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RESUMO

A oxidagao lipidica causa a deterioracao de alimentos com alto teor de 6leos e gorduras. As
embalagens ativas sdo uma alternativa promissora para conservagao destes alimentos, uma vez
que, além da protecdo a fatores externos, tais como oxigénio, luz e umidade que as embalagens
convencionais apresentam, sao adicionados agentes antioxidantes. Diante do exposto, o estudo
teve como objetivo desenvolver e caracterizar blendas biopoliméricas de amido termoplastico
de mandioca (ATP) e isolado proteico de soja (PIS) por extrusdo e termo-compressdo e
posteriormente incorporar cascas e sementes de tomate (CST) e microparticulas de extrato de
camu-camu (MC) para o desenvolvimento de embalagens ativas. Primeiramente, as blendas de
ATP e PIS foram desenvolvidas e caracterizadas. Posteriormente, as CT foram adicionadas a
matriz polimérica de ATP nas propor¢des de ATP: CT de 100:0; 96:4 e 92:8 (ATP 100 CSTo,
ATPosCST4 € ATP9-CSTg) para o desenvolvimento de filmes ativos. Os filmes foram
caracterizados e aplicados em castanhas-do-pard, em forma de embalagens seladas, para
avaliacdo da capacidade de reducao do processo oxidativo. As castanhas-do-para também foram
armazenadas sem embalagem e em uma embalagem comercial de polipropileno (PP) para
comparag¢ao com as desenvolvidas. Além disso, as MC foram incorporadas a blenda contendo
60 % de proteinas nas propor¢des de blenda: microparticulas de 100:0, 90:10 e 80:20 (Paioo”
MCy, PA9yMCio e PAgMCz) para o desenvolvimento e caracterizagdo de filmes
antioxidantes. A adicao de proteina em maiores concentragdes aumentou a rigidez e diminuiu
a permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) das blendas, provavelmente devido a interagao das
cadeias poliméricas de ATP e PIS quando em maiores concentragdes de PIS (45 e 60%).
Portanto, a blenda com 60% de PIS foi selecionada para a incorporagdo de CST e MC.
Entretanto, ao incorporar CST a blenda selecionada, nao foi possivel a formagao de filme pelo
método de extrusdo e termo-compressao. Portanto, a adi¢do de CT foi realizada na matriz de
ATP. A incorporagdo de CST reduziu a PVA dos filmes. A transparéncia nio foi alterada pela
adicdo de CST, porém os filmes ficaram mais escuros (maior L*) e com coloragcdo amarelo
avermelhada (maiores a* e b*). Os tratamentos ATPos-CSTs, ATP9,-CSTs e a embalagem de
PP tiveram a mesma eficiéncia para redu¢do do processo oxidativo, sendo potenciais substitutos
para estas embalagens. Também foi observado que a incorporagdo das MC na blenda ocasionou
uma diminui¢do do teor de umidade da monocamada pela analise de isoterma de sor¢do de 4gua
a 25°C, consequentemente, também foi observado uma diminuic¢do nos valores PVA para os
filmes PA9-MCio e PAgo-MCz. Além disso, os filmes apresentaram baixa umidade de
equilibrio em atividades de agua abaixo de 0,75, mostrando boa estabilidade até esta umidade
relativa. Os filmes apresentaram baixa transparéncia, mostrando boa barreira a luz, e a
incorporacdo de microparticulas resultou em filmes amarronzados. Além disso, foi observado
atividade antioxidante de 59,7 % e 79,4 % para os filmes PAg-MCio e PAgo-MC»o enquanto o
filme PA100-MCy apresentou apenas 3,81 %. Os resultados mostram que os filmes PAg-MCio
e PAgo-MCy tem potencial para serem usados em embalagens para alimentos que tenham
atividade de agua abaixo de 0,75 e que sejam susceptiveis a oxidacao lipidica.

Palavras-chave: Blendas poliméricas. Compositos. Extrusdo. Embalagens antioxidantes.

Biopolimeros.



ABSTRACT

Lipid oxidation causes the deterioration of foods with high oil and fat content. Active packaging
is a promising alternative for the preservation of these foods because, besides the protection to
external factors such as oxygen, light and humidity that conventional packaging presents,
antioxidant agents are added. Given the above, the study aimed to develop and characterize
biopolymer blends of thermoplastic starch from cassava (STP) and soy protein isolate (PIS) by
the extrusion method and subsequently incorporate tomato peel and seeds (TPS) and
microparticles of camu-camu extract (MC) for the development of active packaging. First, STP
and PIS blends were developed and characterized. Subsequently, TPS were added to the STP
polymer matrix at STP: TPS ratios of 100:0; 96:4 and 92:8 (STP100-TPSo, STP9s-TPS4 and
STPg,-TPSg) for the development of active films. The films were characterized and applied to
Brazil nuts, in the form of sealed packages, to evaluate the ability to reduce the oxidative
process. Brazil nuts were also stored without packaging and in a commercial polypropylene
(PP) packaging for comparison with the developed ones. In addition, MCs were incorporated
into blends containing 60 % soy protein at blend (SP): MC ratios of 100:0, 90:10 and 80:20
(SP100-MCop, SP9o-MCio and SPgo-MCyo) for the development and characterization of
antioxidant films. The addition of protein at higher concentrations increased the stiffness and
decreased the water vapor permeability (WVP) of the blends, probably due to the interaction of
the STP and PIS polymer chains when at higher SIP concentrations (45 and 60%). Therefore,
the blend with 60% SIP was selected for the incorporation of TPS and MC. However, when
incorporating TPS into the selected blends, film formation was not possible by the extrusion
and thermo-compression method. Therefore, the addition of TPS was performed in the STP
matrix. The incorporation of TPS reduced the WVP of the films. The transparency was not
altered by the addition of TPS, but the films became darker (higher L*) and with reddish yellow
coloration (higher a* and b*). The treatments STP9s-TP4, STP9-TPg and PP packaging had the
same efficiency for reducing the oxidative process, being potential substitutes for these
packages. It was also observed that the incorporation of MC in the blend caused a decrease in
the moisture content of the monolayer by water sorption isotherm analysis at 25°C,
consequently, a decrease in WVP values was also observed for SP9o-MCio and SPgo-MCy films.
Furthermore, the films presented low equilibrium moisture at water activities below 0.75,
showing good stability up to this relative humidity. The films showed low transparency,
showing good light barrier, and the incorporation of microparticles resulted in brownish films.
Furthermore, antioxidant activity of 59.7 % and 79.4 % was observed for SP9p-MCi¢ and SPgo-
MCy films while SP19o-MCyp film showed only 3.81 %. The results show that SP9o-MCjo and
SPgo-MCy films have potential to be used in food packaging that has water activity below 0.75
and is susceptible to lipid oxidation.

Keywords: Polymer blends. Composites. Extrusion. Antioxidant packaging. Biopolymers.
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PRIMEIRA PARTE: Introducio e referencial tedrico
1 INTRODUCAO

A produgdo de embalagens ativas é uma alternativa para a industria de alimentos, pois
apresentam propriedades que auxiliam na conservagao, seguranca do consumidor e pode, até
mesmo, prolongar a vida util do alimento, diminuindo assim seu desperdicio.

Dentre as embalagens ativas, as embalagens antioxidantes vém sendo bastante
estudadas e algumas ja até se encontram no mercado, uma vez que a oxidagdo ¢ uma das
principais causas da degradacdo de alimentos. O licopeno ¢ um antioxidante natural, presente
em frutas e legumes, principalmente no tomate. O tomate contém quantidade elevada de
compostos fendlicos e carotenoides, sendo o licopeno o principal constituinte deste ultimo
grupo, responsavel pela coloragdo vermelha ao fruto. A casca do tomate pode conter até trés
vezes mais licopeno que na polpa (KABIR et al., 2015). Cascas e sementes de tomate (CST)
sdo descartadas em grandes quantidades durante a produgdo de molhos de tomate. Como elas
apresentam alto teor de licopeno, as CST tém alto potencial de uso como antioxidante. Além
do aproveitamento de um subproduto, o uso das CST ¢ vantajoso por terem baixo custo.

Uma outra alternativa com agente antioxidante natural que pode ser usado em
embalagens ativas ¢ o extrato de camu-camu. O camu-camu (Myrciaria dubia) ¢ uma fruta
nativa da regido amazonica que possui alto teor de 4cido ascorbico e antocianinas, portanto, seu
extrato possui alto poder antioxidante (Rufino et al., 2010). A incorporacao de extrato de camu-
camu em filmes biopoliméricos, ainda ¢ pouco explorada. Ju & Song (2019) estudaram a
incorporacao de extrato de camu-camu liofilizado em filmes de amido produzidos por casting.
Os autores observaram que os filmes contendo o extrato de camu-camu apresentaram alto poder
antioxidante pelos testes de eliminagdo dos radicais estaveis DPPH e 2,2'-azino-bis (acido 3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonico) (ABTS).

Para o desenvolvimento das embalagens ativas, o uso de polimeros comestiveis, como
amidos e proteinas sdo materiais interessantes, pois irdo interagir diretamente com o alimento,
podendo ser até mesmo consumidas. Além disso, sdo materiais produzidos a partir de matéria-
prima renovavel, podem ser biodegradaveis, ambos sdo produzidos em alta escala no Brasil e
seu custo de produgdo ¢ baixo.

A aplicagao destes biopolimeros como embalagem para alimentos depende de suas
propriedades térmicas, Oticas, mecanicas, principalmente de tracdo e punctura, ¢ da sua

permeabilidade ao Oleo, vapor de dgua e outros gases. Estas propriedades dependem da
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composicao do filme e de seu processamento. Filmes de amido por si s6, podem ndo atender as
demandas de determinados alimentos, principalmente devido a sua alta permeabilidade ao
vapor de agua. O desenvolvimento de blendas ou compositos biopoliméricos sdo uma
alternativa para melhorar essas propriedades (OLIVEIRA et al. 2017).

Chinma et al. (2014), por exemplo, estudaram o uso de revestimentos comestiveis de
amido de mandioca e concentrado proteico de soja, contendo 20% de glicerol para prolongar a
vida 1til do amendoim torrado durante o armazenamento em ambiente a 27°C por 14 dias. Os
amendoins revestidos com as blendas com 50 % de amido de mandioca e 50 % de concentrado
proteico apresentaram valores inferiores de umidade, indice de peroxido e acido tiobarbitarico
que os amendoins ndo revestidos e os revestidos com 100% de amido de mandioca. Os
amendoins revestidos com a blenda também apresentaram maiores escores de cor, sabor,
textura e aceitabilidade geral do que os amendoins torrados com o revestimento de 100% de
mandioca e sem revestimento. O que indica que a formagao da blenda de amido de mandioca e
concentrado proteico de soja foi mais eficiente na conservacdo dos amendoins que o
revestimento contendo somente amido e glicerol.

