biodegradaveis vem sendo adotadas, viabilizando
estudos para a aplicagdo comercial (ALI, 2019; IMRE; PUKANSZKY, 2013P). Uma dessas
benfeitorias consiste na formacéao de filmes finos provenientes de técnicas de confeccdo como
as blendas poliméricas e/ou compositos poliméricos, a partir das misturas fisicas de aditivos
poliméricos/biopolimeéricos (juncdo de dois ou mais biomoléculas, como os taninos, a lignina e
o IPS), superando as barreiras fisico-quimicas da matéria, como a busca por maiores
propriedades antioxidantes, aromatizantes, antimicrobianas, absorvedoras de oxigénio,
solubilidade e aplicabilidade comercial (ZHONG et al., 2020).

Simultaneamente as pesquisas envolvendo desenvolvimento de biopolimeros vem
examinando a funcionalizagdo desses materiais, para que possam desempenhar o papel de
embalagens multifuncionais, como indicadores bioquimicos e fisico-quimicos, cada vez mais
explorada na area de tecnologia de embalagens (AJWANI-RAMCHANDANI et al., 2021;
CORADI et al, 2020; SU et al, 2021). Entre os diversos compostos
antimicrobianos/antioxidantes utilizados para producdo de embalagens consideradas
multifuncionais (ativas e inteligentes), a lignina e os taninos apresentam excelentes acoes de
deteccdo e alteracBes de caracteristicas fisico-quimicas do microssistema, mesmo quando
incorporados em baixas concentracfes, o que ndo altera a composicdo quimica dos alimentos
(REHMAN et al., 2020; VILAS; MAURICIO-IGLESIAS; GARCIA, 2020).

Deste modo, o objetivo deste projeto foi realizar o desenvolvimento de filmes finos
provenientes do biopolimero isolado proteico de soja - IPS e aditivos biomoleculares lignina
kraft e taninos. Na espera de filmes multifuncionais como baixa permeabilidade ao vapor de
agua, baixa molhabilidade e alta energia de superficie, e principalmente alta atividade

antioxidante do material desenvolvido.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cenario e mercado da producdo mundial de plésticos/bioplasticos

Nas ultimas décadas, a crescente preocupacdao mundial com a reducdo na quantidade de
materiais plasticos oriundos de fontes ndo biodegradaveis descartadas no ecossistema vem
incentivando o desenvolvimento de materiais/biomateriais considerados ecoldgicos, ou seja,
advindos da “quimica verde” (COMANITA etal., 2016; SHARMA; JAIN, 2020; THAKUR et
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al., 2018). Os plasticos convencionais obtidos e fabricados a partir de fontes fosseis, como o
petroleo, possuem um elevado periodo de degradacéo no meio ambiente como a alta resisténcia
a radiacdo UV, baixa taxa de oxidacdo a longo prazo, resisténcia ao clima e impedimento de
acao microbiologica direta (EL-MALEK et al., 2020).

Essa combinagao de fatores negativos leva a uma quebra crucial da chamada “Economia
Ciclobaseada”, também conhecida por economia circular (BUCKNALL, 2020), aumentando
drasticamente problemas ambientais, tais como, degradacdo visual de paisagens urbanas,
poluicdo dos solos, contaminacdo de corpos hidricos e a culminagdo do fenémeno denominado
bioacumulacdo (ALIMBA; FAGGIO, 2019; CHAI et al., 2020; MAMMO et al., 2020; WU,
M. et al., 2020).

No Brasil, em virtude do desenvolvimento industrial e crescimento desordenado da
populagdo, a bioacumulagdo tem se acentuado cada vez mais significativamente. Dados
estatisticos exibem que sdo despejadas aproximadamente 79,6 milhGes de toneladas de residuos
solidos urbanos (RSU) no meio ambiente no ano de 2020, sendo desse total 13,35 milhdes de
toneladas de materiais plasticos ndo biodegradaveis, totalizando um percentual de 16,8% de
RSU no pais (ABRELPE, 2020).

Os bioplasticos abrangem uma grande classe de materiais/biomateriais com propriedades
e aplicacdes distintas dos de origem ndo renovavel. De acordo com a European Bioplastics
(2020), um material pléastico é considerado um biopléstico se for “bio-baseado”, biodegradavel
ou apresentar ambas as propriedades. O termo "bio-baseado"” significa que o material plastico
ou produto é totalmente ou parcialmente derivado da biomassa proveniente de fontes como o
milho, cana-de-agUcar ou lignocelulésicos (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020).

Segundo dados da European Bioplastics (2020), a capacidade de producéo de bioplasticos
em 2020 foi de aproximadamente 2,11 milhdes de toneladas e estimasse para 2025

aproximadamente 2,87 milhdes de toneladas (Figura 1).
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Figura 1 - Capacidade de producéao global de bioplasticos em 2020.

Capacidades de producéo global de bioplasticos 2020 (Por regido)

Em %

17
Total:
2.11 Mildes de toneladas

Asia
Europa '
América do Norte

® América do Sul

® Austrilia/Oceania

Fonte: EUROPEAN BIOPLASTICS (2020)

Biopolimeros novos e inovadores, como PLA (acido polilatico), PBAT (poli
butilenoadipatoco-tereftalato) e PHAs (polihidroxialcanoatos) assumiram as altas taxas de
crescimento, juntamente com as blendas poliméricas no ano de 2020 (Figura 2). Assim, 0
mercado apds anos de competicdo se desconfigurou (quando comparado parcialmente ao
mercado em 2016), pois no cenario de producéo de bioplasticos biodegradaveis no ano de 2020
somou 58,1%, ultrapassando assim o setor de bioplasticos ndo biodegradaveis, que somou
41,9% (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020).
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Figura 2 - Capacidade de producéo global de bioplasticos em 2016 e 2020.

Capacidades de produgdo global de bioplasticos 2016
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Capacidades de producdo global de bioplasticos 2020
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Fonte: EUROPEAN BIOPLASTICS (2020)

No que diz respeito a sua perspectiva de crescimento e empregabilidade, os setores de
embalagens flexiveis e embalagens rigidas saem na frente, mas a esfera de consumo de
eletrbnicos, automotivo, agricultura/horticultura, brinquedos, téxteis e diversos outros
segmentos (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020) se destacam com a alta demanda de mercado
nas Ultimas décadas, gerando ainda mais uma tendéncia ao crescimento nos préximos anos
(Figura 3).
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Figura 3 - Capacidade de producéo global de bioplasticos.
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2.2 Polimeros biodegradaveis e sustentaveis

De acordo com a American Society Standad Testing and Materials - ASTM — D883-00,
a norma padroniza as terminologias relativas aos plasticos, bioplasticos, polimero degradavel
como “um pléstico projetado a submeter-se a mudancas significativas em sua estrutura quimica
sob circunstancias ambientais especificas tendo por resultado perda de algumas propriedades”.
Similarmente, plastico biodegradavel “¢ um plastico degradavel em que a degradacgéo resulta
da acdo de microrganismos naturais tais como fungos, bactérias e algas” (AMOBONYE et al.,
2020; FOLINO et al., 2020).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados de acordo com a sua fonte:
polimeros diretamente extraidos ou removidos de biomassa, por exemplo, polissacarideos,
proteinas, polipeptideos e polinucleotideos; polimeros produzidos por meio de sinteses
guimicas usando mondmeros de origem natural ou misturas de monémeros obtidos de biomassa
e petréleo; e os biopolimeros produzidos por microrganismos ou bactérias geneticamente
modificadas, tais como polihidroxibutirato (PHB), celulose, lignina, entre outros (LIU, C.;
HONG; PAN, 2020; WANG, K. et al., 2020). O interesse em biopolimeros tem crescido muito
nos ultimos anos e varias pesquisas relacionadas a esse assunto vem sendo desenvolvida.

Existem varios materiais ja descritos na literatura que podem ser produzidos, pelo menos em
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parte, a partir de matérias-primas renovaveis, biodegradaveis, ou parcialmente biodegradaveis
(LIU, C.; HONG; PAN, 2020; WANG, K. et al., 2020).

Desse modo, alguns polimeros biodegradaveis ganharam destaque e estudos, tais como
polimeros de amido, polilactatos (PLA), polihidroxialcanoatos (PHAS), poliésteres alifaticos
aromaticos (PAA) e o nylon (BASSYOUNI; JAVAID; UL HASAN, 2017). Visando a
necessidade em substituir os materiais poliméricos convencionais por materiais que sejam mais
compativeis com a preservacdo ambiental e desenvolvimento sustentavel, os polimeros
biodegradaveis sdo uma alternativa importante, principalmente aqueles desenvolvidos a partir

de recursos renovaveis, garantindo a eficiéncia do setor sustentavel (NIERO; KALBAR, 2019).

2.3 Filmes Poliméricos e Biopoliméricos: Defini¢do e propriedades

Definem-se polimeros segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) sendo “material organico ou inorganico, natural ou sintético, de alto peso molecular,
formados por muitas macromoléculas, sendo que cada uma destas macromoléculas deve possuir
uma estrutura interna onde ha a repeticao de pequenas unidades chamadas meros (unidades de
repeticdo); o termo polimeros vem de: poli = muitas e meros = partes, unidades de repeticdo; o
termo polimero é massivo, sendo utilizado para designar o material cuja composicao € baseada
em um conjunto de cadeias poliméricas, e cada uma das muitas cadeias poliméricas que formam
o polimero é uma macromolécula formada por unido de moléculas simples ligadas por
covaléncia” (BUCK ; S. RONDININI-CAVALLARI; GROOT; KIM, 1998).

Essa repeticdo de subunidades sdo oriundas de unidades estruturais menores (0S meros),
onde ocorre a reacdo de polimerizacdo, onde as subunidades moleculares que ao se ligarem
formam os polimeros (moléculas de baixa massa molecular) as quais, a partir das reacdes vém
a gerar macromoléculas poliméricas. A juncdo de cadeias poliméricas podem gerar diversos
produtos e formas, mas neste contexto, o estudo serd restringido aos filmes poliméricos
(JONES, R. G.; KAHOVEC, J.; STEPTO, R.; WILKS, 2018; MNGOMEZULU et al., 2014).

Os filmes poliméricos/biopoliméricos (FP) sdo grandes conjuntos de estruturas fundidas
em um estado laminar, proporcionando sua maleabilidade e aderéncia em diversos produtos.
Podendo conferir protecdo, sem alteracGes significativas no odor, cor e sabor dos filmes aos
produto/bioprodutos onde sdo empregados (ROY et al., 2019). Os FP’s possuem como uma de
suas caracteristicas a sustentabilidade, favorecendo o meio ambiente, visto que, contribuem

para a “economia ciclo-biobaseada”, na qual propicia menor emissao de poluentes a atmosfera,
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solo e setores aquaticos, onde infelizmente os rejeitos do setor de filmes (de origem fossil)
tendem a serem descartados e/ou decompostos de forma muito mais lenta, o que seria a forma
incorreta do seu destino final (NIERO; KALBAR, 2019).

As propriedades dos polimeros/biopolimeros séo a alta resisténcia mecanica, estabilidade
a permeabilidade ao vapor d’agua, molhabilidade do produto contido, boa conformacao, 6tima
usinabilidade e estabilidade dimensional, boa resisténcia quimica, resisténcia ao desgaste,
versatilidade de forma e tamanho, aplicagfes em variadas temperaturas (podendo ser usado
permanentemente entre 100°C e 150°C) e a possibilidade de produzir pegas com acabamento
em pintura metalizada como a acrilonitrila butadieno estireno — ABS (AL-SAIDI; HUSSEIN;
HASHIM, 2021; ISLAM et al., 2022; KAMEDA; YOHEI, 2021; SENTHIL KUMAR,;
PATCHIYAPPAN; SENTHIL KUMAR, 2022).