O desenvolvimento de blendas por extrusdo de amido e proteina de diversas fontes,
como milho, mandioca, ervilha, soro de leite, amendoim, também j& foram estudados e
mostraram uma melhora das propriedades em relacdo aos filmes contendo apenas amido
(AZEVEDO et al., 2017; OCHOA-YEPES et al., 2019; SUN; SUN; XIONG, 2013)

O desenvolvimento de compositos poliméricos de amido termoplastico e fibras vegetais
também ja foi estudado e apresentou melhoras nas propriedades da resisténcia mecanica e
térmica, e de permeabilidade ao vapor de 4gua quando comparado com o filme de amido
termoplastico sem fibras (WOLLERDORFER; BADER,1998; TEIXEIRA et al., 2009;
MERCI, et al. 2019). Além da fonte de licopeno, as CST também sao ricas em fibras, o que
pode contribuir para a melhora das propriedades de barreira dos filmes.

O desenvolvimento destes filmes por extrusao ¢ vantajoso quando se objetiva produgao
em alta escala. Por ser o método mais utilizado industrialmente e ja estar consolidado, também
facilita a entrada destes materiais no mercado por ndo ser necessario aquisicdo de novas
maquinas e diferentes métodos de producao (FRANZOSO et al, 2016; OCHOA-YEPES et al,
2019).

Portanto, o estudo teve como objetivo desenvolver e caracterizar blendas biopoliméricas
de amido de mandioca e isolado proteico de soja pelo método de extrusdo e posteriormente
incorporar cascas de tomate e microparticulas de camu-camu para o desenvolvimento de

embalagens ativas.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Biopolimeros e polimeros biodegradaveis

Os biopolimeros sao macromoléculas, incluindo proteinas e polissacarideos, formados
por organismos vivos, como microrganismos, plantas ou animais (PAC, 1992), sendo assim,
derivados de fontes renovaveis. Portanto, sdo uma alternativa inovadora para polimeros
derivados do petrdleo, que ¢ uma matéria-prima nao-renovavel. Visto que o esgotamento de
petroleo ¢ uma preocupagao que vem crescendo (INTERNACIONAL ENERGY AGENCY,
2010). Além disso, grande parte dos biopolimeros sdo também classificados como polimeros
biodegradaveis. Para que sejam considerados biodegraddveis estes polimeros devem se
degradar em até 180 dias, e quando houver a degradagdo total, devem apresentar como produtos
somente dioxido de carbono e dgua (ASTM, 2015).

O crescente consumo de materiais poliméricos ndo biodegradaveis e seu descarte, em
grande parte incorreto, tém provocado uma série de danos a0 meio ambiente, uma vez que, 0s
mesmos sao bastante resistentes ao ataque de microrganismos, €, portanto, levam mais tempo
para se degradarem, contribuindo assim para o aumento da quantidade de residuos poliméricos
presentes no meio ambiente. Como os polimeros biodegradaveis gastam poucos meses ou até
dias para se degradarem, eles evitam o acumulo de um grande volume de lixo nos casos de
descarte incorreto. Outras alternativas para diminuir a disposi¢do de lixo no meio ambiente sdo
a incineragdo ou reciclagem desse residuo (SOUZA; SANTOS; VINHAS, 2016).

Os biopolimeros sdo usados em uma variedade de aplicagdes, tais como medicamentos,
tintas, produtos alimenticios e materiais de embalagem (PETERSSON; OKSMAN, 2006).
Diversas pesquisas vém sendo realizadas para desenvolver e aplicar biopolimeros a partir de
variedades de commodities agricolas e de residuos de produtos alimenticios, que podem ser
amidos (LI et al., 2015; LOPEZ; GARCIA; ZARITZKY, 2008), derivados de celulose
(FERFERA-HARRAR; DAIRI, 2014; MARTELLI et al., 2017), quitosana ou quitina
(CERQUEIRA et al., 2009; DIAS et al., 2014; WU et al., 2016), gomas, proteinas (animal ou
vegetal) (AZEVEDO, et al., 2017; LIMPAN et al., 2010; MONEDERO et al., 2009) e lipideos
(MONEDERO et al., 2009; PE; KROCHTA, 2001; WONG et al., 1992). Estes materiais
oferecem a possibilidade de obtencao de filmes finos e revestimentos para alimentos frescos ou
processados, para estender sua vida util. Além disso, estes filmes e revestimentos podem por si
s6 agir como aditivos ou como transportadores de aditivos para o alimento acondicionado,
como antioxidantes, antimicrobianos, aromatizantes e nutracéuticos (ELSABEE; ABDOU,

2013).
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Filmes feitos de polissacarideos como amido, celulose, pectina, alginatos, quitosana e
gomas apresentam boa barreira a gases, como O e CO», mas nao apresentam boa barreira ao
vapor de agua, devido a alta polaridade deste tipo de polimero. J& os filmes obtidos a partir de
proteinas, que podem ser o isolado proteico de soja, a caseina, a gelatina, a zeina, o gliten e a
albumina de ovo sdo boas barreiras ao O2 e CO2 em ambientes com baixa umidade relativa,
com moderada barreira ao vapor de agua e boas propriedades mecanicas (GALUS et al., 2012).
Filmes a partir de blendas poliméricas ou compositos estdo sendo bastante estudados, a fim de
melhorar as caracteristicas de permeabilidade, forca e flexibilidade. Além disso, quando se
adiciona um componente hidrofobico a suspensdo formadora do filme, como 6leos essenciais
ou outros componentes ativos produzem-se filmes compostos, nos quais 0 componente
hidrofobico atua como barreira ao vapor de dgua, além de fornecer o efeito ativo. A proteina
ou polissacarideo fornece a barreira ao oxigénio e as caracteristicas mecanicas necessarias
(ELSABEE & ABDOU, 2013).

Para manter a qualidade dos alimentos de forma eficiente, ¢ necessario selecionar os
materiais corretos para embalagem. Uma das varias possibilidades ¢ a incorporagao de

substancias ativas, para o desenvolvimento de embalagens ativas (SOUZA et al., 2013).
2.2 Proteina isolada de soja

As proteinas sdo materiais organicos de alta massa molecular (acima de 10.00 g.mol™'),
formadas pelo encadeamento de aminoacidos ligados entre si por ligagdes peptidicas.
Representam cerca do 50% a 80% do peso seco da célula, sendo essenciais a todas as células
vivas, e estdo relacionadas praticamente a todas as fungdes fisioldgicas (STEPHANI et al.,
2012).

A estrutura das proteinas pode ser classificada em 4 tipos de estruturas: primarias,
secundarias, terciarias e quaterndrias, de acordo com sua complexidade. A estrutura primaria ¢
dada pelas ligagdes covalentes que unem os aminoacidos, sendo o nivel estrutural mais simples
da proteina. A estrutura secundaria ¢ definida pela conformagao local da cadeia do polipeptidio,
podendo ser em hélices ou folhas. A estrutura tercidria origina-se dos dobramentos
tridimensionais da cadeia polipeptidica. Essas estruturas sdo estabilizadas por forcas
intermoleculares, como ligagdes de hidrogénio e dissulfeto. Quando uma proteina ¢ formada
por mais de um polipeptidio, estes podem assumir estruturas distintas. A associacdo destas
subunidades em um determinado arranjo espacial ¢ chamada de estrutura quaternaria

(MARIANO, 2010).
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Segundo dados econdomicos do Portal Embrapa (2018), a produ¢do mundial de soja em
2017/2018 foi de 336,699 milhoes de toneladas, totalizando uma area de 124,580 milhdes de
hectares de plantagdo, sendo os EUA o maior produtor mundial, com produ¢do de 119,518
milhdes de toneladas, seguido do Brasil, que produziu 116,996 milhdes de toneladas. No Brasil,
o Mato Grosso lidera o ranking de produ¢do nacional, com producdo de 31,887 milhdes de
toneladas de soja, seguido do Parana, com producao de 19,070 milhdes de toneladas e do Rio
Grande do Sul, com producao de 16,968 milhdes de toneladas.

A proteina isolada de soja (PIS) € produzida a partir do farelo da soja e € constituida por
pelo menos 90% de proteina. Ela ¢ obtida dos flocos desengordurados de soja apds a separacao
da proteina das fracdes de carboidratos soltiveis e insoluveis. A PIS contém cerca de 5% de
umidade, 90% de proteina e 0,1% de lipideos, podendo variar de acordo com o processo de
extragdo (HUA et al., 2004).

A PIS ¢ constituida de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, enxofre e contém
numerosos grupos funcionais polares, como -OH, -NH,, -COOH e —SH, sua composicao ¢ por
volta de 50% a 55% de carbono, 6% a 8% de hidrogénio, 20% a 24% de oxigénio, 15% a 18%
de nitrogénio e de 0,2% a 0,3% de enxofre (STEPHANI et al., 2012; ZHANG et al., 2016).

Com relagao aos aminoacidos formadores das cadeias da proteina de soja, a composi¢do
dos graos de soja contém aproximadamente 18 aminoécidos, sendo os principais asparagina e
glutamina, possuem também aminoacidos limitantes como metionina e cisteina (MARIANO,
2010).

No estado nativo, as proteinas da soja apresentam a maioria de suas cadeias na
conformacdo globular (estruturas quaternarias) e as principais estruturas sdo a 11S e 7S. Nesta
conformacdo, a maioria dos grupos polares e apolares ndo estd disponivel devido a ligagdes
internas resultantes das forgas de van der Walls e ligagdes de hidrogénio. Porém, alguns dos
grupos mais polares sdo orientados para a superficie da globulina. Isto tem um papel na
solubilidade da PIS, que vai variar com o pH da solu¢do aquosa. O ponto isoelétrico representa
o pH no qual uma molécula em solug¢do possui carga elétrica resultante nula e, portanto, ndo ¢
deslocada em um campo elétrico. Portanto, a solubilidade das proteinas de soja estd diretamente
relacionada com o pH, a solubilidade ¢ menor proxima a seu ponto isoelétrico (pH entre 4,2 e
4,6) e méaxima proxima a pH 7 (OLIVEIRA, 2010).

A viscosidade das proteinas em solug¢do depende de varios fatores, como a conformagao
espacial das proteinas, seu tamanho, forma, hidratacao e flexibilidade. A viscosidade das
proteinas da soja estd relacionada com sua capacidade de formacao de gel, ou seja: quanto

menos as proteinas estiverem hidrolisadas, mais viscosa sera a solu¢do. Da mesma forma,
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processamentos que causam a desnaturagdo das proteinas, como a extrusdo, fazem com que a
viscosidade de solucdes proteicas seja diminuida, facilitando seu processamento e garantindo a
formagao de filmes (LACERDA, 2008).

Como no estado nativo grande parte dos grupos polares e apolares esta indisponivel,
devido a ligagdes internas, € necessario o desnovelamento destas estruturas para a formacao de
filmes integros (AZEVEDO et al., 2015). Para que ocorra o desnovelamento deve haver
dissociagao das subunidades 7S e 118, ocasionando o desnovelamento da estrutura terciaria e
quaternaria das subunidades. Este processo pode ser realizado com o aumento da acidez,
quando em solu¢do ou com o emprego de altas temperaturas (NANDA, LOCHAN NAYAK,
KRISHNA RAO, 2007).

2.3 Amido de mandioca

Amido ¢ um carboidrato dominante de reserva energética de plantas, um biopolimero
abundante e relativamente barato. Pode ser extraido de cereais, raizes, tubérculos e
leguminosas. Dentre as fontes de amido, a mandioca ¢ um das cultivares alimentares mais
conhecidas na atualidade. Oriunda da América do Sul € um dos principais alimentos energéticos
consumidos por cerca de 800 milhdes de pessoas, principalmente nos paises em
desenvolvimento (ADEKUNLE; ORSAT; RAGHAVAN, 2016; KARLSTROM et al., 2016;
TEIXEIRA et al. 2012).

Segundo a Sociedade Brasileira de Mandioca (2017), mais de 80 paises produzem
mandioca, sendo que o Brasil participa com mais de 15% da produg¢ao mundial, com cerca de
25 milhdes de toneladas de raizes. E o produto agricola que apresenta a terceira maior
produtividade, contribuindo satisfatoriamente para a economia do pais. Dentre os principais
estados produtores de mandioca destacam-se: Para, com participacao de 16,9%; Parana, com
16,2% e Bahia com 15,7%.

O amido de mandioca apresenta propriedades que o tornam interessante para a utilizagao
na industria. Entre as propriedades, destacam-se a auséncia de odor forte, comum em amidos
de cereais, inchamento durante o cozimento e menor temperatura de gelatinizagdo em relagao
ao amido de milho. Além disso, as raizes de mandioca contém pouca quantidade de proteina,
gordura e outros componentes, o que torna simples o processo de extragdo, possibilitando a
obtencao de amido puro e branco. O conteudo de lipideos no amido de mandioca é pequeno (<
0,1%), fazendo com que seus derivados ndo apresentem sabor e aroma de cereais, o que ¢
importante no uso em produtos alimenticios. Outra caracteristica importante ¢ o seu baixo

custo, devido, principalmente, a grande produ¢ao de mandioca no Brasil (TEIXEIRA, 2016).
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Os granulos de amido s@o compostos principalmente por macromoléculas de amilose e
amilopectina, sendo ambos polimeros de glicose. A principal diferenga estrutural entre estas
macromoléculas ¢ que a amilopectina ¢ uma molécula altamente ramificada com alta massa
molar, ao passo que a amilose ¢ linear, com menor massa molecular (BULEON et al., 1998).

Um dos principais fatores que determinam as propriedades do granulo de amido ¢ o
arranjo das moléculas lineares e ramificadas, distribuidas dentro do granulo. As cadeias
ramificadas da amilopectina, formam hélices duplas e por isso contribuem para a estrutura
cristalina dos granulos, enquanto a amilose, embora seja linear, apresenta uma conformagao
helicoidal, que dificulta sua associagdo regular com outras cadeias, portanto, apresenta
conformagdo amorfa, e esta intercalada entre as moléculas de amilopectina (JANE et al., 1992).
A parte amorfa permite a absorcao de agua pelos granulos de amido, ja a parte cristalina tem
maior resisténcia a entrada de 4gua e mantém a estrutura dos granulos (DENARDIN, 2009).

Um dos principais fatores que determinam as propriedades do granulo de amido ¢ o
arranjo das moléculas lineares e ramificadas distribuidas dentro do granulo. As cadeias
ramificadas da amilopectina, formam hélices duplas e por isso contribuem para a estrutura
cristalina dos granulos, enquanto a amilose, embora seja linear, apresenta uma conformagao
helicoidal, que dificulta sua associagdo regular com outras cadeias, portanto, apresenta
conformacdo amorfa, e estd intercalada entre as moléculas de amilopectina (JANE et al., 1992).
A parte amorfa permite a absor¢ao de agua pelos granulos de amido, ja a parte cristalina tem
maior resisténcia a entrada de d4gua e mantém a estrutura dos granulos (DENARDIN, 2009).

Os granulos de amido nativo possuem diferentes arranjos em fun¢do do comprimento
da cadeia ramificada da amilopectina. Estes diferentes arranjos exibirdo diferentes espectros de
difragao de raios X padrdes: tipo A, B ou C (Al; JANE, 2015; JANE et al., 1999). O amido
polimorfico do tipo A consiste em cadeias ramificadas mais curtas na amilopectina e tem as
hélices duplas agrupadas em uma célula unitaria monoclinica. O amido do tipo B consiste em
cadeias de ramificacdo mais longas, acondicionadas em uma célula unitaria hexagonal. O tipo
C ¢ uma mistura dos polimorfos tipo A e B. O amido de mandioca possui estrutura padrao do
tipo C, em seu espectro de difracdo de raios X (Figura 1) € possivel observar picos de difracao

definidos que refletem regides cristalinas a 20 ~ 15°, 17°, 18° ¢ 23° (HUANG et al., 2007).



16

Figura 1 — Difratograma de raios X do amido de mandioca, caracteristico do tipo C.
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Fonte: Do autor (2021).

O amido nativo puro tem comportamento reoldgico dilatante, ou seja, sua viscosidade
aparente aumenta conforme o aumento da tensao, portanto € inviavel o seu processamento por
extrusdo para fabricacdo de filmes, sem a adicdo de plastificantes. Os plastificantes sdo
substancias que ao serem adicionados a um polimero provocam mudangas nas suas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, pois sao moléculas pequenas com carater
hidrofilico que facilmente se acoplam entre as cadeias poliméricas, reduzindo as forgas
intermoleculares e aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas. Agua e glicerol sdo dois
plastificantes bastante utilizados no processamento de amido. Processando o amido em alta
temperatura e aplicando for¢as de cisalhamento na presenga de plastificantes, as moléculas do
plastificante atingem energia cinética suficiente para exceder as ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas de amilose e amilopectina, provocando a expansdo e consequente rompimento do
granulo, ocasionando a perda da cristalinidade e fusdo do amido. A temperatura na qual ocorre
essa transformacdo ¢ denominada temperatura de gelatinizagdo e para o amido de mandioca
pode variar de 58 a 70 °C (JENKINS; DONALD, 1998; LUCHESE et al., 2017; SCHMIDT
20006).

As transformacgdes mais importantes que ocorrem no processo de extrusdo envolvem a
morfologia do amido. No estado nativo, a amilose e a amilopectina se apresentam como

entidades granulares e semicristalinas, esféricas e poliédricas. A extrusdo provoca alteragdes
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em varias propriedades funcionais do amido, as quais dependem principalmente da relagao
amilose/amilopectina e dos parametros operacionais do processo. A desestruturacao dos
granulos ¢ funcao da intensidade do tratamento. Quanto mais drastico o tratamento, maior € a
desestruturacdo. Apods esse processo, o amido ndo se recristaliza, pois, a maior parte de sua
estrutura se torna amorfa, estando praticamente ausentes fragdes cristalinas (AZEVEDO et al.,
2017; BONA, 2007).

Devido ao comportamento dilatante do amido e a extrusdo ser um processo com
aplicagdo de altas forcas de cisalhamento, além do plastificante, também ¢ interessante o uso
de um agente de fluxo, comoo acido estedrico, para reduzir a viscosidade do amido. O &cido
estearico ¢ um agente dispersante, que promove uma redugdo da interagdo entre as particulas
durante o processamento, promovendo uma melhor dispersdo das particulas da matriz
polimérica e diminuindo possiveis ocorréncia de aglomerados de particulas (CALADO, 2015).

O uso de agente antioxidante durante a extrusao de polimeros também ¢ comum devido
a alta temperatura e forgas cisalhantes que podem acelerar o processo de oxidacao do polimero.

Um agente antioxidante comumente utilizado na extrusao de amido ¢ o acido citrico.
2.4 Processamento de biopolimeros

Os biopolimeros podem ser processados por dois métodos: utilizando solventes ou por
fusdo. Dentre os processamentos por fusdo, a extrusdo ¢ uma das mais importantes técnicas de
processamento de polimeros sintéticos atualmente em uso. A maioria dos plasticos sintéticos,
como filmes de LDPE (polietileno de baixa densidade), é processada em extrusoras e
geralmente passam por duas ou mais extrusoras antes que o produto acabado seja obtido. Assim,
a extrusdo de biopolimeros aumenta seu potencial comercial, j4 que ndo seria necessaria a
substitui¢do de equipamentos para fabricagcdo de biopolimeros, sendo uma vantagem em relacao
a técnica por solucao (LUO; CAO; MCDONALD, 2016).

A extrusora pode ser subdividida em 3 zonas de processamento: (1) a zona de
alimenta¢do, onde a matéria-prima granular ¢ introduzida no cilindro e ligeiramente
comprimida com a expulsdo do ar; (2) a zona de compressdo, onde ocorre um aumento da
compressao, maior grau de enchimento e a pressao, a temperatura ¢ a densidade do material
aumentam; e finalmente, (3) a zona de material fundido, onde as maiores taxas de cisalhamento,
temperaturas e pressoes sao obtidas juntamente com a textura, cor, densidade e propriedades

funcionais do produto final (Figura 2) (HERNANDEZ-IZQUIERDO; KROCHTA, 2008).
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Figura 2 - Representacao esquematica de uma extrusora.
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As variaveis controldveis sdo: a velocidade do parafuso; a configuragdo do parafuso
(localizagdo e dimensdes dos elementos individuais do parafuso, como elementos de transporte
e blocos de amassamento ao longo do eixo); a relagdo comprimento / didmetro do parafuso (L
/ D); o perfil de temperatura do barril; as taxas de alimentagdo e formato da matriz. Os
parametros que sao dependentes de resposta ou do sistema, incluem temperatura do produto,
distribuicdo do tempo de permanéncia, torque, entrada de energia mecanica especifica (SME),
pressdo na matriz e grau de preenchimento do parafuso (FICHTALI; VAN DE VOORT, 1989).

Os efeitos essenciais do processo de extrusao sao devido ao alto cisalhamento e
temperatura. Foi observado por diversos autores que a agdo termomecanica durante o
processamento por extrusdo conduz a desnaturacdo das proteinas e a gelatinizacdo dos amidos;
efeitos desejados para producao dos filmes (BARRON et al., 2002, BATTERMAN-AZCONA
et al, 1999, HARPER E CLARK, 1979, KITABATAKE et al, 1985, LIU et al., 2011, ZHANG
et al., 2001).

2.5 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais tipos de polimeros, sem que
haja ligacdo quimica primaria entre eles, em que ocorre apenas interagao intermolecular entre
as cadeias poliméricas, predominantemente do tipo secundaria. As interagdes mais comuns sao
as ligacdes de hidrogénio nos polimeros que contém grupos quimicos capazes de formar esse
tipo de interagdes; mas também podem ser observadas interagdes do tipo dipolo-dipolo e dipolo
induzido (CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

A produgdo de blendas ¢ uma tecnologia que estd sendo desenvolvida desde a década

de 1970 e o interesse no uso desse material vem crescendo. A producdo de blendas ¢ uma
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alternativa economicamente mais acessivel para promover a obten¢do de polimeros com
propriedades diferentes dos materiais individuais, sem haver a necessidade de investir em novos
processos de polimerizagdo, em que ¢ necessdrio investimento em producdo de novos
mondmeros, processos de polimerizagdo e equipamentos para se produzir o novo polimero, o
que gera um custo muito mais elevado em relacdo ao custo para o desenvolvimento de uma
blenda (DE GENNES, 1980; IDE; HASEGAWA, 1974; COUCHMAN, 1978; DE PAOLI,
2009; IMRE; PUKANSZKY, 2013).