2.3.1 Compositos poliméricos versus blendas poliméricas

As combinagdes de polimeros ou biopolimeros sdo de consideravel interesse cientifico e
comercial para alterar as propriedades do material/biomaterial puro. As propriedades de um
sistema de polimeros e biopolimeros podem ser melhoradas por modificacGes quimicas ou por
novas arquiteturas poliméricas, ainda mais se adicionados aditivos macromoleculares, gerando
novas metodologias, como as blendas e os compositos, que sao técnicas eficazes e econdbmicas

com melhores propriedades que o biopolimero puro (LOGOTHETIDIS, 2018).

As blendas sdo obtidas através misturas mecénicas de diferentes moléculas e, na maioria
dos casos, ndo ha reacdo quimica entre eles, sendo que sdo preparados para obter um material
com um equilibrio de desempenho mais estavel que os polimeros/biopolimeros puros, quando
utilizados separadamente (AKSIT et al., 2020; MARKOVIC; VISAKH, 2017). A mistura de
polimeros resulta em baixo custo, e excelentes propriedades e beneficios podem ser obtidos em
misturas que possuam compatibilidade quimica ou fisica (AKSIT et al., 2020; MARKOVIC;
VISAKH, 2017). Dois ou mais tipos de moléculas de polimeros/biopolimeros podem ser
combinadas de muitas maneiras para produzir materiais interessantes, exemplos dos quais sao
misturas de polimeros, copolimeros de enxerto e copolimeros de bloco (AKSIT et al., 2020;
JANJUA et al., 2021).

A mistura de polimeros/biopolimeros provou ser uma maneira economicamente viavel e
versatil de controlar o desempenho de materiais poliméricos com polimeros prontamente

disponiveis. As misturas de polimeros/biopolimeros tém uma grande influéncia na estabilidade
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térmica dos biopolimeros/polimeros individuais (ALMARASHI; ABDEL-KADER, 2020;
CHAN; PHANG; YOON, 2020; HASAN et al.,, 2020). No entanto, o grande desafio do
desenvolvimento de blendas poliméricas esta relacionado a imiscibilidade termodinamica da
maioria dos polimeros ou biopolimeros. Devido a sua utilidade e simplicidade, a mistura é um

método viavel para melhorar as propriedades dos produtos finais (OOl et al., 2021).

Em outra visdo, os materiais compositos sdo aqueles formados pela combinacédo de dois ou
mais materiais, insollveis entre si, de acordo com a norma ASTM D3878 (2016), em que a
combinacdo desses materiais origina um material Util para a esfera da engenharia, o qual possui
propriedades diferentes das encontradas nos constituintes separadamente. Contudo,
simplesmente definir os materiais compdsitos como uma mescla de dois (ou mais) constituintes

ou fases, pode ser insuficiente.

De acordo com estudos, (WANG, Q. et al., 2019) sdo necessarios outros critérios para se

definir satisfatoriamente um material compdsito ou biocompdésito. Sao eles:

I- 0s constituintes devem estar presentes em uma proporcao razoavel, de no minimo

5%, quando comparado a matriz;

II- eles devem compor fases fisico-quimicas distintas (essas fases podem ser

distinguidas, geralmente, microscopicamente);

I11- as propriedades do composito sdo notavelmente diferentes das propriedades dos
constituintes isoladamente (SOHNI et al., 2019).

O composito/biocompdsito € um material considerado anisotropico, quando suas
propriedades analisadas em um determinado ponto variam de acordo com a direcdo de analise
ou dependem da orientacdo do sistema de referéncia. Esse conjunto de propriedades de um
material (ao longo de alguma dire¢do forem as mesmas de uma diregdo simetricamente oposta
em relacdo a um plano), é definido como o plano de simetria do material (LEE; BARLAT,
2014). Uma classificacdo de extrema relevancia para os materiais compdsitos sdo os materiais
ortotropicos, ou seja, materiais que possuem ao menos trés planos de simetria perpendiculares
entre si. A intersecdo entre esses planos define trés eixos perpendiculares entre si, que sao
chamados eixos principais de simetria do material ou, simplesmente, eixos principais do
material (DUFRESNE; CASTANO, 2017; NGUYEN et al., 2017).
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Na composicdo dos materiais compositos/biocompdsitos € de extrema importancia
ressaltar que as fases constituintes sdo agregadas a partir de uma interface, e que as mesmas
sdo, em geral, especificadas como: matriz e refor¢co ou aditivos. A matriz € o constituinte
continuo, eventualmente presente em maior quantidade. A fase de reforco/aditivo, dispersa na
matriz, atua de uma forma geral, aprimorando as propriedades mecénicas e fisico-quimicas da
matriz. Pelo menos uma das dimensdes do reforgo é pequena, de ordem inferior a 500 um e,
muitas vezes, da ordem de 1 micron. Os aditivos sdo usualmente descritos sob as formas de
fibras  (compositos/biocompédsitos  fibrosos)  ou  particulas  ou  substancias

(compdsitos/biocompdsitos particulados e substanciais) (WU, Y. et al., 2018).

Por fim, pode-se destacar que 0s materiais compositos/biocompdsitos possuem
significativas vantagens a industrias relacionadas com este material e tem presenciado um
rapido crescimento nos Ultimos anos, quando comparados aos materiais ditos convencionais,
combinando baixa densidade com elevado desempenho mecanico, especialmente em termos de

resisténcia, rigidez e propriedades quimicas de interacdo com a matéria (DONG, 2018).

As blendas e compdsitos poliméricos/biopoliméricos se tornaram uma pratica comercial
préspera para 0 mercado de diversos setores, como o de embalagens (JANJUA et al., 2021).
Materiais multifasicos podem ser produzidos com excelentes propriedades fisicas a baixo custo;
entretanto, eles devem ter melhores propriedades morfolégicas, viscoelasticas e mecéanicas
(BENNETT; LUSCHER, 2019; FAN et al., 2020; LI, C. et al., 2020).

Portanto, o uso de blendas e compdsitos poliméricos/biopoliméricos em materiais
apresenta vantagens em relacéo ao desenvolvimento de um material/biomaterial completamente
novo (BOUBEKEUR; BELHANECHE-BENSEMRA; MASSARDIER, 2020). Visando
melhorar o desenvolvimento de produtos e as suas caracterizacOes, levando em conta as
necessidades de alto desempenho nos materiais provenientes do processo de producédo de ambas
as técnicas (NYAMWEYA, 2021; UTRACKI; WILKIE, 2014; YUAN et al., 2019).

2.4 Isolado Proteico de Soja - IPS: Composicgao e suas propriedades

A soja € um modelo relevante de leguminosas que possui uma grande fonte de proteinas
e tem sido usada por um longo periodo em paises asiaticos (BENEDETTI et al., 2016). Como
possui um excelente valor nutricional e enormes beneficios associados a saude, o consumo de
produtos a base de soja tem aumentado no mundo todo. Um estudo (XIAO et al., 2017), aponta

gue os produtos a base de soja contém uma pluralidade de compostos fitoquimicos/bioativos,
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como saponinas, isoflavonas, fitoesterois e alguns peptideos (WU, H. et al., 2017); Existe uma
diversidade de produtos a base de soja no atual mercado mundial e eles podem ser agrupados
em duas classes principais: produtos fermentados (por exemplo, tempeh, natto, missd, molho
de soja, entre outros) e ndo fermentados (por exemplo, leite de soja e tofu) (CHUA; LIU,
2019a).

Duas vertentes laterais mais comumente geradas na industria de alimentos de soja, sdo
elas denominadas o soro de soja e 0 “okara” (polpa ou extrato de soja). O soro de soja é
amplamente gerado a partir da producédo de leite de soja e consequentemente é um insumo da
cadeia de producdo de tofu (SINGH; BANERJEE, 2018).

Figura 4 - Fluxograma da producéo do IPS (Isolado Proteico de Soja) e geracao dos residuos.
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Fonte: CHUA; LIU (2019a)

Pesquisadores (VONG; LIU, 2016) argumentam que existem vérias formulacdes que
exploram o uso do isolado do soro de leite como ingredientes alimentares e de altos valores
nutricionais. O isolado proteico de soja como producdo de novos compostos por procedimentos
enzimaticos ou de fermentacdo, isolamento de compostos, emulsificantes, producdo funcional
de bebidas e producédo de biocombustiveis, mostrado na Tabela 01 abaixo (CHUA, LIU, 2019).
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Tabela 01 - Maneiras de utilizar o isolado proteico de soja como residuo industriais.

Métodos Fisicos Métodos Microbioldgicos/ Enzimaticos
Recuperacéo de ions Producéo de coagulantes de tofu
Recuperacdo de proteinas Producdo de prebioticos

Recuperacéo de isoflavonas Producdo de hidrogénio

Recuperacéo d crioprotetores Processo de biocementacéo
Concentracdo de soro de leite Propagacdo de culturas ndo alimentares
Producdo de emulsificantes Producéo de &cido citrico

Cultivo de probioticos/bacterias do acido lactico
Producdo de nisina

Producdo de peptideos

Producdo de proteinas fangicas de micélio
Producéo de endo-polissacarideos a partir de fungos
Producéo de biodiesel a partir de fungos

Bebidas fermentadas

Fonte: CHUA,; LIU (2019a)

Um dos problemas enfrentados pelo subproduto conhecido como IPS é sua alta
quantidade de nutrientes que por consequéncia necessita de um exacerbado teor de dgua para
diluicdo do insumo. Com isso, se faz preciso um tratamento adicional antes de ser descartado
no esgoto e precisando de cuidados no setor de tratamento de aguas residuais, processo esse
oneroso e acaba sendo repassado para 0 mercado e ao consumidor (BELEN et al., 2013; LI, R.
et al., 2014). Sendo assim, estudos com esse subproduto se faz valido para reduzir a quantidade
de IPS descartado, afim de reduzir as taxas de DBO (Demanda Bioguimica de Oxigénio) e de

DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) desse rejeito antes de ser langado em aguas residuérias.

Devido a falta de tecnologia economicamente vidvel e a auséncia de incentivo para
reutilizar o IPS, a maioria do residuo é descartado sem tratamento ap0s sua geracao,
ocasionando um impacto negativo no meio ambiente, como polui¢do nas aguas superficiais,
subterraneas, além de causar maus odores (BELEN et al., 2013; PALAZOLO; SOBRAL;
WAGNER, 2013). Ademais, para cada quilograma de soja usado para fazer o produto tofu, sdo

gerados cerca de 9 kg subproduto de soro (ZHOU et al., 2020), isso corresponde a uma
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estimativa de vinte toneladas de soro de soja, que apds o processo de secagem gera uma tonelada
de IPS produzido (CHUA; LIU, 2019). Com aumentos constantes na populagdo mundial,
combinados com industrializacao e urbanizacao globalmente, a demanda por agua limpa sem

duvida aumentara tremendamente (ANA, 2017).

Portanto, com esse grande volume de soro de soja gerado a partir da producéo de tofu, o
gerenciamento eficiente do subproduto é essencial para controlar ou minimizar os efeitos no
ecossistema, nos recursos de afluente e efluentes, impactando diretamente em estudos e criagdo
de novas tecnologias de aplicacdo do insumo apds o processo de secagem (IPS), no setor de
embalagens (CAZON et al., 2017; CORADI et al., 2020).