Blendas de amido e proteina vém sendo estudadas com o intuito de melhorar as
caracteristicas dos filmes, tanto pelo método de casting quanto por extrusao.

Rocha et al., (2014) desenvolveram filmes de amido de mandioca e extrato proteico de
soja (13 % a 47 % m/m de substitui¢do do amido) por casting. Os autores observaram que o
aumento da concentracdo de proteinas de soja levou ao escurecimento dos filmes, ao aumento
da solubilidade e do pH. A menor PVA foi obtida com méximo teor de proteinas (47%). A
forca de perfuracdo foi maior em valores maiores de adi¢do de proteinas de soja, 30 % de
glicerol e pH neutro.

Chinma et al., (2012) estudaram os atributos sensoriais, propriedades mecanicas,
permeabilidade ao vapor de agua e propriedades de solubilidade de filmes de amido de
mandioca, concentrado proteico de soja (0 a 50 % m/m) e glicerol (0 a 30 % v/m),
desenvolvidos por casting. Os autores observaram que a adi¢ao de proteinas de soja e glicerol
em até 30% e 20%, respectivamente, reduziu a viscosidade e melhorou a aparéncia dos filmes.
Observaram também que a resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade e alongamento na
ruptura dos filmes aumentaram, enquanto a solubilidade do filme e permeabilidade ao vapor de
agua diminuiram com até a concentracao de 50 % de concentrado proteico de soja e de 20 %
de glicerol.

Sun, Sun e Xiong (2013) estudaram blendas de amido de ervilha e isolado proteico de
amendoim plastificado com glicerol (30 % m/m) e desenvolvidos por casting. A medida que
aumentaram a concentracdo de isolado proteico de amendoim, a espessura das blendas
diminuiu, a opacidade aumentou ligeiramente e a cor intensificou-se. Além disso, a adi¢do de
isolado proteico de amendoim reduziu significativamente a resisténcia a tracdo, mas aumentou
o alongamento. Em relagdo a resisténcia a umidade, o valor da solubilidade em agua caiu de
22,31 % para 9,78 % quando a incorporagao de isolado proteico de amendoim variou de 0 a 50
%. Quando adicionada 40 % de isolado proteico de amendoim, a permeabilidade ao vapor de

agua dos filmes caiu acentuadamente de 11,18 % para 4,19 %.
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Azevedo et al. (2017) estudaram blendas de amido de milho e proteina isolada do soro
de leite em blendas poliméricas desenvolvidas por extrusao e observaram filmes homogéneos,
o que indica forte adesdo interfacial entre a proteina e a matriz de amido termoplastica
observada na microscopia eletronica de varredura. Além disso, a adi¢do de proteina isolada do
soro na matriz de amido de milho promoveu um aumento na estabilidade térmica dos materiais,
redu¢do da permeabilidade ao vapor de agua, aumento da resisténcia mecanica e diminuigao da
flexibilidade.

Ochoa-Yepes et al. (2019) compararam os efeitos do processamento térmico (extrusio
e termocompressdo) com o processamento por casting de blenda de amido de mandioca e
proteina de lentilha (0 %, 0,75 % e 1,5 % m/m de proteina de lentilha). Observaram que
processo de extrusdo e termocompressao aumentou significativamente a resisténcia mecanica
e o modulo de elasticidade dos filmes em relagao aos filmes produzidos por casting. Os autores
indicaram que isso ocorreu devido ao efeito plastificante da agua, que foi usada em maior
quantidade no processamento por casting. Além disso, o processo de extrusdo e
termocompressao diminuiu o teor de umidade, solubilidade em dgua e permeabilidade ao vapor
de 4gua dos filmes em 35 %, 23 % e 50 %, respectivamente, em relacao aos filmes produzidos
por casting. Os autores relataram que isto ocorreu devido a presenga de grupos —OH livres em
maior quantidade nos filmes produzidos por casting, que foi observado pelos espectros de
FTIR. Ademais, todas as amostras se apresentaram termicamente estaveis até 240 °C e
biodegradadas em composto apos 5 semanas.

Chang et al., (2001) estudaram os efeitos dos pardmetros de extrusdo nas misturas de
isolado proteico de soja e amido de mandioca, variando as concentra¢des de isolado proteico
de soja de 10 % a 25 % m/m e a temperatura de extrusdo de 60 °C a 160 °C. Os autores
observaram que as maiores concentragoes de proteinas de soja nas misturas resultaram nos
maiores volumes especificos dos extrudados. Aumentos simultaneos da temperatura do barril e
do nivel de proteinas de soja aumentaram o indice de absor¢ao de 4gua e diminuiram o indice
de solubilidade em agua dos extrudados. Também foi observado que a maior diferenca nos
valores de cor foi para as misturas com a maior concentracao de proteinas de soja.

O uso de blenda de amido de mandioca e proteina isolada de soja também ja foi estudado
por Chinma et al (2014). Nesse estudo, foi avaliado o uso de revestimentos comestiveis de
amido de mandioca e concentrado de proteina de soja (0:100 e 50:50) contendo 20 % de glicerol
v/m para prolongar a vida util do amendoim torrado durante o armazenamento em ambiente a
27 °C por 14 dias. Os autores observaram que os valores de absor¢ao de umidade, indice de

peroxidos e acido tiobarbiturico dos amendoins nao revestidos foram maiores que dos
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amendoins revestidos com 100% de amido de mandioca, enquanto os amendoins torrados
revestidos com a blenda 50:50 tiveram os valores ainda mais baixos. Na analise sensorial, os
autores observaram que os amendoins torrados revestidos com a blenda 50:50 apresentaram
maiores escores de cor, sabor, textura e aceitabilidade geral do que os amendoins torrados
revestidos com filme de amido 100% de mandioca e sem revestimento. O uso da blenda 50:50
também estendeu a vida 1til dos amendoins torrados por 14 dias, em comparagao, os amendoins
torrados ndo revestidos desenvolveram sabores desagradaveis apos o segundo dia de

armazenamento em condi¢do ambiente (27 ° C).
2.5.1 Miscibilidade de blendas

Um aspecto importante das propriedades das misturas de polimeros ¢ a miscibilidade de
seus componentes. O grau de miscibilidade dos componentes depende das interagdes entre eles.
As blendas podem formar um sistema homogéneo, com uma unica fase ou um sistema
heterogéneo, multifasico. Blendas misciveis apresentam apenas uma fase, isto ¢, os polimeros
misturam-se fortemente, ndo havendo qualquer segregacdo entre os componentes. Blendas
imisciveis apresentam uma separacdo natural entre os componentes, formando assim um
sistema heterogéneo de duas ou mais fases. Os tipos de blenda dependerdo da composi¢ao do
sistema, da compatibilidade de seus ingredientes, do processamento e da morfologia
apresentada pelas fases ROBESON, 2007).

A partir de diferentes técnicas de caracterizagdo ¢ possivel avaliar a miscibilidade das
blendas. Por exemplo, a partir de técnicas como andlise termo-dindmico-mecanica (DMA) ou
calorimetria diferencial de varredura ¢ possivel analisar a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
da blenda e a partir da identificagdo da Tg é possivel avaliar a miscibilidade das blendas. Uma
blenda ¢ considerada miscivel quando apresenta uma Unica transi¢ao vitrea situada em uma
faixa de temperatura intermediaria as transi¢des dos componentes puros, desde que os
componentes puros apresentem Tgs com diferenca minima de 20 °C. Uma blenda parcialmente
miscivel apresenta duas ou mais transi¢cdes vitreas, correspondentes as diferentes fases,
deslocadas em relagdo a Tg dos componentes puros. Neste caso, cada fase ¢ constituida de uma
mistura miscivel contendo diferentes composi¢des. Por outro lado, blendas imisciveis
apresentam Tgs caracteristicas aos componentes puros (CASSU; FELISBERTI, 2005).

Através da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), também
¢ possivel observar provaveis interagdes entre os polimeros a partir da observacao de alteracdes

nos espectros das blendas em relacdo aos polimeros puros (LEWANDOWSKA et al., 2016).
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A partir de imagens feitas por microscopia eletronica de varredura € possivel analisar a
morfologia superficial das blendas e observar se ocorreu a formagao de duas ou mais fases. Em
blendas misciveis, as morfologias dos polimeros que as compdem sao semelhantes, ou seja, ¢
uma mistura que apresenta aspecto homogéneo e uma mesma morfologia ao longo da estrutura
do polimero (GARRIDO et al., 2016).

Outras duas técnicas que podem ser utilizadas para verificar a miscibilidade das blendas
sdo a viscosimetria e o calculo da energia de Gibbs. Através da viscosimetria € possivel avaliar
as interacdes, € se as for¢as de atragdo sao dominantes ocorre a miscibilidade dos componentes,
se as forgas repulsivas prevalecem, a imiscibilidade ¢ esperada (LEWANDOWSKA et al.,
2016). A energia de Gibbs (AGm) que ¢ dada pela equagdo AGm = AHm — T.ASm, em que T
¢ a temperatura absoluta, AHm ¢ ASm s3o a variacdo da entalpia e da entropia de mistura,
respectivamente. AGm ¢ afetada pela composi¢ao e pela temperatura do sistema. Assim, para
que a miscibilidade ocorra, AGm deve ser menor que zero. Além disso, misturas monofasicas
sdo estaveis termodinamicamente se a deriva segunda da energia livre de mistura em fun¢do da
composi¢ao da blenda for positiva, se as duas condigdes sdo satisfeitas, entdo a blenda ¢

miscivel, caso contrario, ela ¢ imiscivel (ARAUJO, 2015).
2.6 Rancidez oxidativa em alimentos

Os lipidios estdo presentes em quase todas as matérias-primas alimenticias, sendo as
principais classes os triglicerideos, que ocorrem em células de armazenamento de gordura, em
plantas e animais. Os fosfolipidios se encontram nas membranas biologicas. Alguns exemplos
de alimentos com alta concentragdo de lipidios sdo castanhas, leite, carnes e pescados. Podem
estar presentes também no processamento de uma grande variedade de alimentos, as gorduras
podem ser adicionadas como parte da formulagdo, como componentes da maionese, da
margarina e de 6leos de fritura. Essas gorduras sao quase totalmente triglicerideos, sendo, estes,
as fontes potenciais mais significativas de oxidagao nesses alimentos (KUSANO et al., 1998).

Portanto, oxidacdo lipidica afeta grandemente a cadeia produtiva de produtos
gordurosos e oleosos, além de afetar a qualidade dos produtos, diminui também sua vida util,
pois ¢ uma reacao que ocorre em cadeia, ou seja, uma vez iniciada, a reacdo desencadeia a
oxidacdo de substincias sensiveis. A oxidacao lipidica € um processo complexo que ocorre em
trés etapas: inicial, auto-oxidagao e estagio final de oxidacdo. Durante cada estagio, os produtos
sao formados em quantidades varidveis. Os hidroperdxidos (produtos de oxidag¢do primaria)
sdo formados quando o oxigénio singlete e os acidos graxos insaturados sdo combinados na

presenca de um catalisador, como ferro, cobre, enzimas, calor, luz, durante o estagio inicial.
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Esses compostos de peroxido sdo reativos e podem combinar-se com gorduras para formar
outros produtos reativos durante a fase de auto-oxidagdo. Produtos secundarios de oxidacao,
alcanos, alcenos, aldeidos e cetonas sdo formados durante o estagio final. Estes compostos sdao
volateis e responsaveis pelo flavor ou pelo odor de rango caracteristico (ABREU et al., 2011).

A oxidacao dos lipidios presentes nos alimentos resulta no desenvolvimento de aromas
indesejaveis, tipicos de rancidez, tornando o produto inaceitdvel para consumo humano. Outros
efeitos negativos sao a formagado de aldeidos toxicos e a perda da qualidade nutricional devido
a degradacgao do acido graxo poliinsaturado, visto que o consumo desse tipo de acido graxo tem
sido positivamente correlacionado com a prevengio de doengas cardiovasculares (GOMEZ-
ESTACA et al., 2014).

Para reduzir a oxidacao lipidica, varias estratégias tém sido aplicadas, dentre elas a
adicdo direta de antioxidantes aos alimentos e o desenvolvimento de embalagens que se
adequam as necessidades de conservacao de alimentos gordurosos e oleosos.

As embalagens de vacuo ou de atmosfera modificada combinadas com materiais de
embalagem de alta barreira podem limitar a presenga de oxigénio, embora nem sempre o
oxigénio seja completa e efetivamente eliminado por causa de um contetido residual no
momento da embalagem ou porque permeia do exterior. Além disso, alguns produtos
alimenticios, como carne vermelha fresca ou alguns produtos de peixe, ndo podem ser
embalados sem oxigénio, devido a alteragdes de cor (GOMEZ-ESTACA et al, 2014; LOPEZ-
DE-DICASTILLO et al., 2010).

A adi¢do direta de compostos antioxidantes a superficie do alimento pode ser uma
limitagd@o, pois assim que os compostos ativos sdo consumidos em reacdo, a prote¢ao cessa € o
alimento comeca a se oxidar a uma taxa aumentada. Por isso, é necessario a adi¢do de uma
quantidade elevada de antioxidantes no produto. Além disso, antioxidantes sintéticos sao
comumente utilizados, como o hidroxil anisol butilado (BHA), o hidroxil tolueno butilado
(BHT), propil galato (PG) e a terc-butil-hidroquinona (TBHQ), porém, devido aos riscos de
toxicidade, o nivel de uso de antioxidantes sintéticos ¢ regulado (TAGHVAEI; JAFARI, 2015).

Em sistemas ativos de embalagem antioxidante, a acdo do antioxidante pode ser
prolongada por seu contato com o alimento ser de forma gradual, diminuindo também a
quantidade de antioxidantes presentes no alimento na hora de consumo, o que prolonga o tempo
de conservagdo do produto e aumenta a seguranga do consumidor (GOMEZ-ESTACA et al.,
2014). As embalagens ativas constituem, portanto, uma boa op¢ao para o acondicionamento de

produtos com alto teor de 6leos ou gorduras.
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2.6 Embalagens ativas

A embalagem ativa ¢ uma tecnologia usada para preservar a seguranca ¢ a qualidade
dos alimentos. A embalagem ativa interage com o produto para preservar a qualidade dos
alimentos. A questdo global dos problemas ambientais causados pelas embalagens de alimentos
a partir de materiais poliméricos a base de petroleo, além da questdo sobre os potenciais riscos
a saude associados ao consumo de aditivos sintéticos, tém impulsionado a pesquisa de
embalagens ativas com substancias naturais, materiais renovaveis e biodegradaveis (RIBEIRO-
SANTOS et al., 2017; SHEN; KAMDEM, 2015).

Dentre as embalagens ativas, sdo encontradas embalagens absorvedoras de oxigénio,
absorvedoras de umidade, antimicrobianas, antioxidantes, aromatizantes, dentre diversas outras
possibilidades. As embalagens antioxidantes vém sendo bastante estudadas, pois a oxidacao &,
apds crescimento microbiano, a principal causa de deterioracdo de alimentos. A oxidagdo
ocorre principalmente em alimentos com alto conteudo lipidico, especialmente aqueles com
alto grau de insaturacdo, que s@o altamente suscetiveis a deterioracdo. A oxidacdo destes
alimentos causa aromas indesejaveis, tipicos de rancidez, resultando na rejeigcdo, a perda da
qualidade nutricional e até mesmo na formagcio de aldeidos atoxicos (GOMEZ-ESTACA et al.,
2014).

Antioxidantes podem ser definidos como substancias que em concentragdes menores
que as do substrato oxidavel, retardam a oxidagao (rancificagdo), diminuindo a velocidade da
reacdo e, consequentemente, a deterioracdo do produto (FENNEMA; DAMODARAN;
PARKIN, 2010.).

Diversos pesquisadores ja estudaram a incorpora¢do de antioxidantes naturais em
matrizes biopoliméricas e obtiveram bons resultados. Teixeira et al. (2014), por exemplo,
avaliaram filmes preparados com proteinas de subprodutos de pescado combinados com trés
6leos essenciais (alho, cravo e orégano). Eles observaram que os filmes com 6leo essencial de
cravo apresentaram a maior atividade antibacteriana (contra Shewanella putrefaciens) e os
filmes com 6leo essencial de alho apresentaram maior atividade antioxidante. J& os filmes com
Oleo essencial de orégano apresentaram propriedades bastante semelhantes ao controle,
principalmente em relagdo a acdo antioxidante.

Ferreira et al. (2021) estudaram revestimentos a base de polimeros comestiveis (amido
de mandioca e quitosana), incorporados com a-tocoferol para graos crus de café. Os autores
observaram que os revestimentos de amido de mandioca e a-tocoferol apresentam atividade

antioxidante média de 39 % e os revestimentos de quitosana e a-tocoferol apresentam
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atividades antioxidante que variaram de 36 a 50 %, pela analise de eliminagao do radical liver
estavel DPPH.

Klongdee; Thongngam; Klinkesorn (2012) desenvolveram filmes compdsitos de puré
de groselha indiana e metilcelulose. Os autores observaram que os filmes foram altamente

eficazes contra a oxidagdo de castanhas-de-caju.
2.7 Residuos da produc¢ao de molho de tomate

O tomate ¢ um dos vegetais mais consumidos no mundo, tanto na forma in natura
quanto processado, contém quantidade elevada de compostos fendlicos e carotenoides, sendo o
licopeno o principal constituinte deste Gltimo grupo, que fornece a cor vermelha ao fruto. Sua
composi¢do em carotenoides ¢ de cerca de 80-90% de licopeno e 7-10% de B-caroteno. Os
polifendis presentes no tomate sdo principalmente acidos fendlicos, como o acido galico e
flavonoides como a rutina e a naringenina (FRUSCIANTE et al., 2007).

Os carotenoides possuem um sistema de ligagcdes duplas, essas ocorrem na forma trans
ou cis, de maneira geral a isomerizagdao trans-cis ¢ a primeira reagao que ocorre para a
degradacao dos carotenoides (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). O licopeno (C40H56) pertence
ao subgrupo dos carotenoides ndao oxigenados, sendo caracterizado por uma estrutura aciclica
e simétrica contendo onze ligagdes duplas conjugadas, arranjada linearmente. Além das
ligacdes duplas conjugadas, possui duas liga¢cdes duplas ndo conjugadas (Figura 3), o que lhe

oferece maior reatividade (RAO, 2002).

Figura 3 - Estrutura quimica do licopeno.

Fonte: Muniappan, 2012.
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O processamento do tomate gera uma grande quantidade de residuos, principalmente de
cascas e sementes do tomate, que muitas vezes ¢ descartada (KNOBLICH; ANDERSON;
LATSHAW, 2005). A quantidade de licopeno ¢ cerca de trés vezes maior na casca do tomate
em relagdo a quantidade contida na polpa, portanto, € interessante o aproveitamento deste
subproduto da industria de alimentos como agente antioxidante, tendo um custo reduzido por
ser um subproduto (SILVA, 2017).

Nao foram encontrados, na literatura, estudos da incorporacao de cascas de tomate em
filmes para avaliag@o do efeito antioxidante, porém Assis et al. (2017) estudaram a estabilidade
a oxidagao lipidica de dleo de girassol e manteiga embalados em filmes biodegradaveis de
amido de mandioca com adi¢ao de licopeno livre e nanoencapsulado extraido das cascas de
tomate de residuos industriais. Eles observaram que os filmes com adicao de licopeno livre e
nanoencapsulado ofereceram maior protecao a oxida¢ao para ambos os produtos submetidos as
condigdes de oxidacdo acelerada em relagdo aos filmes sem licopeno, sendo que o licopeno
nanoencapsulado teve melhores resultados quanto a prote¢ao a oxidagao.

Além disso, as cascas de tomate secas possuem cerca de 55 % de fibras insoluveis
(SILVA, 2017). As fibras insoluveis sdo compostas principalmente por lignina, pectinas
insoluveis, celulose e hemiceluloses. A lignina possui uma grande quantidade de anéis
aromaticos com varias ramificagdes o que leva a degrada¢do da lignina a ocorrer em uma ampla
faixa de temperatura que pode ir até a 900 °C (YANG et al., 2007). O que pode contribuir para
maior estabilidade térmica destes produtos, em relagao ao uso do licopeno puro.

As cascas e sementes de tomate, ao serem incorporadas nos filmes obtidos pelo processo
de extrusdo, também podem melhorar as propriedades mecanicas de tracdo dos filmes devido
as fibras presentes nas cascas de tomate. Wollerdorfer; Bader (1998) observaram que a
incorporagdo de fibras naturais em matriz polimérica de amido termopléastico aumentou em
quatro vezes a resisténcia a tragdo, quando comparado com o filme de amido termoplastico sem
fibras.