2.4.1 Aditivos poliméricos e seu potencial econdémico

Os filmes poliméricos/biopoliméricos podem ser aditivados ou reforcados, com
macromoléculas ou sustancias quimicas, por exemplo, como um complemento em sua
constituicdo, prolongando a vida Gtil e garantindo maior qualidade ao produto final, como maior
rigidez e resisténcia a tracdo, em relacdo aos polimeros sem reforco, ampliando sua gama de
aplicacdes. Além de apresentar um potencial econdmico, pois sua matéria-prima € de baixo
custo e biodegradavel (FILHO; SOUZA, 2019).

Nas industrias alimenticias, os problemas de seguranca e qualidade dos alimentos tém
sido uma grande preocupagdo. O surgimento das novas tecnologias especialmente apds a
aplicacdo de polimeros/biopolimeros multifuncionais em embalagens desse setor tem reduzido

0s riscos a saude dos consumidores (LIU, B. et al., 2017).

Para aumentar sua eficdcia podem ser adicionados compostos ao seu processo de
polimerizacdo, favorecendo sua futura aplicacdo, com suas propriedades antioxidantes,
melhorando a estabilidade do produto e reforgos estruturais para aumentar sua resisténcia de
prateleira. Sdo exemplos de aditivos sintéticos e naturais compostos como a lignina, eugenol,
limoneno, taninos, [N, N’ - [(4,5-di-hidroxi-1,2-fenileno) - bis - (metileno)] bisacrilamida,
timol, carvacrol entre diversos outros (REDDY et al., 2020; SANTIAGO-MEDINA et al.,
2016).

Para realizar a adicdo dos aditivos a embalagem, se faz necessario a incorporacao no ato
da polimerizagéo durante a fabricacdo do biopolimero/polimero, assim o aditivo pode-se fundir
a cadeia da matriz proporcionando estabilidade ao material desenvolvido. Vale lembrar que a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) publicou a Resolugdo RDC n° 51 de 26
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de novembro de 2010 (ANVISA, 2010), ressalta os tipos de aditivos e condi¢Ges de ensaios que
sdo aprovadas como positivas para o emprego dessa técnica (MUNTEANU; VASILE, 2020).

2.5 Lignina: Composicao e suas propriedades

Os materiais lignocelulésicos sdo compostos basicamente por trés subunidades
macromoleculares principais: celulose, hemicelulose e lignina, numa estrutura cristalina vegetal
estavel que pode ser rompida mediante a pre-tratamentos que disponibilizam a fragéo sacaridica
na forma de agucares poliméricos (Figura 05) (JOFFRES et al., 2014). A parede celular
formada por estes agrupamentos de macromoléculas de natureza heterogénea, sao responsaveis
pela dificuldade para recuperacdo dos acucares constituintes na forma de monémeros (XU,
2010).
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Figura 05 - Cadeia de separagdo da biomassa lignocelulésica
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Fonte: LAURICHESSE; AVEROUS (2014).

Sabe-se que a biomassa lignocelulosica representa a fracdo mais significativa da biomassa
vegetal e compdem a maior fonte de compostos orgénicos da biosfera, contendo cerca de 30%
a 45% de celulose, 25% a 30% hemicelulose e 25% a 30% de lignina, que juntos representam
mais de 90% da massa seca da biomassa (NISHIMURA et al., 2018).

A lignina, é uma macromolécula derivada de unidades de fenilpropanéides denominadas
CeCs ou, simplesmente, unidades Co, repetidas de forma irregular, que tém sua origem na
polimerizacdo desidrogenativa do alcool coniferilico (Figura 06) (ADLER, 1976). Considerada
a segunda maior macromolécula disponivel, sendo predominantemente existente na biomassa
lenhosa, representando cerca de um tergo da matéria sélida da madeira, dependendo da espécie

(DESSBESELL et al., 2020). Sua classificagdo ocorre com base em sua susceptibilidade
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relativa a hidrolise, ela difere da celulose e da hemicelulose num pardmetro estrutural, contendo

anéis aromaticos em vez de longas cadeias moleculares (BARROS et al., 2019).

Figura 06 - Estrutura molecular da lignina e seus principais mondmeros
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Fonte: MOTA et al (2018)

Dependendo das diferentes plantas e processos de extracdo (Figura 07), a lignina é
caracterizada por diversas estruturas quimicas. As diferencas mais essenciais sdo encontradas
na composic¢éo de suas subunidades, tipos de ligacGes e grupos funcionais em fragmentos. Essa
macromolécula polifendlica consiste em trés unidades monoméricas de fenilpropano, sendo
elas: alcool coniferilico (G), alcool p-hidroxifenilico (H) e alcool sinapilico (S). A estrutura do
alcool coniferilico é predominante em madeiras macias, ja em madeiras duras geralmente
contém também estruturas de alcool sinapilico e alcool coniferilico mas o alcool sinapilico € a
subunidade dominante (Figura 06), enquanto a estrutura do alcool p-hidroxifenilico é

predominante em lignina encontrada nas gramineas (BARROS et al., 2019).
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Figura 07 - As trés subunidades de fenilpropano, alcool coniferilico (G), &lcool p-
hidroxifenilico (H) e alcool sinapilico (S).
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Fonte: BARROS et al (2019)

Nas diferentes subunidades da cadeia macromolecular de lignina ha formacéo de diversos
tipos de ligacBes carbono-oxigénio (aril-éter) e carbono-carbono. As ligacGes mais frequentes
séo as ligagdes carbono-oxigénio entre a extremidade B do grupo propenil (B-O-4) e a porgédo
p-hidroxi. N&o obstante, diferentes porcentagens de grupos quimicos na estrutura da molécula
de lignina, como metoxila, hidroxila, carbonila, carboxila conferem polaridade a
macromolécula de lignina (Figura 06) (BARROS et al., 2019). Assim como, 0S grupos
quimicos dominantes sdo os grupos hidroxila, alifaticos ou fendlicos. O componente mais
recalcitrante nas fibras lignoceluldsicas a lignina é extremamente resistente a enzimas e
impactos quimicos, ndo se dissolve em agua quente, acidos e outros solventes, exceto alcalis
(BARROS et al., 2019).
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Figura 08 - Principais ligagdes que estabilizam a estrutura macromolecular da lignina.
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Fonte: LAURICHESSE; AVEROUS (2014)

Devido a sua estrutura complicada, o peso molecular € um parametro essencial quando
falamos de macromoléculas, principalmente a lignina. Sendo assim, o peso molecular gira em
torno de 1000 a 20.000 g/mol. Ela é amplamente fragmentada no processo de extracdo e contém
tipos de subunidades que se repetem aleatoriamente, dificultando a andlise do seu grau de
polimerizacdo. Além do peso molecular, outro pardmetro imperativo que afeta as propriedades
da lignina ¢é a temperatura de transicdo vitrea (Tg) em materiais onde pode ser aplicada, como
filmes biopoliméricos (DESSBESELL et al., 2020; INGLE; CHANDEL,; SILVA, 2020;
MUNICK DE ALBUQUERQUE FRAGOSO et al., 2020; PARK et al., 2020; ZEVALLOS
TORRES et al., 2020).

Na maior parte do processo de formacéo do subproduto de lignina pastosa, a sua Tg em
gamas é obtida na faixa dos 100 °C a 170 °C e se encontra mais alta que as Tg’s das maiorias

dos materiais sintéticos. Estudos descobriram que o grau de associagdo por ligacdo de
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hidrogénio dos grupos hidroxila fendlicos contribuiu principalmente para o alto valor da Tg de
lignina, essa caracteristica também é atribuida & estrutura quimica da lignina, particularmente
0 anel aromatico da cadeia principal (DESSBESELL etal., 2020; INGLE; CHANDEL; SILVA,
2020; FRAGOSO et al., 2020; PARK et al., 2020; TORRES et al., 2020).

A Tg é considerada como o parametro mais adequado para avaliar a miscibilidade do
polimero/biopolimero e também a compatibilidade completa na mistura polimérica, que pode
ser aferida por um Unica Tg que é uma média das temperaturas de transi¢des vitreas de cada
componente (DESSBESELL et al., 2020; INGLE; CHANDEL,; SILVA, 2020; FRAGOSO et
al., 2020; PARK et al., 2020; TORRES et al., 2020).

Sabe-se que tecnologias consolidadas sdo empregadas em escala industrial, e que para o
desenvolvimento delas se faz necessario uma fase de pesquisa (ABGI, 2019). Tecnologias
consolidadas sdo empregadas em escala industrial, visando a obtencdo simultanea de agucares
e lignina de qualidade, uma vez que os aglcares sdo foco principal do desenvolvimento
tecnoldgico agregando valor a lignina residual (ZHU et al., 2020) sendo necessaria que a mesma
apresente certos padrdes de pureza. A partir das informacgdes das citadas conclui-se que as
tecnologias aplicadas geram uma lignina pura, que pode ser aplicada para a producgédo de
produtos/bioprodutos de maior valor agregado (ZHU et al., 2020) (figura 09).

Figura 09 - Principais vantagens de se trabalhar com a lignina.
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Fonte: ZHU et al (2020)
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2.5.1 Lignina Kraft: Composigéo, propriedades e potencial econdmico

O processo quimico kraft que sucintamente consiste no cozimento dos cavacos de
madeira junto a NaOH e Na>S promovendo a dissolugéo da lignina e a liberacdo das fibras/
parte de lignina kraft (Figura 10) (DESSBESELL et al., 2020; INGLE; CHANDEL; SILVA,
2020; FRAGOSO et al., 2020; PARK et al., 2020; TORRES et al., 2020).

Figura 10 - Principais processos de extracao de lignina na inddstria.
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Fonte: LAURICHESSE; AVEROUS (2014)

Definindo o histérico antecessor ao método kraft, o0 método quimico utilizava solucao
alcalina forte de hidroxido de sédio para deslignificacdo de cavacos de madeira. Este precursor
foi originalmente patenteado em 1854 e, posteriormente em 1865 uma nova patente foi
depositada, aprimorando o processo que cobriu a incineragdo do licor de soda gasto para
recuperacdo do alcali utilizado no processo. A primeira fabrica com processo soda operou com
sucesso e entrou em vigor em 1866 (FANG et al., 2015); atualmente poucas sdo as fabricas que
ainda operam o processo soda e se encontram em opera¢do no mundo produzindo polpa de

origem folhosa e/ou matérias primas ndo lenhosas.

O crédito do desenvolvimento do processo kraft (sulfato) € dado a C.J. DAHL, num
esforco para encontrar um substituto para o dispendioso carbonato de sédio (cinza da soda)
como o precursor do ciclo quimico do processo soda, dessa forma experimentou a adicdo de
sulfato de sddio na fornalha de recuperacéo, assim o sulfato foi quimicamente reduzido a sulfeto
pela agcéo da queima do licor na fornalha (DESSBESELL et al., 2020). Em seguida, DAHL
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descobriu que o sulfeto no licor de cozimento acelerou acentuadamente a deslignificagdo com
producdo de polpa mais resistente, obtendo patente para o processo em 1884 (Figura 11)
(DESSBESELL et al., 2020; FORTUNATI et al., 2016).

Segundo (DESSBESELL et al., 2020), a lignina kraft contribui principalmente para
producdo de biofenol, com o biopoliol como uma aplicacdo propensa a médio prazo. Nos dois
casos, 0s mercados de fenol e poliol devem crescer globalmente, oferecendo uma oportunidade
para a acessdo dos biopolimeros, substituindo materiais derivados de fontes ndo-renovais (0

petroleo).