Manrich et al. (2017) extrairam a cutina de residuos de processamento de tomate para a
formulacao filmes comestiveis por casting com pectina na razao cutina/pectina (50/50 e 25/75)
em pH neutro e 4cido. Os autores observaram que a incorporacao de cutina na matriz de pectina
formou filmes resistentes a 4gua com resisténcia mecanica razoavel. Em particular, os filmes
50/50 obtidos por suspensdes em pH neutro apresentaram dispersdo uniforme de cutina dentro
da matriz de pectina. Consequentemente, estes filmes exibiram menor absor¢do de agua e

solubilidade do que os filmes produzidos em pH acido.
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Du et al. (2008) estudaram filmes de puré de tomate e pectina incorporados com
carvacol, pelo processo de casting continuo e por batelada. A permeabilidade ao vapor de dgua
dos filmes por casting em batelada foi maior que nos filmes por casting continuo e a resisténcia
a tracdo foi menor. Além disso, todos os filmes apresentaram coloragdo vermelha. Nesse estudo

nao foi testada a agao antioxidante dos filmes.
2.8 Extrato de camu-camu

O camu-camu, também conhecido como cacari ou araca d'agua (Myrciaria dubia), é
uma espécie pertencente a familia Myrtaceae ¢ é uma fruta nativa da regido amazonica. E um
arbusto com frutos redondos com didmetro médio de 2,5 cm (ZAPATA; DUFOUR, 1993). Os
frutos tém uma casca fina e brilhante com uma polpa rosa e suculenta (Figura 4). Os frutos
também possuem elevada atividade antioxidante devido ao seu alto teor de acido ascorbico
(1882 £ 43.2 mg em 100 g de fruta fresca), possui também em sua composi¢do antocianinas
(42.2 £ 17.0 mg em 100 g de fruta fresca), flavonoides amarelos (20.1 + 4.4 mg em 100 g de
fruta fresca) e carotenoides (0.4 = 0.0 mg em 100 g de fruta fresca), tendo um grande potencial
para beneficiar a saude humana (RUFINO et al., 2010).

Devido a presenca destes compostos o camu-camu pode trazer diversos beneficios a
saude. Carmo et al. (2019) estudaram a composi¢ao fendlica, os efeitos antioxidante in vitro, a
atividade citotoxica e a inibicdo das aberracdes cromossomicas da cisplatina, induzida de
extratos de sementes de camu-camu obtidos com diferentes propor¢des de agua e alcool etilico.
O extrato obtido com 50% de agua e 50% alcool etilico apresentou capacidade antioxidante, o
maior teor de fenolicos totais (4802mg GAE / 100g) e inibiu o crescimento celular de quatro

linhas de células cancerosas sem efeitos citotoxicos contra células normais.
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Figura 4 — Imagem da fruta camu-camu.

Fonte: Zanin (2019).

Inoue et al. (2008) estudaram as propriedades antioxidantes e anti-inflamatdrias do
camu-camu em humanos considerados como tendo um estado de estresse oxidativo acelerado.
Os autores observaram que ap6s 7 dias de consumo de 70 mL de suco de camu-camu 100%, os
marcadores de estresse oxidativo diminuiram significativamente, enquanto o grupo que
consumiu vitamina C ndo houve alteragao.

Anhé et al. (2019) avaliaram o efeito do camu-camu na obesidade e em disturbios
imunometabdlicos associados em camundongos alimentados com alto teor de gordura e
sacarose. O extrato de camu-camu reduziu o ganho de peso, o acimulo de gordura ¢ a
inflamacdo metabolica dos camundongos. Observaram também que houve melhora da
sensibilidade a insulina e prote¢do contra esteatose hepatica.

Visando estes beneficios a satde, a incorporacao do extrato de camu-camu em alimentos
também ja foi estudada com o intuito de aplicacdo como aditivos funcionais. Chagas et al.
(2021) estudaram o efeito da substitui¢do da farinha de trigo por coprodutos de camu-camu em
po (5% a 20%) na producdo de biscoito. Os autores observaram que a incorporagdo do p6 do
coproduto camu-camu, com substituicdo maxima de 20%, ndo afetou as propriedades fisicas
dos biscoitos quando comparados aos biscoitos controle, melhorando os fendlicos totais e o
potencial antioxidante.

Conceigdo et al. (2019) estudaram a incorporagao do extrato obtido das cascas de camu-

camu como ingrediente funcionalizado no iogurte. Os autores concluiram que a adi¢do do
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extrato das cascas de camu-camu no iogurte resultou em um enriquecimento em moléculas
bioativas no produto sem alterar significativamente sua composicao nutricional e perfil de
acidos graxos, sugerindo que pode ser utilizado como ingrediente para alimentos funcionais e
aditivo alimentar. Fidelis et al. (2020) também estudaram a incorporacao de extrato de sementes
de camu-camu liofilizado em iogurte em diferentes concentracdes (0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0 g/
100 g). Os autores observaram que o extrato liofilizado aumentou a capacidade antioxidante do
iogurte e o iogurte produzido com 0,25 g/100 g de extrato liofilizado teve um indice de
aceitagao de 84%.

Grigio et al. (2021) formularam e caracterizaram quimica e fisioquimicamente
diferentes formulagdes de picolé de camu-camu (sem leite, com leite e com leite + cobertura de
chocolate) sem casca e com casca de camu-camu liofilizada. Como resultado, os autores
observaram que as formulacdes de picolé contendo leite em sua composi¢do apresentaram
maiores percentuais de aceitagao pelos consumidores, maior inten¢do de compra e contribuiram
para melhorar as caracteristicas sensoriais. Além disso, foi observado que a adi¢ao de casca de
camu-camu liofilizada as formulagdes aumentou os teores de biocompostos € o potencial
funcional das formulagdes, proporcionando ingestdo de excelentes niveis de compostos
benéficos a satde humana.

A incorporac¢do de extrato de camu-camu em filmes biopoliméricos de amido também
ja foi estudada por Ju; Song (2019). Neste estudo, os autores desenvolveram um filme
biodegradavel a partir de amido teff (TFS) com incorporagdo de extrato de camu-camu, como
um material de embalagem antioxidante. Os autores observaram que os filmes amido com
extrato de camu-camu mostraram excelentes atividades de eliminacao de radicais. Porém, com
o aumento do conteudo de extrato de camu-camu, a resisténcia a tra¢ao dos filmes diminuiu e
a permeabilidade ao vapor de d4gua aumentou. Os autores também observaram que os filmes
contendo extrato de camu-camu bloquearam a luz ultravioleta completamente na faixa de 200—
360 nm.

O wuso de microparticulas encapsuladas de agentes antioxidantes em filmes
biopoliméricos em relacdo aos agentes antioxidantes puros tém demonstrado melhor
desempenho na prevencdo da oxidagdo lipidica. Assis et al. (2017), por exemplo, observaram
que filmes amido com licopeno nanoencapsulado tiveram melhor desempenho na protecdo a
oxidacdo de 6leo de girassol em condigdes de oxidacdo acelerada em relacdo aos filmes
licopeno livre. Além disso, a incorporacdao de licopeno nanoencapsulado promoveu um

aumento da resisténcia a tracao e da barreira a luz UV em comparacao ao licopeno livre.
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Além disso, o uso de microparticulas encapsuladas no processamento por extrusao pode
ser empregado como uma protecdo para 0s compostos ativos, ja que a extrusao ¢ um processo
que emprega altas temperaturas e for¢as de cisalhamento nos componentes do material.

O processo de microencapsulacdo por atomizagdo ¢ um método simples, rapido e de
baixo custo baseado na transformagao de liquido em p6. O material resultante consiste em um
material de parede de revestimento (agentes transportadores) que protege os compostos
sensiveis de condi¢des adversas, como luz, oxigénio e umidade. Além disso, os materiais de
parede evitam a evaporacao de volateis e ataques quimicos, também melhoram as propriedades
de dispersdo e manuseio, o que facilita a mistura do extrato com o material a ser extrudado

(FIGUEIREDO et al., 2020).

3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho foi dividido em trés artigos, em que: no primeiro foi realizado o
desenvolvimento e caracterizagao de blendas de amido de mandioca e isolado proteico de soja
pelo processo de extrusdo; no segundo foram incorporadas cascas e sementes de tomate aos
filmes e aplicados em castanhas-do-para e no terceiro foram incorporadas microparticulas de
extrato de camu-camu e realizado a caracterizacdo dos filmes. Um fluxograma explicando

resumidamente o delineamento experimental pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 — Fluxograma do delineamento experimental.
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ABSTRACT

To develop biodegradable food packaging, different biopolymer blend ratios of cassava starch
(S) and soy protein isolate (P) (S100, S85P15, S70P30, S55P45, S40P60, and P100) were
prepared by the extrusion method and then characterized. Before their application in foods,
these blends must be characterized to enable the selection of the optimum materials for different
packaging applications. For this purpose, the thermal and structural properties of the blends and
possible interactions between the polymers were analyzed by thermogravimetric analysis (TG),
dynamic mechanical analysis (DMA), X-ray diffraction (XRD), and Fourier-transform infrared
(FTIR) spectroscopy. The moisture and oil resistance (surface energy, water vapor permeability
(WVP), moisture content and solubility, and oil permeability), mechanical properties (tensile
and puncture strength), and transparency of the blends were also investigated. The addition of
protein resulted in crosslinking between the starch and protein chains and increased the
crystallinity, as observed by FTIR, XRD, and DMA. Consequently, the stiffness of S40P60
increased, presenting a 120% higher elastic modulus, and the WVP decreased 25% compared
to S100, likely due to the crosslinking of the polymer chains promoted by the addition of
protein. In contrast, the S7T0P30 blend had greater hydrophilicity, leading to 68% and 17%
increase in moisture content and WVP, respectively. The S40P60 blend presented 22% higher
water solubility than the other blends. The S85P15 blend exhibited higher dispersive energy
ability, and consequently, higher permeability to oil. P100 was 19% less transparent than the
other samples. Concerning the studied blends, S40P60 presented a low water vapor and oil
permeability and low dispersive energy, while also presenting low transparency. Therefore, the

use of this blend should be considered for packaging for foods with high lipid contents.

Keywords: water vapor permeability, surface energy, extrusion, thermocompression.
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1. INTRODUCTION

Many food preservation technologies have been researched and developed to stabilize
and preserve food quality, ensuring greater safety for consumers and longer shelf life for foods.
Among such technologies, the packaging is an important factor in food preservation because
the packaging is able to maintain the food characteristics obtained through processing (Barbosa-
Pereira et al., 2013; Chien, et. al, 2007; Dias et al., 2013; Junqueira-Gongalves et al., 2017; Toci
et al., 2013).

Among packaging materials, biopolymers have been widely studied as potential
substitutes for traditional materials obtained from petroleum given the trend toward
sustainability, as observed in the current global scenario (Dias et al., 2014; Elsabee & Abdou,
2013; Ferreira et al., 2018; Frindy et al., 2016; Galus, 2018; Lara et al., 2019; Martinez-
Camacho et al., 2010; Viana et al., 2018). Biopolymers are macromolecules, including proteins
and polysaccharides, formed by living organisms, such as microorganisms, plants, or animals
(IUPAC, 2009). Therefore, biopolymer films are produced from renewable raw materials,
typically proteins, polysaccharides or their combination, and are promising alternatives to
replace, at least in part, the conventional synthetic polymers used for food packaging (Azevedo
et al., 2015; IUPAC, 2009, Souza et al., 2012; Zeponet. al, 2014).

Among the renewable material alternatives, cassava starch and soy protein isolate are
considered polymers with great potential to produce biodegradable packaging due to their low
cost compared to other biopolymers and abundant production, allowing the use of these
materials on an industrial scale. Also, biodegradable and edible films can be produced with
these materials (El Halal et al., 2015; S. Zhang et al., 2016).