O novo processo de polpacgdo foi primeiramente utilizado comercialmente na Suécia em
1885, onde as propriedades de resisténcia superiores foram reconhecidas e 0s novos tipos de
papéis foram chamados papéis kraft ou fortes, ja que kraft € a palavra alema para forte (SILVIA
HELENA FUENTES DA SILVA, ITZIAR EGUES, 2019a)(CHEN, A. H. et al., 2018; SILVA
et al., 2019). Enquanto que a polpa sulfito era mais resistente, mais barata e mais clara em cor
que a polpa soda, o processo kraft estreitou a margem em custo de producdo e forneceu um
produto mais resistente. A recuperacdo econdmica dos produtos quimicos de polpacdo era uma
necessidade para o processo kraft para competir com o processo sulfito (MORAES, F. A. B;
PIRATELLI, C. L.; ACHCAR, 2013), o qual ndo requeria sistema de recuperacao (Figura 11).

Figura 11 - Processo de obtencao da lignina kraft através do processo industrial.
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O setor industrial esta passando por uma evolugdo no que diz respeito a producéo,
deixando de produzir apenas papel e celulose, mas também proporcionando um maior
aproveitamento de toda a matéria-prima a partir da consideracdo de seus derivados, como a
lignina recuperada durante o processo, para fabricacdo de outros produtos/bioprodutos. O
enorme potencial na procura de emprego mais nobre para a macromolécula de lignina (até entdo
tratada como residuo no setor de papel & celulose) vem sendo destaque nos setores de pesquisa
e inovacéo, onde € o seu principal alvo de aproveitamento dessa matéria-prima (ALDAJANI et
al., 2021; CHEN, Y. et al., 2020; TROGEN et al., 2021; ZHANG et al., 2019).

Tendo essa premissa relatada, sabe-se que parte da lignina extraida no processo de
fabricacdo de papel (lignina kraft) ndo esta sendo utilizada totalmente para aproveitamento
energético na propria inddstria, fazendo com que exista um excedente/residuo (esse material
ainda é descartado) no meio ambiente. Assim, desperta-se o interesse em mais alternativas para
sua aplicacdo, além de que essa saida pode implicar em fonte de renda extra para os proprios
fabricantes de setor de papel & celulose. (ALDAJANI et al., 2021; CHEN, Y. et al., 2020;
TROGEN et al., 2021; ZHANG et al., 2019).

Por conseguinte, pensando na lignina kraft (sulfonatada) como um residuo viavel para a
esfera de inovacdo de produtos e processos, seria vantajoso para a industria de celulose e papel
(onde ela representa cerca de 85% da producdo total de lignina no mundo) investir no campo
de prospeccdo de produtos oriundos dessa macromolécula (FANG et al., 2015); Essa lignina
possui estrutura relativamente semelhante (do ponto de vista macromolecular) aos componentes
macromoleculares ligantes (CML) e assim como ocorre com a associacdo dos demais polimeros
com o ligante, em que é crucial a compatibilidade entre ambos para se obter melhores
desempenhos, esse material podera também trazer melhorias aos materiais biopoliméricos, no
que diz respeito as suas propriedades reoldgicas, mecanicas e fisico-quimicas (ALDAJANI et
al., 2021; CHEN, Y. et al., 2020; TROGEN et al., 2021; ZHANG et al., 2019).

O crescimento do interesse por biorrefinarias integradas pode impulsionar o
desenvolvimento de atividades que agregam valor para esse residuo gerado em grande volume
e com potencial aplicagdo no mercado de produtos e bioprodutos sustentaveis, como €é o caso
da lignina advinda do excedente industrial (DESSBESELL et al., 2020). O impasse tecnoldgico
para sua aplicagdo em larga escala esta associado ao elevado custo do processo, causado pelo
valor dos solventes organicos e pelas condi¢bes de processo (temperatura e pressdo). Dentre 0s

processos consolidados Dessbesell et al. (2020) destaca o potencial da producdo/extracdo de
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lignina de qualidade pelo processo kraft (Tabela 02). Esse mesmo processo apresenta uma
modificacdo da lignina para obter produtos e subprodutos bioquimicos uniformes e reativos

pode permitir uma penetracdo mais rapida no mercado.

De acordo com (DESSBESELL et al., 2020), a producdo mundial da industria de papel
e celulose, no ano de 2015, gerou 1100 milhdes de toneladas de lignina, das quais
aproximadamente 68% foram destinadas a queima para a geragdo de energia. O
desenvolvimento de processos e produtos para obtengdo de materiais derivados desse excedente
industrial deve fazer com que a lignina residual disponivel (Tabela 02) seja ainda mais utilizada

nos préximos anos.

Tabela 2 - Prospecc¢do da industria para producdo/mercado de lignina em milhdes/toneladas.

x Producéo Previsdo Previsdo para Previsdo
Producao ¢ P o Potencial
em 2015 para 2020 2025 Otimista para 2025
Composto
Lignossulfanados 1100 1400 1550 2000 3000
Lignina Kraft 75 200 250 2500 78000

Fonte: DESSBESELL et al (2020)

Portanto, conclui-se que a lignina pode ser encontrada em diversas fontes de biomassa,
contribuindo para a garantia de sua disponibilidade como matéria-prima. As iniciativas de
estruturacdo da cadeia de valor da lignina sdo impulsionadas, devido a sua obtencdo como
subproduto da industria de papel e celulose, e espera-se que o volume de lignina disponivel no
mercado aumente (Tabela 02) (LIEVONEN et al., 2016).

Dessa forma, explorar as potenciais aplicaces desse material, que é uma fonte renovavel
de carbono, pode permitir a expansdo das fronteiras industriais, o desenvolvimento de novos
produtos renovaveis em substituicdo aos derivados fdsseis, ou até mesmo o surgimento de um
novo mercado, por meio do desenvolvimento de produtos inovadores e atrativos (LIEVONEN
etal., 2016).

2.6 Taninos: Composic¢ao e Propriedades

A busca de novos produtos alimenticios isentos de produtos sintéticos e conservantes
aumenta a procura por agentes bioativos naturais, que sdo capazes de estender a vida Util dos

alimentos e de prevenir doencgas transmitidas por produtos comestiveis, 0 que vem crescendo
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nas Ultimas décadas. Diversos compostos de caracteristicas distintas, como flavonoides,
alcalGides, &cidos tanicos ou taninos, e compostos fendlicos provenientes de extratos vegetais,
sdo considerados uma boa alternativa de aditivos naturais, por terem uma bioatividade
pertinente (REZAEE et al., 2018; SARTORI, et al., 2019; SARTORI, et al., 2014).

Essas substancias tém sido amplamente utilizadas como agentes aromatizantes de
alimentos e a maioria deles é geralmente reconhecida como segura (GRAS) pela Food e Drug
Administration, FDA (HALLAGAN; HALL; DRAKE, 2020). A incorporagdo dessas
substancias bioativas em revestimentos ou embalagens alimenticias para conservacdo possui
algumas vantagens, pois atuam apenas no nivel da superficie e podem ser aplicadas em qualquer
estagio da cadeia de suprimento da mercadoria (KUMAR; MUKHERJEE; DUTTA, 2020).

Entre as substancias bioativas, 0s taninos sdo de particular interesse por causa de sua
origem natural e capacidade antimicrobiana, antifingica e antioxidante. Quimicamente, 0s
taninos condensados sdo definidos como flavondides poliméricos (DE HOYOS-MARTINEZ
et al., 2019), eles podem ser extraidos de diferentes partes das plantas: madeira, folhas, caules
e sementes (CANO et al., 2020; SARTORI, et al., 2019; SARTORI, et al., 2014). Uma espécie
nativa brasileira que produz essa molécula é o Stryphnodendron adstringens, arvore nativa do
cerrado e de nome popular “barbatimdo”. Possui cascas e folhas com alta concentragdo de
taninos vegetais, atribuindo a espécime grande valor comercial na drea (PELLENZ et al., 2019;
RICARDO et al., 2018).

Detalhando ainda mais os compostos tanicos (Figura 12), sdo complexos fendlicos
solveis em agua (ou misturas com caracteristicas polares) e podem formar solugées coloidais
em alcalis, alcoois e grupamentos cetdnicos (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Figura 12 - Principal estrutura dos &cidos tanicos.

OH

Fonte: NARDELLI et al (2019)

Os compostos fendlicos dos taninos sdo responsaveis pela sua atividade antioxidante e

antimicrobiana, sendo sua atividade antioxidante dependente da estrutura e das propriedades
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redox. Estas desempenham um papel importante na absorcao e neutralizacdo de radicais livres
e na decomposicdo de perdxidos (I'YLIA ARINA; HARISUN, 2019; JIANG et al., 2020; LIU,
M. et al., 2019; MOTTA et al., 2020).

Diversos estudos sdo encontrados sobre a incorporacao de taninos em materiais para a
obtencdo da propriedade antioxidante (DE ARAUJO et al., 2021; HAZER; ASHBY, 2021;
KRITCHENKOV et al., 2021). Contudo, sua adi¢cdo em filmes poliméricos/biopoliméricos
ainda estd em fase inicial de aplicagdo e futuramente tende a producdo em larga escala,
favorecendo ao setor novas possibilidades de inovagdes tecnolégicas no ramo e possibilitando
assim a sua aplicacdo no mercado de embalagens multifuncionais (DE ARAUJO et al., 2021;
HAZER; ASHBY, 2021; KRITCHENKOV et al., 2021).

2.7 Filmes finos, metodologia casting e embalagens multifuncionais

O desenvolvimento de filmes finos tem sido continuamente e rapidamente aprimorado,
pois pode ser aplicado em diversos campos da ciéncia e da tecnologia, envolvendo profissionais
das mais diversas areas do conhecimento, como fisicos, biélogos, quimicos e engenheiros. Sua
aplicacdo pode ser extensa e dentre elas temos o0s setores de produtos agricolas, alimenticios,
estruturais, eletroeletrdnica, automotivos e entre outros (DIEZ-PASCUAL, 2019; JANJUA et
al., 2021; KIRUTHIKA et al., 2020; QIN; PARISI; FERNANDES, 2021; RIBEIRO;
ESTEVINHO; ROCHA, 2021; RIZAL et al., 2021).

Filme fino é um termo que se aplica ao condensado distribuido em uma geometria plana,
e sua espessura é geralmente muito menor do que outras dimensfes. Quanto a espessura, o filme
pode ser dividido em nandmetro (0,1-100 nm), micrémetro (0,1-100pum) e milimetro (0,1-100
mm) (CHEN, N. et al., 2016; HOSSAIN et al., 2018; PASSERI et al., 2013).

Um dos métodos para obtencdo de filmes finos é a metodologia de casting (Figura 13),
que se baseia no espalhamento da solugdo precursora da amostra sobre um substrato
(geralmente, uma placa de vidro). Fazendo o controle da espessura média dos filmes resultantes
da massa de solucdo vertida na placa, o controle da espessura € feito visualmente e, variacoes
ao longo da placa geralmente sdo inevitaveis. Este processo ndo é adequado para a formacgéo de
filmes com espessura superior a 30 mm, o que dificulta a divulgacdo da tecnologia. A secagem
é feita em temperatura ambiente ou em estufas com circulagéo de ar em temperaturas moderadas

em torno de 35°C. O tempo de secagem varia de acordo com a composi¢do do
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material/biomaterial, mas geralmente pode levar cerca de 10 a 24 horas (AMPARO; BLANCO-
PADILLA; OKSMAN, 2020; HASNAIN et al., 2019; ASHTER, 2014; RANE et al., 2017).

Figura 13 - Metodologia Casting
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Fonte: DO AUTOR (2021)

A espessura do filme pode ser controlada ajustando a concentracdo da amostra na solucéo.
Este método n&o é téo eficaz quanto os filmes finos produzidos por técnicas de spin coating e
dip-coating na preparacdo de filmes muito finos, porque uma grande quantidade de solucéo é
necessaria para depositar o filme de maneira uniforme, sem "orificios" (AMPARO; BLANCO-
PADILLA; OKSMAN, 2020; AUGUSTO et al., 2021; MA et al., 2021; YOUSFI, 2021).

Os filmes finos por sua vez, tem conduzido estudos no campo alimenticio apontando um
novo conceito de involucros alimenticios, as chamadas embalagens multifuncionais
(CEBALLOS et al., 2020; HOFFMANN et al., 2020; VILAS; MAURICIO-IGLESIAS;
GARCIA, 2020). O que tem despertado cada vez mais o interesse das grandes industrias deste
setor, consideradas uma inovagdo para demostrar ao consumidor o estado do produto, antes da

aquisicdo comercial.

Essas embalagens multifuncionais podem atuar como meios de indicacdo bioquimica do
produto, visto que possuem a possibilidade de mudanca de cor sempre que um produto sofrer
algum tipo de avaria ou dano (como presencga de contaminantes, agentes oxidantes, fungos,
micotoxinas, entre outros fatores), como oscilacdes de temperatura ou algum tipo de estresse
mecanico como deformacdes, amassaduras ou abalamentos (CEBALLOS et al., 2020; VILAS;
MAURICIO-IGLESIAS; GARCIA, 2020).

Logo, a juncdo de materiais biopoliméricos ou também chamados de polimeros
biodegradaveis, com aditivos que aumentem sua aplicabilidade, agrega valor a industria de
embalagens. Os biopolimeros séo vistos como excedentes/residuos, e dessa forma aplicando-

0S em um produto inovador e de alto impacto comercial seria de grande valia nos estudos da
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esfera de formacéo de filmes para o mercado de multifuncionais (CEBALLOS et al., 2020;
HOFFMANN et al., 2020).

3 CONSIDERACOES GERAIS

O método de casting é uma técnica emergente de processamento de polimeros e ja
demonstra grandes vantagens na producéo de filmes finos utilizando a metodologia de blendas
e/ou compositos poliméricos/biopoliméricos. A producdo de plésticos biodegradaveis a partir
de macromoléculas ainda requer o estabelecimento de tecnologias de processamento
escalonavel, que ndo provogue degradacao de biopolimeros e produza plasticos com qualidades
adequadas ao mercado. Além de possuir a capacidade de atender a diversas especificacfes de
pesquisa de alta performance e com potencial de inovacao tecnolégica.

Além disso, a incorporacdo de aditivos favorece as propriedades multifuncionais de
bioplasticos no setor alimenticio, proporcionando a incorporagdo de moléculas antes vistas
como rejeito na linha de producdo. O uso da lignina Kraft e taninos pode levar a modificactes
significativas nas propriedades mecanicas e correlacionadas a permeabilidade de filmes
biopoliméricos, de forma a apresentar potencial para serem aplicados na industria de alimentos,

além de contribuir diretamente para a reducao do impacto ambiental das embalagens plasticas.
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Resumo

A procura por aplicacBes e inovagdes tecnologicas na area de biopolimeros para
subprodutos da inddstria estdo em constante crescimento. O presente estudo preparou
bioplasticos multifuncionais de Isolado Proteico de Soja (IPS) pelo método casting, com
incorporacdo de taninos extraidos de Stryphnodendron adstringens e lignina kraft. Os filmes
foram obtidos pela metodologia de compésitos e blendas biopoliméricas, preparados em trés
pH’s (8.5, 9.5, 10.5) e caracterizados por Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Permeabilidade ao Vapor d’ Agua (PVA),
Atividade Antioxidante (DPPH), Angulo de Contato com a Agua (ACT), Energia Livre de
Superficie (ENS), Molhabilidade (MLB), Tracdo e Punctura. Na analise MEV, ocorreu
diferencas significativas entre as estruturas morfologicas dos tratamentos, sendo relevante o
nivel de ranhuras e rachaduras, encontradas em menor grau nos compositos e em maior grau
nos filmes controles. Nos testes de ENS, ACT e MLB os compositos apresentaram um maior
grau de hidrofobicidade e uma menor PVA quando comparados com os filmes de blendas e
controle, respectivamente. Por outro lado, no DPPH as blendas apresentaram os melhores
valores. Apesar disso, quando comparados 0s ensaios termoquimicos e espectroscopico ndo
evidenciaram diferengas significativas entre as amostras. Os resultados apresentaram o0
potencial do método de casting para a producdo de biopolimeros de IPS incorporados com
taninos e lignina kraft, levando ao desenvolvimento de materiais multifuncionais como
alternativa para embalagens sustentaveis.

Palavras-chave: Isolado Proteico de Soja, Lignina Kraft, Taninos, Casting.
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1. Introducéo

Inovacdo é a exploracao de novas ideias com sucesso, seja pelo produto e/ou processo,
remetendo um efeito possivelmente esperado de baixo custo do processamento, acesso a Nnovos
mercados, aumento de faturamento, aumento das margens de lucros, entre diversos
beneficios™. Analisando essa procura por produtos inovadores, podemos enfatizar os polimeros
biodegradaveis, por exemplo, o IPS de soja (Isolado Proteico de Soja).

O IPS de soja vem recebendo visibilidade devido & sua competéncia de aplicagdo em
diversas esferas industriais, em razdo da sua capacidade de gerar produtos/bioprodutos que
beneficiam o campo sustentavel e que auxiliam para a protecdo ambiental. Esse subproduto
apresenta vantagens pertinentes a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e por ser obtido
a partir de fontes renovaveis como, por exemplo, os polissacarideos de leite de soja®“l. O IPS
consiste em uma ascendente e promissora classe de biomateriais que atraem cada vez mais
atencdo de pesquisadores ao redor do mundo, por se tratar de uma alternativa sustentavel aos

tradicionais plasticos ou polimeros derivados do petroleol®.

Além desse insumo, o decorrente aumento no interesse em biomoléculas como a lignina
e taninos vem crescendo, devido as suas propriedades de biodegradabilidade, origem renovéavel,
excedente residual na industria, disponibilidade de mercado e seu baixo custo!®®l. Contudo, a
aplicacdo comercial delas é extremamente limitada, pois estes materiais apresentam
propriedades mecanicas, térmicas e fisico-quimicas bem inferiores, quando comparados a
produtos obtidos de polimeros provenientes de fontes fosseis!®!l. Apesar dos enormes
potenciais, as tecnologias que utilizam a lignina e/ou os taninos ndo foram totalmente
desenvolvidas e os materiais a base dessas biomoléculas, em especial a lignina residual do
processo kraft e os taninos das cascas de Stryphnodendron adstringens, ndo vem sendo utilizada

na geracdo de produtos com alto valor agregado em uma escala industrial™21,

Os filmes biopoliméricos estdo em crescente ascendéncia por possuirem diversas
funcdes no setor industrial, principalmente na esfera de custos em embalagens alimenticias*2.
Materiais esses que podem possuir origem renovavel e sustentavel, competindo com o mercado
de produtos fosseis. Numa visdo geral, varias estratégias para promover melhorias nas
propriedades desses filmes biodegradaveis vém sendo adotadas, viabilizando estudos para a

aplicacdo comercial de embalagens multifuncionais™-17],
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Na formacdo de embalagens é muito comum utilizar o método de casting para obtencao
do bioplasticol*®. Podendo ser obtido filmes finos*>!%2% proveniente de técnicas de confecgéo
como as blendas poliméricas e/ou compositos poliméricos, a partir das misturas fisicas de
aditivos poliméricos/biopoliméricos (juncéo de dois ou mais biomoléculas, como os taninos, a
lignina e o IPS). Cada vez mais vem sendo explorada essa area de tecnologia de embalagens,
numa busca por materiais com maiores propriedades antioxidantes, aromatizantes,
antimicrobianas, ndo absorvedores de oxigénio e com alta aplicabilidade comercial, garantindo

a multifuncionalidade do produto finalf?*-28],

Deste modo, o presente estudo tem por objetivo o desenvolvimento de filmes finos
proveniente isolado proteico de soja, lignina kraft e taninos, obtidos através da metodologia
casting, usando os conceitos de blendas e compaositos biopoliméricos. Buscando um material
com caracteristicas multifuncionais, tais como, presenca de atividade antioxidante, baixa
permeabilidade ao vapor de agua, baixa molhabilidade e alta energia de superficie, diminuindo
assim a degradabilidade do produto envolvido pelo material final.

2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

Isolado proteico de soro de soja (IPS) - (PROTIMARTI M90 1)), com 91,60% de
proteina em base seca, obtido pela Marsul Proteinas LTDA (Monte Negro/RS, BRA). O taninos
(TAN) adquirido da espécie vegetal Stryphnodendron, extraido no Laboratério de Anatomia da
Madeira da Universidade Federal de Lavras (Lavras/MG, BRA). Glicerol (90,0 %) advindo da
Sigma Aldrich (Brasil) e Alcool Etilico Absoluto Comercial (99,5%), da empresa NEON.
Lignina kraft doada pela empresa do ramo de papel e celulose e Agua deionizada (p> 18,2 MQ
cm) foi obtida por um sistema de purificagdo Barnstead Nanopure Diamond™ (Thermo Fisher
Scientific Inc, EUA). Para o ajuste de pH, adicdo de Hidroxido de Sédio a 0,1M (Dindmica
Ltda. Brasil).

2.2 Preparacdo da solucdo filmogénica usando o método de casting: Filme controle
(FC)

Os filmes foram preparados segundo a metodologia casting, com adaptacBes!?’l.
Primeiramente, o solvente para solugcdo filmogénica foi preparado com uma solucéo
hidroalcodlica com 20% de alcool etilico. Para o filme controle (FC) foram pesados 5,0 g de
IPS, 3,759 de solucgéo de glicerol (90%) e aferido volume para 100 ml. Em seguida, a solugéo

filmogénica foi agitada por 20 minutos em temperatura ambiente e depois conduzida ao banho-
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maria, sob agitacdo lenta a 80 °C por 30 minutos. Finalizada esta etapa, a solucéo foi resfriada
em banho de gelo até ~ 25 °C. Posteriormente, o valor do pH foi ajustado para pH 8.5, 9.5, e
10,5 com solucdo de NaOH (0,1 mol/L), distantes do ponto isoelétrico do IPS identificados com
numeracéo 1, 2, 3 respectivamente!®®l. Em seguida, foram vertidas em placas de vidro (290 mm
x 280 mm x 50 mm) e secados em temperatura ambiente de 25 °C por 12 horas. Todos os filmes
foram mantidos a uma umidade de 50 £ 5% e 23 + 2 °C por 24 horas antes de qualquer teste de

caracterizacao.

2.3 Preparacdo da solucdo filmogénica usando o método de casting: Metodologia
blenda (A) e Metodologia Composito (B)

Para producdo das blendas e compositos, foram pesados 4,25 g de IPS, 0,5 g de taninos
0,25 g de lignina kraft, 3,75 g de solucéo de glicerol (90%) e aferido volume para 100 mL com
solucdo hidroalcodlica com 20% de alcool etilico. Na metodologia de blendas (A), todos os
solidos foram adicionados desde o inicio do processo, enquanto na metodologia compositos (B)
os aditivos (taninos e lignina kraft) foram adicionados apds o banho de gelo. O restante do

processo de producao foi realizado conforme o filme controle.