For the application of these biopolymers in food packaging, it is essential to know their
mechanical properties—especially resistance to puncture and traction—to ensure that the
packaging does not break during storage and handling of the product. Ensuring the barrier
properties, such as oil and water vapor permeability, is also important because they are related
to food conservation. Optical properties are also important because they are associated with the
acceptance of the product. These properties depend on the composition of the film and its
processing. Films made of starch alone may not meet the demands of certain foods, mainly due
to their high WVP. The development of biopolymer blends and composites is an alternative to
improve these properties. Starches and proteins obtained from different sources, such as corn

starch and whey protein isolate (Ochoa-Yepes et al., 2019) and pea starch and peanut protein
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isolate (Sun et al., 2013), have been blended by extrusion, and studies have shown these blends
to exhibit improved properties compared to films containing only starch.

Chinma et al. (2013) developed blends of cassava starch and soy protein isolate by the
casting process and observed that the addition of up to 30% soy protein and 20% glycerol
reduced the viscosity and improved the color and appearance of the films. The addition of up
to 50% protein and 20% glycerol improved the tensile strength, elastic modulus and elongation
of the film but decreased its solubility and WVP.

Studies on cassava starch and soy protein extrudates have shown that it is possible to
process these materials using an extruder, and good interaction between the cassava starch and
soy protein was observed; however, these studies focused on food manufacturing (Akubor &
Ukwuru, 2003; Badrie & Mellowes, 1992) or the characterization of pastes (Chang et al., 2001).
Studies on the production and characterization of films made from extruding these materials for
use in food packaging are still lacking.

Given the abovementioned considerations, the objective of this study was to evaluate
the effect of soy protein isolate concentration on blends with cassava starch in terms of the
thermal properties (measured by thermogravimetry and dynamic-mechanical thermal analysis),
mechanical properties (tensile and puncture strength), and moisture and oil resistance (in terms
of water vapor permeability, moisture content, solubility, contact angle, and oil permeability)

of the blends intended to be used in food packaging.
2. MATERIALS AND METHODS
2.1 Materials

The soy protein isolate (90%) was obtained from Doremus Alimentos, Guarulhos,
Brazil, and the acetylated esterified modified cassava starch (Cassava 406, lot RO3 10/09) was
from Cassava, Rio do Sul, Brazil. Glycerol (p.a., 95%) was obtained from Exodo Ciéntifica,
Sumaré, Brazil. Stearic acid (p.a., 95%) was obtained from Exodo Ciéntifica, Sumaré, Brazil.
Citric acid monohydrate (ACS grade, 99.5%) was obtained from Proquimios Comércio e

Industria Ltda.
2.2 Experimental design

A completely randomized design with three replicates was used, where five different
polymer blend ratios of the cassava starch (S) and soy protein isolated (P): S100, S85P15,
S70P30, S55P45, S40P60 and P100 were tested.
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2.3 Development of the blends

The blends were developed following the methodology described by Azevedo et al.
(2017), with some modifications. 60% (w/w) polymers (cassava starch/soy protein isolate),
24% (w/w) glycerol, 14% (w/w) distilled water, 1% (w/w) stearic acid and 1% (w/w) citric acid
were manually mixture. The blends were prepared with cassava starch (S)/soy protein isolate
(P) ratios of S100, S85P15, S70P30, S55P45, S40P60, and P100. The blends were processed in
an SLSJ-20 twin-screw extruder with a 20 mm diameter (NZ Philpolymer, Sao Roque, Brazil)
and a screw length-to-diameter ratio (L/D) = 40/1 and seven heating zones. The mixture
containing all the materials was manually fed into the barrel by one feeder coupled in the first
heating zone. A screw rotation speed of 100 rpm and temperature profile (from hopper to die)
of 80, 90, 90, 100, 100, 110, and 110 °C were used. The filament-shaped extrudates were cooled
in an air current after being taken out from the die. To obtain the pellets, an automatic pelletizer
coupled to an extruder (operating at 120 rpm) with a size of 2 mm was used.

Around 15 g of the obtained pellets were pressed at a temperature of 110 °C in a
370MO015 hydraulic press (Matoli, Piracicaba, Brazil) with a 10-ton capacity. Five fast 1-ton
pressing cycles were performed, which were followed by two pressing cycles, in which the first
was performed at 1.5 ton for 2 min, and the second at 3 ton for 1 min and 30 s. Around 0.4 mm
thickness films were obtained (Azevedo et al., 2017; Mendes et al., 2016). The samples were
conditioned under controlled temperature, at 23 + 2 °C and 50 + 5% relative humidity (RH) for
48 h prior to testing, according to ASTM D618-00 (ASTM, 2000a).

2.4 Thermal decomposition

Cassava starch and soy protein isolate in powder form were studied by
thermogravimetric analysis (TGA) before extrusion to ensure that the processing temperatures
would not degrade the components during extrusion. The treatments were also examined using
TGA to study the thermal resistance of the blends. Samples weighing ~2.5 mg were heated in
a thermogravimetric analyzer (model DTG-60H; Shimadzu, Kyoto, Japan) from room
temperature to 500 °C at a heating rate of 10 °C-min! under nitrogen gas (flow rate = 50
mL-min') to measure the initial degradation temperatures (T onset), mass loss (Mioss), and residue

(Garrido et al., 2016).
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2.5 X-ray diffraction (XRD)

The X-ray diffractograms were obtained on an XRD-6000 diffractometer (Shimadzu,
Tokyo, Japan) equipped with a Cu-Ko radiation source (A = 1.5406 A), according to the
methodology reported by Azevedo et al. (2017), to determine the crystalline structures present
in the cassava starch and soy protein isolate before and after processing the blends. The samples
were placed on a glass plate. The XRD patterns were recorded over a diffraction angle (20)
range from 4° to 40°, with a step size of 0.02° and a scan speed of 1° min™!. The diffractometer

was operated at 30 kV and 30 mA.
2.6 Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy

To study the possible interactions between the soy protein isolate and cassava starch,
FTIR spectra were recorded on a Vertex 70 spectrophotometer (Bruker, Germany), over a
spectral range of 400-4000 cm™ at a scan rate of 32 scans/s and spectral resolution of 4 cm™!

(Mendes et al., 2016).
2.7 Dynamic mechanical analysis (DMA)

The dynamic mechanical analysis was performed using a Polymer Laboratories DMTA
MK-II instrument operated in a tension mode, following ASTM D5023. The dynamic storage
modulus (E’) and loss factor (tan 8) were measured as a function of temperature from —70 to
100 °C, at a constant heating rate of 2 °C min~! and displacement amplitude of 64 pm at a
frequency of 1 Hz. The main relaxation temperature, associated with the glass transition
temperature (Tg) of the samples, was determined as the temperature at the maximum of the tan

0 peak, as displayed in the tan o versus temperature curves.
2.8 Mechanical tests

The tensile tests were performed to measure the tensile strength, which represents the
maximum stress reached by the blend to tensile, the elastic modulus, which indicates the
stiffness of a material, and the elongation, which is a measure of the stretching capacity of a
material (Fabra et al., 2008). For the tensile test, the test specimens were cut into strips (100 X
10 mm), and the thicknesses were measured at three points of each specimen. The test was
performed with a speed of 500 mm-min™' and separation of 50 mm between the probes. The
collected data were used to determine the mechanical properties, specifically, the elastic

modulus (EM, MPa) was calculated from the slope of the linear part of the stress versus strain
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diagram, the maximum tensile strength (pmax, MPa) was calculated by dividing the maximum
force by the cross-sectional area of the blend, and the elongation (g, %) was calculated by
determining the percentage of elongated length relative to the initial length (ASTM, 2002).
The puncture strength of the blends was evaluated with a texture analyzer (model
TATX2i, Stable Microsystems, England) with a 5.0-mm diameter spherical probe (P/5S probe).
The blends were cut into 4 cm? squares and fixed on a support with a central opening (2.1 cm
in diameter). The test was performed by following the method of Azevedo et al. (2015). The
maximum load was divided by the thickness (N-mm™') to eliminate the effect of the different
thicknesses throughout the blends, and the maximum strain before rupture (mm) was measured.

For the two mechanical tests, five specimens were tested per replicate.
2.9 Surface energy

The surface energy analysis measures the polar and dispersive components. The polar
component is related to the polar fraction of the surface, i.e., the part that interacts with water,
while the dispersive component is related to the nonpolar part of the surface (Casariego et al.,
2008). Through this analysis, it is possible to understand how the blends will interact with water
and greasy and oily products.

The surface energy measurements were performed on the samples by calculating the
polar and dispersive energy (mN-m™). For this purpose, the contact angles with water, glycerol,
and diiodomethane were measured with a goniometer (Kriiss GmbH, Hamburg, Germany)
coupled to a computer and digital camera and calculated with the Kriiss Advance 1.4.1.2

software using the OWRK method (Zhu et al., 2014).

2.10 Moisture and solubility

The moisture content of the blends was determined by drying the samples in an oven.
The blends were cut into 2 x 2 cm sized samples, placed in Petri dishes and oven-dried at 55 °C
for 48 h. The samples were weighed before (mi) and after (mf) oven drying. The moisture
content (U%) values were determined relative to the initial mass and the mass lost during drying

by equation 1 (ASTM, 1994):

U% = [(mi-mf)/mf] x 100 (1)
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To determine the water solubility, the method described by Ghasemlou; Khodaiyan;
Oromiehie (2011) was followed, with some modifications. First, the samples were cut to 4 cm?
areas and weighed. The samples were then placed on glass plates and dried at 55 °C for 48 h in
a forced air oven. This procedure was necessary to determine the initial mass of the dry samples
(m ary iniria1). Next, the samples were immersed in 30 mL of distilled water in 50-mL beakers and
gently stirred at room temperature (25 °C) for 24 h with a speed of 50 rpm. Subsequently, the
samples were removed from the beakers, transferred back to the glass plates, and again dried at
55 °C for 72 h, after which they were weighed again (m finar ary). The water solubility was

calculated by equation 2.

S§% = [(m initial dry — M final dry)/m initial dry] x 100 (2)

2.11 Water vapor permeability (WVP)

The samples were placed in circular cups with a permeation area of 1 cm?, and the WVP
analyses were performed in a humidity chamber that contained a saturated sodium chloride
(NaCl) solution and was maintained with an external relative humidity of 75% RH and a
temperature of 23 £ 2 °C. Silica was placed inside the cups to maintain the internal relative
humidity at 0% RH, which induced the transport of water vapor into the cups according to the

method described by Viana et al. (2018). Five replicates were tested per specimen.
2.12 Oil permeability

The oil permeability was assessed to evaluate the oil barrier capacity of the blends. For
this purpose, filter papers and the blends prepared for the test were kept in a chamber with a
controlled temperature and humidity (20 + 3% RH, 23 + 2 °C) until a constant weight was
reached. The blends were cut into 30 cm? squares and placed in direct contact with the filter
paper. Five drops of corn oil were placed on the surface of the blend, ensuring that the oil did
not move beyond the blend edge, and the samples were kept for 72 h in the same chamber. After
24 h, the blends with oil were removed from the filter paper, and the filter paper was again
weighed. The oil permeability was expressed by the mass gain of the filter paper (Wang et al.,
2007).
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2.13 Transparency

The transparency of the samples was measured in a Bel Spectro S-2000
spectrophotometer (Monza, Italy) operated at 600 nm to measure the percent transmittance
(%T), according to ASTM D1746-03 (ASTM, 2003). The blends were cut into 3 x 1 cm pieces
and fixed to allow the spectrophotometer beam to pass through the specimens without any

obstacles. The transparency (Tso0) was calculated according to equation 3:

Teoo = (LOg %T)/X (3)

where x is the blend thickness in mm.
2.14 Statistical analysis

The results were analyzed using the Sisvar® software. The data were subjected to
analysis of variance (ANOVA), and the means were compared by Tukey’s test. The results of

the FTIR, XRD, TGA and DMA analyze were subjected to descriptive analysis.
3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Visual characteristics of the blends

All the treatments had intact and homogeneous structures, except for the P100, which
was very brittle, non-uniform and with a brownish color (Figure 1b); therefore, only the DMA,
TG, FTIR, XRD, and transparency analyses could be performed on this sample.