2.4 Caracterizacédo dos Filmes
2.4.1 Propriedades Mecanicas

A andlise da espessura dos filmes foi realizada medindo em 3 localizacGes diferentes na
amostra com auxilio micrébmetro digital (precisdao 0.001mm; Mitutoyo Sul Americana, Suzano,
SP, Brasil). As propriedades mecanicas das amostras foram medidas em analisador de textura
(Stable Microsystems, model TATX2i, Inglaterra) de acordo com a ASTM D882-0219. Cinco
repeticdes foram realizadas para cada composicdo do filme, e os valores médios foram
relatados. As amostras foram preparadas em tiras (100 mm x 10 mm), fixadas pelas
extremidades no suporte de sonda, utilizando uma velocidade de separacdo de 2 mm.s até a
ruptura. Foi utilizada célula de carga de 1 kN, de modo a classificar as propriedades do material
e verificar a integridade estrutural dos filmes. Nos ensaios de tracdo foram obtidos valores de
resisténcia a tracdo (RT), mddulo de Young (MY) e alongamento até ruptura (A). Os ensaios

foram realizados sob temperatura ambiente constante.

O ensaio de punctura foi realizado no texturdbmetro (Stable Microsystems, modelo
TATX2i, Inglaterra). Os filmes foram cortados em quadrados de 9 cm? e fixados em um suporte
com orificio central com 2,1 cm de didmetro. Uma sonda esférica de 5,0 mm de diametro (sonda
P/5S) foi introduzida perpendicularmente a superficie da pelicula a uma velocidade constante

de 0,8 mm/s até a sonda passar através do filme. Através do Software Exponent Lite, (versado
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6,1,11,0, n° licenga: 5173-14273109-19689) calculou-se a forga no ponto de ruptura (FP, N) e
a deformacdo (DP, mm) no ponto de ruptura. Foram testados cinco corpos de prova para cada

filme.

2.4.2 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)

A analise termogravimétrica (TGA) busca os pontos de quebra de interacbes
moleculares e degradabilidade do material em altas temperaturas, esse processo foi realizado
com o instrumento Q500 (TA Inc., New Castle, DE). Cerca de 5,0 mg de amostra foram
aquecidos desde a temperatura ambiente (25 °C) até 800 ° C a uma taxa de aquecimento de 10
°C / min sob uma atmosfera de nitrogénio (50 mL.min). Cada amostra foi testada trés vezes e

a média dos resultados relatada.

A anélise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi feita em equipamento Q100
(TA Instruments, New Castle, DE, USA). As amostras de 6,0 mg foram submetidas as rampas
de aquecimento/resfriamento/aquecimento entre -50 °C e 150 °C, a uma taxa de 10 °C/min sob
atmosfera de nitrogénio. Foi determinada temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) e temperatura de
fuséo das amostras (Tm).

2.4.3 Espectroscopia Vibracional FTIR com Refletancia Total Atenuada

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)
com Refletancia Total Atenuada dos filmes foi medida em espectrofotébmetro Bruker Alpha II.
Amostras de cada filme foram utilizadas para a realizacdo de 64 varreduras na faixa média do
infravermelho (4000 a 400 cm™), com resolucdo espectral de 4 cm™ para obtencdo dos
espectros. Com o intuito de aferir as principais ligagdes detectadas na formag&o estrutural do

biopolimero.

2.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras com aproximadamente 5 mm de espessura foram colocadas em “stubs”
com fita de carbono e revestidas em ouro, sob vacuo por 180 segundos. Para se obter as
micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizado o equipamento LEO
EVO 40 (Zeiss, Cambridge, Inglaterra), com voltagem de aceleragdo de 10 kV. Para aferir as
propriedades e uniformidade do filme obtido foi realizada analise da superficie e do interior via

fratura criogénica.
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2.4.5 Andlise de Hidrofobicidade (ACT), Energia Livre de Superficie (ENS)
e Molhabilidade (MLB)

As determinacdes de angulo de contato, molhabilidade e energia livre superficial foram
realizadas no equipamento KRUSS Drop Shape Analyzer, modelo DSA 25B. Os valores de
contribuicdo polar e dispersiva para a energia superficial (mN.m™) dos filmes foram medidos
pelos &ngulos de contato formados pela dgua destilada, etilenoglicol, glicerol, 1-brononaftaleno
e diodo-metano. A molhabilidade foi obtida pela medida do angulo de contato formado pelas
gotas de &gua destilada sobre a superficie dos filmes em 5’ ¢ 60’. O angulo de contato e a
energia superficial foram obtidos por meio do software Advance, utilizando o método Owens,
Wendt, Rabel e Kaelble (OWRK).

2.4.6 Avaliacdo da Atividade Antioxidante (DPPH)
O ensaio DPPH é baseado na taxa de sequestro de radicais livres instaveis, onde no meio
0 reagente 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH) se complexa e apresenta coloracdo. Uma
aliquota de 0,5 mL da solucéo de extrato de filme foi misturada com 3,5 mL de solucdo metanol
DPPH (25 mg/L), para aferir a suas propriedades antioxidantes do biopolimero obtido[?’]
(FASIKU et al., 2020). A absorbancia serd medida a 517 nm ap0s reagindo por 30 min no
escuro. A atividade antioxidante (AA) foi calculada da seguinte forma:

AA (%) = (Acontrole - Aamostra) / (Acontrole) x 100

Onde Acontrole € a absorbancia da amostra contendo somente IPS[29:30],

2.4.7 Avaliacdo da Permeabilidade ao Vapor d’agua (PVA)

Jé& para o teste de PVA foi utilizado o método gravimétrico, de acordo com ASTM E-
96-16!31. As amostras de filme foram seladas em céapsulas de vidro &mbar (4rea efetiva de filme
de 0,000866 m?) contendo silica gel (dessecante com 0% de indice de umidade). Em seguida,
as capsulas foram condicionadas em dessecadores herméticos a 25 °C e 75% de umidade

relativa. As capsulas foram pesadas periodicamente por 7 dias em intervalos de 24 h.
A partir dos dados foi calculado o TPVA e PVA foi calculado da seguinte forma:
TPVA = Am /(A x At)
PVA = TPVAx ® / Ap

Onde TPVA ¢ a taxa de transmissdo de vapor de agua, PVA é permeabilidade de vapor

d’agua. At é a mudanca de massa do copo versus o tempo (g x s1), A é a area efetiva do filme
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(m?), ® é a espessura do filme (m) e Ap é diferencga de pressio parcial de vapor d’agua entre os

filmes (Pa).

2.4.8 Andlise Estatistica

A anélise dos resultados dos testes quantitativos foi utilizada anélise de variancia e as
médias foram comparadas entre si, pelo teste de Scott-Knott, para avaliar médias diferentes

significativamente (p <0,05), pelo software SISVAR® 2],

3. Resultados e Discusséo
3.1 Morfologia dos Filmes (MEV)
Nas micrografias de fratura (Figura 01), observa-se diferencgas significativas entre as

estruturas morfoldgicas dos tratamentos. Dado que as rachaduras foram apresentadas em maior
grau nos filmes controles, grau intermediario nas blendas e em menor grau nos compositos.
Com isso, a adicdo de biomoléculas ao meio filmogénico foi relevante, ao alterar as
propriedades de empacotamento e a disposi¢do da homogeneidade das amostras.

As blendas e compdsitos apresentaram menores indices de ranhuras e rachaduras
guando comparados com o filme controle e diferentes pH’s. Na faixa de pH 8.5 os filmes no
geral apresentaram melhores indices homogeneidades, como visto em outros estudos3-3¢1,

As analises de superficie dos filmes apresentaram uma estrutura homogénea, sem a
presenca de poros na superficie do filme, que sugere um empacotamento ordenado das
particulas no sistema nas metodologias de blendas e compdsitos propostas quando comparadas

com o filme controle.
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Figura 01 - Micrografias de Fratura dos filmes no aumento de 1000x

H8,5 pH 9,5 pH 10,5

COMPOSITO

BLENDA

CONTROLE

3.2 Espectroscopia FTIR de Filmes
Nos espectros gerados dos diferentes tratamentos (Figura 02) constatou uma elevada

semelhanca, sem o aparecimento de diferentes bandas de absorcao entre elas, mesmo quando
adicionados os aditivos propostos em diferentes metodologias. Esse resultado pode ser devido
as altas taxas de presenca de matriz de IPS, ndo sendo diferenca significativa entre as

amostras!®7381,
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Figura 02 - Espectros de FTIR dos filmes em suas diferentes metodologias

) /,.M-WM
|
WY

Bl

i \/J”/#“ )
\ M
W/ \

B3

|—— — -
FC1 - ™

"A.\J \J
FC3 T N

\
\ A f'\wrﬂf\/“\m /J,\\
\J VvV Y .

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Legenda: FC1= Filme Controle pH 8,5; FC2= Filme Controle pH 9,5; FC3= Filme Controle pH 10,5;
Al = Filme Blenda pH 8,5; A2= Filme Blenda pH 9,5; A3= Filme Blenda pH 10,5; B1= Filme
Compdsito pH 8,5; B2= Filme Composito pH 9,5; B3= Filme Composito pH 10,5.

Apesar disso, 0s espectros das amostras apresentaram picos caracteristicos em 3270 cm®

! (estiramento de deformagcéo axial de O-H e N-H), associado as vibracdes O-H dos compostos
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fenolicos presentes nos compostos tanicos e terminais aminos da proteina®®4%l: em 2937 cm!
(deformacdo axial de C-H), estd relacionada ao deslocamento da banda C-H, esse
comportamento pode ser a relacéo da interagdo entre a matriz e seus aditivos(*4,

Em 1630 cm™ (deformacéo axial de C=0, oriundo de amidas I), caracteristica das
estruturas de folhas B ligadas por interagdes de hidrogénio na matriz de IPSEl. Essas sdo
abundantes em filmes finos, conforme estudos que relatam em sua composicao a presenca de
proteinas globulares processadas“®#>#%l: em 1536-1233 cm™ (deformacéo axial de C-N ou
deformacdo angular de N-H), estdo associadas as vibragcdes do anel aromatico, presente nas
macromoléculas e interagBes entre a matriz e os aditivosyl e em 1039 cm™ pode estar
relacionada a deformagdo C-H presente nas estruturas hidrocarbonicas no sistema, ou
alongamento de C-O, que se deve a um leve deslocamento das bandas do glicerol*+44],

A andlise FTIR das amostras permitiram a observacdo de bandas caracteristicas de
grupos amidas, presentes principalmente nas estruturas proteicas derivadas das ligacOes
peptidicas. Também dos grupos carbonilas presentes nos taninos e na matriz, que possivelmente
interagem com as hidroxilas e aminas presentes no sistema e proporcionando ligacdes amida |

(alongamento de C-O)[#345:46],

3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)
Na anélise TGA, todas as amostras apresentaram 03 estagios de perda de massa (Tabela

01), onde o primeiro estagio (30 °C a 190 °C) seria de perda de agua e residuos de acidos
organicos (41, por meio de quebras de ligacdes de hidrogénio entre os grupamentos presentes
do sistema e hidroxilas. Neste estagio os filmes obedeceram uma homogeneizacéo de perda de
massa de aproximadamente 10% em todas as amostrast’4el,

Ja no segundo estagio (190 °C a 580 °C) todas as amostras apresentaram uma perda
significativa de aproximadamente de 60% de massa. A perda é oriunda da degradacdo do
glicerol, matriz de IPS[44] e anéis fendlicos presentes no sistema e decomposicdo de
grupamentos esteroidais pela quebra de ligages amidasl*7481,

No terceiro (580 °C a 800 °C), seria com relacdo a perda de massa referente as
proteinas*4"481 onde nos compésitos e filmes controles apresentaram o menor grau de perda
de massa (2%), quando comparadas as blendas (~15%), devido a conjugagao que ocorre no
processo de formacao de blendas!*>l,

Nesse ultimo estagio, a temperatura corresponde a carbonizacéo e chegando ao estagio
de residuos dos filmes submetidos a analise. Os filmes compdsitos apresentaram a maior taxa

de residuos estaveis, cerca de 25%, quando comparados ao filme controle de 20% e blendas de
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15%. Esses resultados podem indicar que o tratamento A gera filmes mais susceptiveis a

degradacg&ot®-%%l,

Tabela 01 - Analises Termogravimétricas (TGA e DSC)

Tratamentos FT (°C) PM (%) RE (%) Tg (°C) Tm (°C)
30a190 10,05
FC1 190 a 580 64,06 19,58 -38,46 93,72
580 a 800 2,98
30a190 10,60
FC2 190 a 580 65,67 20,15 -33,80 89,83
580 a 800 2,64
30a190 10,19
FC3 190 a 580 66,13 20,75 -36,18 82,32
580 a 800 2,52
30a190 12,30
Al 190 a 580 60,70 14,94 -36,40 82,31
580 a 800 17,28
30a190 12,93
A2 190 a 580 59,23 11,47 -35,96 79,43
580 a 800 15,68
30a190 11,06
A3 190 a 580 57,63 15,18 -35,21 74,85
580 a 800 9,63
30a190 10,83
B1 190 a 580 60,85 23,09 -36,74 82,72
580 a 800 2,95
30a190 11,17
B2 190 a 580 59,53 25,47 -36,65 83,72
580 a 800 2,98
30a190 10,65
B3 190 a 580 58,71 26,84 -35,43 83,43
580 a 800 2,93

FC1= Filme Controle pH 8,5; FC2= Filme Controle pH 9,5; FC3= Filme Controle pH 10,5; Al = Filme
Blenda pH 8,5; A2= Filme Blenda pH 9,5; A3= Filme Blenda pH 10,5; B1= Filme Composito pH 8,5;
B2= Filme Composito pH 9,5; B3= Filme Composito pH 10,5; FT= Faixa de Temperatura; PM = Perda
de Massa; RE= Residuo Estavel a 800 °C; Tg= Temperatura de Transicao Vitrea; Tm= Temperatura de
Fuséo Cristalina.
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3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
As curvas de DSC mostram as informagdes sobre miscibilidade dos componentes da

mistura, por meio da analise das mudancas na temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de
transicdo vitrea (Tg) em funcio da composicaol® > como apresentados na Tabela 01.

Vale ressaltar, que as amostras sofreram degradacao térmica por volta de 150 °C, o que
levou o experimento a realizar somente uma rampa de aquecimento de -50 °C a 150 °C para
aferir suas respectivas temperaturas de transicao vitrea e temperaturas de fusao.

Dada a analise de DSC, pode-se observar uma homogeneidade das amostras,
independente do tratamento realizado, onde as temperaturas de transicao vitrea (Tg) giram em
torno de -36,0 °C e as temperaturas de fusdo (Tm) giram em torno de 85,0 °C. Assim, nédo
demonstrando evidéncias significativas entre as amostras, corroborando com os resultados
espectroscopicos.

Contudo, ocorreu uma pequena variagdo em relacdo aos pH’s de cada tratamento no
quesito Tm, onde obedeceu a regra de quanto maior o pH, menor a Tm da amostra. Essa queda
de temperatura pode ser atribuida as interacGes entre o grupo carbonila e 0s grupamentos
hidroxilas (-OH) e amino (-NH2) presentes no sistema, ocasionando uma reducdo da
cristalinidade dos filmes em relag&o aos tratamentos sofridos(®® 611,

Foi relatado que o aumento do conteudo de glicerol diminui a Tg porque a matriz
polimérica se torna menos densa e a mobilidade das cadeias poliméricas é facilitada com a
adicéo de plastificantel®?. Entretanto, comparando as Tg’s dos filmes foi detectado uma relagio
de quanto maior o pH, menor a Tg!®3%4. Mas ja nesse caso, 0 aumento da Tg é resultado da

diminuicdo do espaco disponivel para 0 movimento molecular.

Logo, com o aumento de pH’s favoreceu um maior microestado das moléculas no
sistema (devido ao ajuste de solugdo), levando a uma elevacdo no espago cinético do

microambiente e proporcionando um maior empacotamento a nivel de interacdes®.

3.5 Analise de Polaridade dos Filmes (ACT, ENS e MLB)
Pela analise de variancia, o fator tratamento foi significativo (p<0,05) para todas as

variaveis dos ensaios de polaridade. O angulo de contato (ACT), molhabilidade (MBL) e a
energia livre de superficie (ENS) podem ser observadas na Tabela 02.

Na analise de ACT podemos juntamente com a MLB indicar a capacidade da superficie
de se umedecer %81, Um angulo abaixo de 90° implica em uma baixa tensio superficial e quanto

menor a molhabilidade mais hidrofébica serd a superficie. Logo, os filmes apresentaram
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caracteristicas hidréfilas (< 90°) , mas os compositos apresentaram angulos mais proximos da
hidrofobicidade!®”], seguido pelas blendas e o filme controle. Estudos relatam que dependendo
do tipo de solvente ocorre a influéncia significativa nas propriedades dos filmes quando ele
contém ligninal®®l.

Em virtude da elevagdo de pH no sistema, decorre um aumento da hidrofobicidade das
amostras, quando comparadas dentro do mesmo tratamento. Contudo, no quesito MLB os
filmes ndo apresentaram uma diferenca discrepante de resultados, apresentando baixos
coeficientes. Todavia, os compdsitos obtiveram um melhor desempenho, demonstrando um
aumento na hidrofobicidade da superficie, quando comparadas as blendas e principalmente ao
filme controle, respectivamentel*’].

As evidéncias obtidas através do ACT e MLB [ podem ser confirmadas através do
teste de ENS, onde as taxas dos componentes apolares podem ser aferidas quando o filme foi
exposto a diversos agentes polares e apolares, e sua combinagdo proporcionou as taxas de ENS
das amostras (TABELA 01). Logo, ao analisar a coluna de carater apolar podemos observar
gue o tratamento composito possui uma maior ENS hidrofdobica, acompanhado das blendas e
sucessivamente do filme controle, possivelmente causado pelas liga¢fes de hidrogénio entre o
IPS e os aditivos*4¢8l,

Assim, a adicdo de cargas influéncia nas caracteristicas de hidrofobicidade dos filmes,
proporcionando uma melhora para suas propriedades, favorecendo a repulsdo com moléculas

polares e deixando o material menos hidrofilico, conveniente para o0 mercado de embalagens(’®-
72]
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Tratamentos

FC1

FC2

FC3

Al

A2

A3

Bl

B2

B3

EA (mm)

0,211+0,96°
0,213+0,84°
0,212 0,87 °
0,122 +0,65°"
0,125+0,59°"
0,123+0,51°
0,135+0,53°¢
0,133+0,51°

0,136 + 0,58 ¢

ACT []

59,32+0,49 ¢
48,38+0,73°
39,84+0,39 ¢
56,41+ 0,98°
57,91+0,87°
59,19+ 0,74
67,32+0,53°
66,67+0,99 °

64,56+ 0,65 *

MBL []

0,06 +0,02 2

0,15+0,03°¢

0,08+0,01°

0,09 +0,03°

0,09+0,01°

0,13+0,03°

0,06 +0,03°

0,10+0,01°

0,05+0,02°

ENS [mN/m]

33,94 +0,66 ¢
40,04+0,93°¢
42,17+0,94°
29,31+085°
40,19+0,39°¢
45,05+0,87 2
38,73+0,78¢
49,17 +0,96 °

43,45 +0,53"

ENS [mN/m]
Dispersdo
20,32+0,31°
20,50*0,39 ¢
20,27+0,59 ¢
24,04+0,10°
25,62+0,86°
24,68+ 0,41°
30,41+0,60°
30,28+0,69°

30,52+ 0,46 °

ENS [mN/m]
Agua
70,23+0,37°
47,00 *0,27 ¢
63,58+ 0,78 °
65,49+1,10°
53,59+ 0,55 ¢
48,01+0,72 ¢
59,78+ 0,57 ¢
55,77+0,31 ¢

53,68+ 0,77 ¢

ENS [mN/m]
1-Bromonaftaleno
44,28 + 0,67 ©
50,06 +1,21%
50,39+ 0,66 2
51,02+0,12*
50,84 £0,27 2
50,52+ 0,722
48,27+0,11°
48,52 +0,90°

42,65+0,411¢

ENS [mN/m]
Diiodometano
56,26 + 0,59 2
54,40 +£ 0,08 °
54,82 +0,91°
47,48+041°
47,79+0,38°
53,12+0,93°
50,63+ 0,52 ¢
49,23+0,34°¢

50,51+ 0,42 ¢

ENS [mN/m]
Etilenoglicol
58,97 0,34 "
45,40+ 0,68 ¢
46,21 +0,66 ©
67,42+0,682
55,58 £ 1,06 ¢
56,11+£0,83 ¢
57,65+0,72°
57,04 +0,98°

51,43+0,91¢

ENS [mN/m]
Glicerol
75,76 £2,61°
88,90+0,81%
85,17 +1,91°
83,39+0,68°
83,40+139°
79,55+ 1,24¢
82,79+184°
8358+1,13°

83,78+1,48°

ab.cdefMédias observadas em colunas com a mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Scott-Knott (p<0,05). FC1= Filme Controle pH 8,5; FC2=
Filme Controle pH 9,5; FC3= Filme Controle pH 10,5; Al = Filme Blenda pH 8,5; A2= Filme Blenda pH 9,5; A3= Filme Blenda pH 10,5; B1= Filme Composito
pH 8,5; B2= Filme Composito pH 9,5; B3= Filme Comp6ésito pH 10,5; EA= Espessura da Amostra; ACT = Angulo de Contato; MLB= Molhabilidade; ENS=

Energia Livre de Superficie.
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Tratamentos

FC1

FC2

FC3

Al

A2

A3

Bl

B2

B3

EA (mm)
0,211+0,96°
0,213+0,84°
0,212+0,87°
0,122 +0,65"
0,125+0,59°"
0,123+0,51°
0,135+0,53°¢
0,133+0,51°

0,136 + 0,58 ¢

MY (MPa)
28,681 £157°
19,896 + 1,32 ¢
15,240 + 1,56 ¢
46,692 +1,21°
44,556 + 1,86
40,035+ 1,49
58,079 +1,02°
55,254 + 1,09 2

50,721 +1,07 ¢

A (%)
93,234 +1,37°
97,022 + 1,47°
108,19 +1,85°
82,904 £2,14°¢
85,835 +1,33°
68,051 +2,58 ¢
81,262 +1,73°
75,448 + 1,50 9

73,006 + 0,80 ¢

RT (Mpa)
2,053 +0,03¢
1,560 + 0,07 ¢
2,204 £0,10¢
3,099+0,18°
3,387+0,19°
3,144 +£047°
3,752+£0,19°
3871+035%

3,994 +0,14*

F(N)
11,734 £0,39 ¢
11,047 £0,48 ¢
14,342 £0,74°
13,214 £0,19°
12,855 0,54 °
18,228 £ 0,83°
08,401 +0,29 ¢
07,590 + 0,87 ¢

16,583 +0,86*

DP (mm)
09,535 + 0,69 °
07,099 + 0,53 ¢
12,857 +0,29°
08,182 +0,12°
09,155 +0,78°
10,902 +0,43"
05,174 + 0,28 ¢
05,527 +0,37 ¢

08,312 £0,94°

PVA (g/ Pa-s-m?*)10’
6,43+0,24¢
6,82 £ 0,66 °
6,97+0,32°
3,41+0,45°
3,68+0,29°
3,63+0,06°
1,83+0,38°¢
1,92+0,28°¢

2,02+£0,33°

DPPH (%)
25,85+0,98"
27,49 +0,43 9
31,58+0,73"
60,63 + 0,45
69,87 + 0,52 ¢
71,46 £0,44°
57,63+0,61°
60,37 + 0,64

73,47+0,29°

abcdefahMédias observadas em colunas com a mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Scott-Knott (p<0,05). FC1= Filme Controle pH 8,5;
FC2= Filme Controle pH 9,5; FC3= Filme Controle pH 10,5; Al = Filme Blenda pH 8,5; A2= Filme Blenda pH 9,5; A3= Filme Blenda pH 10,5; B1= Filme
Compésito pH 8,5; B2= Filme Compésito pH 9,5; B3= Filme Compdsito pH 10,5; EA= Espessura da Amostra; RT= Resisténcia a Tra¢do; A= Alongamento;
MY= Mddulo de Young; F= Forca do ponto de Ruptura na Punctura; DP= Deformacdo no ponto de Ruptura da Punctura; PVA= Permeabilidade a Vapor

d’Agua; DPPH= Atividade Antioxidante.
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3.6 Propriedades Mecanicas dos Filmes

Pela analise de variancia, o fator tratamento foi significativo (p<0,05) para todas as
varidveis dos ensaios mecanicos. A resisténcia a tracdo (RT), alongamento (A), modulo de
Young (MY), forca do ponto de ruptura na punctura (F) e a deformagéo no ponto de ruptura da
punctura (DP) estdo representados na Tabela 03.

O ajuste do pH para um meio mais alcalino provocou um aumento na ductibilidade (A)
das amostras, independente do tratamento. Além disso, provocou uma menor interacdo das
ligacGes intermoleculares, consequentemente, diminuiram o MY e homogeneizaram as
amostras com relacdo ao RT. Mas relacionando os tratamento dos filmes, os compdsitos se
destacam consideravelmente, no quesito RT e MY quando comparado as blendas e aos FC’s.
Normalmente, a polimerizacdo ajuda a formar uma rede que potencialmente reduz o
alongamento e aumenta a RT, melhorando as propriedades mecanicas gerais(®” "1,

O aumento de RT e MY nos compésitos podem ser advindos da transferéncia efetiva da
tensdo da matriz para as particulas, o que se manifesta como propriedades mecanicas
aprimoradas!’l, visto nas micrografias dos filmes B. Tais caracteristicas se devem em razio da
maior flexibilidade da cadeia e uma maior dificuldade de empacotamento regular ou ordenado
dos filmes, predominando, as caracteristicas de uma fase amorfa, atribuidos a ligacdo de
hidrogénio e as estruturas obtidas entre a carga de aditivos aplicada e a matriz!®"].

Esse mesmo comportamento pode ser observado em compdsitos hibridos
biodegradaveis a base de matriz de biopolimeros e lignina como reforgo, onde 0s mesmos
apresentaram um aumento no RT e MY de suas amostrasl’>"l. No MY, que descreve a rigidez
do material, os valores dos comp0sitos apresentaram um aumento comparado com as blendas
e o FC respectivamente. Mostrando assim, que os FC’s seriam mais flexiveis, o que favorece a
recuperacdo de energia e absorcao na deformacdo elastica do filme exposto ao teste.

No quesito alongamento as blendas apresentaram um melhor resultado, propiciando um
material mais ductil do que os compdsitos, porém inferior ao filme controle. A adicéo de cargas
ndo foi interessante para alongamento a ruptura, exceto no pH 10.5, onde o compdsito
apresentou um aumento significativo em relacdo a blenda do mesmo pH. Estudos similares
afirmam, que a adicdo de rutina (biomolécula similar aos taninos) aos filmes de proteina
produziu uma estrutura mais compacta, devido as possiveis interacbes entre 0 composto

fendlico e as proteinas de sojal™®l.
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Na analise de punctura, as blendas se destacaram com relacdo a F e DP quando
comparados aos demais tratamentos, mostrando-se que ocorreu uma maior interacdo
intermolecular no seu processamento e, consequentemente, maiores as propriedades mecanicas,
como visto em estudol"®771. Os compositos, por sua vez, apresentaram uma menor taxa de F e
DP, demonstrando que a adicdo de cargas ndo proporcionou uma melhora nos ensaios de

punctura.

3.7 Permeabilidade a Vapor d’Agua (PVA)

O valor de permeabilidade a vapor d’agua do filme de IPS ¢ um atributo muito
importante para a aplicacdo em embalagens de alimentos[“’l. Os valores de PVA dos filmes de
IPS puro e dos dois tratamentos (blenda e compdsito) estdo demonstrados na Tabela 03.

A incorporagdo de cargas na solugdo filmogénica, principalmente aditivos polifenolicos
pode aumentar a tortuosidade da difusdo de moléculas de vapor, dificultando sua passagem
através do filme. Logo, pode aumentar as propriedades de barreira a umidade de um
biopolimero, uma técnica muito aplicada no segmento de embalagenst“%78l,

N&o foi observado diferencga significativa nos valores de PV A para os diferentes pH’s
avaliados (8,5; 9,5; 10,5), diferente de dados observados na literatura, que alegam que quanto
maior a alcalinidade do meio mais hidrofébico sera o filme e por consequéncia ocorre uma
diminuicdo na taxa de PVAU?l. Entretanto, nas metodologias de blendas e compésitos, foi
possivel observar uma diminuicdo na PVA de aproximadamente 6,7 g/Pa.s.m? no filme
controle, para aproximadamente 3,5 g/Pa.s.m? nas blendas e 1,9 g/Pa.s.m? nos compdsitos(®],
favorecendo a comparacao deste filme B comparado aos plasticos/bioplasticos comerciais. Essa
diminuicdo da PVA foi relatada anteriormente em outros sistemas proteicos causados pela
adicdo de compostos polifendlicos, como filmes de gelatina com extrato de tomilho, propolis,
murta, citricos e cha verde?, formando uma estrutura mais compacta.

Logo, o filme controle que contém somente a matriz de IPS possui uma maior taxa de
fraturas, possibilitando uma maior passagem de moléculas gasosas, como observado na Figura
02. Essas interagdes levam a um aumento dos espagos entre as cadeias do polimero de proteina
de soja, o que eleva a mobilidade das moléculas de 4gua na matriz, e portanto favorece a
migrac&o de agua através do filme controlel®,

O método de preparagdo e dispersdo determina a natureza do sistema, seja blenda ou

composito. No sistema de blendas, a interagdo entre a matriz e o aditivo é de natureza fisica,
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enquanto nos compositos essa interacdo pode envolver interacdes quimicasi’?. O tipo de
sistema formado vai interferir na transmissao do vapor de dgua, que envolve a adesdo e difusédo
das moléculas de 4gua na matriz do filme.

Dito isto, nos compdsitos a presenca de aditivos de natureza hidrofébica, dificultou a
difusdo das moléculas de agua pela matriz, conferindo caracteristicas de baixas taxas de PVA.
Logo, os compostos possuem um maior nivel de empacotamento estrutural, favorecendo uma
distribuicdo longitudinal melhor e com isso deixando seu estado transversal com menos

rupturas e proporcionando uma baixissima taxa de PVA no sistema.

3.8 Atividade Antioxidante (DPPH)

A atividade antioxidante, também conhecida por analise de DPPH mede a capacidade
que o composto possui em eliminar o radical (ou doagéo/transferéncia de um hidrogénio) pelo
antioxidante presente. Vale ressaltar, que componentes como pH, ions metalicos, tempos de
incubacdo e reacdo do solvente podem influenciar a reacaol®?. Assim, se ocorrer uma limitacéo
no teste, esta podera estar ligada a interacdo com outros radicais presentes, como os alquilas.

Como pode ser visto na Figura 03 e Tabela 3, apds a adicdo de cargas, seja na
metodologia blendas ou compdsitos, as taxas de DPPH aumentaram, mostraram uma
capacidade de eliminacéo de radical ligeiramente maior em comparagdo com os filmes controle.
Essa diferenca pode ser atribuida a alta compatibilidade dos aditivos na matriz da proteica,

favorecendo a atividade antioxidante do meiol>83-83],
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Figura 03 - Gréafico correspondente a Atividade Antioxidante de DPPH nas amostras

80 OFCmA mB

7347£029%

T146=044°
69.87+052"

70

60.63£045¢

60,37 £0,64¢
57.63£061°

[=))
[=]

tn
<

.
(=]

3158073 ¢

-
T

(%)
<

2749+043%

h
2585098
i

Redugdo do radical DPPH (%)

o
[=)

—
<

8.5 9.5 10,5
pH's de tratamento

ab.cdefMédias observadas em colunas com a mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Scott-Knott (p<0,05). FC1=Filme Controle pH 8,5; FC2= Filme Controle pH 9,5; FC3= Filme Controle
pH 10,5; Al = Filme Blenda pH 8,5; A2= Filme Blenda pH 9,5; A3= Filme Blenda pH 10,5; B1= Filme
Compdsito pH 8,5; B2= Filme Composito pH 9,5; B3= Filme Composito pH 10,5.

Os taninos, um dos aditivos adicionados nas amostras com IPS (filmes A e B), sdo
conjuntos de compostos fenolicos solGveis em agua e possuem atividade antioxidante. Essa
caracteristica esta atrelada a sua estrutura e propriedade redox, sendo fator de relevancia na
neutralizacdo dos radicais livres. E em filmes a base de tanino ocorre interacdo tanino-proteina,
confinando o composto fenolico impedindo-o de difundir. Dessa forma, as atividades
antioxidantes s&o maiores em relagéo aos filmes que nio possuem o aditivol®,

A capacidade antioxidante do filme de controle pode estar relacionada a acédo
antioxidante dos aminoacidos com as cadeias laterais fendlicas, como fenilalanina, tirosina e
triptofano, e compostos fendlicos, como isoflavonas e acidos clorogénico, caféico e ferulico
presentes no IPS que s&o fortes sequestradores de radicais livres39:40:42],

Entre os antioxidantes hidrofilicos, o acido tanico apresenta a maior capacidade de
eliminacdo de radicais livres, seguido pelo acido caféico e acido ascorbicol®l, o que também
pode ser observado no trabalho, devido a presenca de aditivo de lignina kraft, onde pode

aumentar em até 55% a atividade de eliminaco livre de radicais no sistemal®®l.



74

4. Concluséo

A producdo de plasticos biodegradaveis a partir de biopolimeros e aditivos
macromoleculares ainda requer o estabelecimento de tecnologias de processamento
escalonavel, que ndo provoque degradacdo do produto final e produza plésticos sustentaveis
com qualidades adequadas ao mercado. Além de possuir a capacidade de atender a diversas
especificacOes de pesquisa de alta performance e com potencial de inovagéo tecnoldgica.

A incorporacdo de aditivos favoreceu as propriedades multifuncionais dos bioplasticos
obtidos, o uso da lignina kraft e taninos levou a modificagdes significativas nas propriedades
antioxidantes, morfoldgicas, hidrofobicas e correlacionadas a permeabilidade dos filmes, de
forma a apresentar potencial da metodologia de compasitos, para serem aplicados na industria
de alimentos. Ja nos ensaios mecanicos a metodologia de blendas se destacam, competindo nos
quesitos de tracdo e perfuracdo com os filmes compdsitos. Vale ressaltar que, 0s mesmo néo
apresentaram destaque significativo nos ensaios termoquimicos e espectroscopicos, devido a
baixa concentracdo de aditivos ao bioplastico.

Por fim, dos tratamentos realizados a metodologia de filmes compdsitos evidenciou o
melhor potencial, atendendo os objetivos do trabalho, utilizando o método de casting para a
producdo de biopolimeros de IPS incorporados com taninos e lignina kraft. Levando, ao
desenvolvimento de materiais multifuncionais uma alternativa para embalagens alimenticias

sustentaveis.
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