In addition, the blends acquired a yellowish hue with the addition of the proteins (Figure
la). Azevedo et al. (2017) studied the effect of adding whey protein to cornstarch and observed
that the yellow hue intensified as the proteins were added. The processing temperature in the
presence of protein can promote the Maillard chemical reaction, which is related to non-

enzymatic browning, resulting in the development of yellowing (Lopez et al., 2014).
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Figure 1. Images of the (a) S100; S85P15; S70P30; S55P45; S40P60 and (b) P100 samples.
3.2 Thermal decomposition

Table 1 presents the measured degradation onset temperature (Tonset), the temperature at
the maximum degradation rate (Tmax), and mass loss (Mioss) values for the cassava starch and
soy protein isolate. In the cassava starch powder TG curve, a mass loss of 13% was observed
between 21 and 83 °C, which most likely occurred due to the evaporation of the water present
in the starch (Figure 2). The temperature at the onset of the starch degradation peak was 288
°C, and in the respective first derivative curve (DTG), an endothermic peak was observed at

313 °C, where the maximum degradation speed occurred (79 % mass loss of the material). The
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elimination of polyhydroxyl groups and depolymerization are the main mechanisms associated
with the degradation of polysaccharides (Lomeli-Ramirez et al., 2014). At the end of heating,

a residue of 8% of the initial mass was observed.

Table 1. Degradation onset temperature in °C (Tonset), temperature at the maximum degradation

rate in °C (Tmax), weight loss in % (Wioess) and residue.

Sample Tonset 1 Tmax 1 Wioss 1 Tonset 2 Tmax 2 Wiess2 Tmax3 Wiess3 Residue

Starch 21 40 13 288 313 79 - 8
Protein 31 47 7 290 310 56 400 9 31

S100 86 136 6 288 310 82 - - 12
S85P15 63 111 5 272 305 72 - - 23
S70P30 68 110 6 268 298 66 - - 28
SS55P45 70 107 7 264 296 58 384 8 27
S40P60 72 124 9 253 294 63 400 6 22

P100 34 70 13 219 231 40 312 23 24

In the soy protein isolate powder TG curve (Figure 2), a mass loss of 7% was observed
from 31 to 73 °C, which probably occurred due to moisture loss (Ogale et al., 2000). Protein
degradation began at 290 °C. Starting at 250 °C, three simultaneous reactions occurred in the
soy protein structure. The first reaction is the dissociation of the 7S and 11S subunits of the
protein, which are the main quaternary structures (chains in the globular conformation) present
in the soy proteins. The second reaction is the unfolding of the secondary and tertiary structure
of the protein subunits. And the third reaction is the reassociation of the denatured subunits via
disulfide bonds and dipole-dipole and induced dipole forces, resulting in a 56% mass loss. The
third mass loss stage at Tmax = 400 °C, which probably occurred when the S-S, N-O, and O-O
bonds of the protein molecules cleaved and resulted in a residue of 30 % (Nanda et al., 2007).

Based on these results, the extrusion temperatures were defined to ensure that both the
cassava starch and soy protein isolate were not degraded during extrusion or compression used

to prepare the films.
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Figure 2. (a) TG and (b) DTG curves of the S100; S85P15; S70P30; S55P45; S40P60; P100;

cassava starch powder and soy protein isolate powder.

The TGA curves of S100 and the blends overlapped (Figure 2), reflecting the similar

behavior of the treatments. It was observed that S100, P100, and the blends exhibited a small

and gradual mass loss in the temperature range from 60 to 180 °C, which is associated with

moisture loss. For the prepared blends, the higher the protein concentration, the greater is the

moisture loss (Table 1). The second mass loss step was at Tmax = 300 °C for S100 and the

blends. This temperature approached the Tmax 2 observed for the cassava starch and soy protein
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isolate powder, indicating that the same degradation of these components occurred in the
prepared blends. For P100, the Tmax 2 was observed to be ~230 °C, which shows that P100 was
degraded before S100 and the blends, resulting in lower thermal stability. This could explain
the non-uniform film formation and the brownish hue. For S55P45, S60P40, and P100, as well
as for the soy protein isolate powder, a third degradation step was observed. At this stage of
degradation, the S-S, O-N, and O-O bonds of the protein molecules must have been cleaved. A
higher percentage of residues was observed for the blends and P100 than for S100. This was
probably because soy protein isolate powder had more residue than starch powder (Table 1);

therefore, the films with protein presented higher amounts of residue.
3.3 XRD

In the cassava starch powder, XRD patterns corresponding to a semi-crystalline
structure were observed with typical crystallinity peaks of A-type at 26 = 18.3° and 23.4° and
B-type at 20 = 15.2, 17.2, and 26.8° (Figure 3). The mixture of A-type and B-type structures is
characteristic of starches with a C-type crystalline structure (Teixeira et al., 2012). These values
are similar to those observed by Perotti et al. (2014) (15.2, 17.2, 18.1, and 23.1°), Teixeira et
al. (2012) (15.1, 17.4, 18.1, 23.1 and 26.1°), and Yuan et al. (2007) (15.2, 17.4, 20, 23.3, and
26.2°) for cassava starch.

The XRD patterns for soybean protein powder (Figure 3) showed two peaks, one at 20
= 19.5° and a small peak at 26 = 11.9°, corresponding to the a-helix and B-sheet structures in
proteins, respectively (Zhao et al., 2015).

The XRD patterns of S100 and S85P15 (Figure 3) showed a small peak at 20 = 18.6°,
indicating that most of the starch granules were gelatinized during extrusion and the
recrystallization of the amylose molecules was induced during cooling; this peak corresponds

to the Vh-type crystal arrangement (Azevedo et al., 2017).
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Figure 3. X-ray diffractograms of the P100; S100; S85P15; S70P30; S55P45; S40P60;

cassava starch powder and soy protein isolate powder.

In the XRD pattern of P100 (Figure 3), peaks were observed at 26 = 14°, 16.9°, 21.5°,
25.8°, and 28.6°, indicating that the unfolding of soy globular proteins and the recrystallization
of peptide molecules occurred during cooling, as new peaks appeared compared to the XRD
pattern of the protein powder.

In the XRD pattern of the blend with 15% protein (S85P15), only the characteristic
starch peak was observed; no peaks characteristic of the protein was observed, which may be
due to the low protein concentration.

As the protein concentration was increased, new peaks characteristic of P100 were
observed (Figure 3). Peaks at 26 = 14° and 16.9° were observed for S70P30, S45P55, and
S40P60. In addition, the higher the protein concentration, the greater was the intensity of these
peaks, i.e., the higher was the crystallinity. The interaction between protein and starch may have
caused the polymer chains to crosslink, which facilitated the association of the polymer chains,
resulting in more crystalline blends compared to S100. The starch and protein mixture resulted
in lower crystallinity for the blends compared to P100, indicating the existence of
intermolecular interactions between starch and protein, which destroyed the original crystalline

domains of P100.
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3.4 FTIR

Figure 4 shows the FTIR spectra of the samples. The FTIR spectrum of P100 exhibited
three characteristic peaks characteristic to proteins: the amide I band at 1,634 cm™!, which is
associated with the carbonyl group, the amide II band at 1,534 cm™!, which corresponds to the
angular deformation of N-H, and the amide III band at 1,234 cm™!, which is related to the
stretching of C-N and angular deformation of N-H. These bands did not appear in the S100 and
S85P15 FTIR spectra, and the S70P30, S55P45, and S40P60 FTIR spectra showed these bands
at lower intensities. The band observed in the 3,500-3,000 cm™ range is related to the stretching
of O-H and N-H, which enables hydrogen bonds to form; FTIR spectra of all the samples
showed this peak. For P100 and S40P60, the band observed in the 3,500-3,000 cm™! range was
tapered, which is characteristic of more N-H bonds, indicating the presence of protein; for the
other samples, a more rounded peak was observed, which indicates that more O-H groups are

present in the starch (Garrido et al., 2016).
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Figure 4. FTIR spectra of the samples P100; S100; S§85P15; S70P30; S55P45; and S40P60.

The principal glycerol absorption bands, located in the region from 800 cm™ to 1,100
cm’!, were observed in the FTIR spectra of all the films. The peaks at 850 cm™!, 925 cm™, and
990 cm™! were attributed to the angular deformation of the C-C skeleton. The band at 1020 cm®
! was associated with the stretching of the C-O bond at C1 and C3 and the band at 1,080 cm!
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is related to the stretching of C-O at C2. For the samples containing starch, these peaks are more
intense, especially those at 1,020 and 1,080 cm™!, because the corresponding groups are also
present in the polymer matrix of the starch (Garrido et al., 2016). The S100 and S85P15 spectra
showed a peak at 1,642 cm™, which may be attributed to the absorption of water by the starch
molecules. A slight increase in the peak intensity at 1,642 cm™ and its displacement to 1,635
cm™ were observed when proteins were added for the S70P30, S55P45, and S40P60 blends.
This peak at 1,630 cm™ could be attributed to the C-N stretching vibration and corresponds to
the products of the Maillard reaction, which is caused by heating and is induced by the protein
and starch interactions. Thus, the peak at 1,630 cm™! indicates some interaction between proteins
and starch, which explains the increased crystallinity obtained for these samples (Ochoa-Yepes
et al., 2019). There was no intensity increase or displacement of this peak in the S§5P15 FTIR
spectrum, which may be due to the low protein concentration in this blend. This result
corroborates the XRD diffractogram, which did not show an increase of crystallinity for this

sample.
3.5 DMA

The tan 6 vs. temperature curves for S100, P100, and the blends are presented in Figure
5. The tan 9, also known as the loss tangent, is the ratio of the loss modulus to the storage
modulus, and is related to the glass transition temperature (Tg) of the materials (Guo et al.,
2015). The measured T, values obtained from the tan 6 peaks are presented in Table 2. S100
and P100 showed T, of 3 and 81 °C, respectively. Starch can be more readily plasticized by
glycerol than protein, which resulted in lower T. This behavior was also observed in starch/zein
blends plasticized with glycerol by Corradini et al. (2006). The S85P15 blend presented the
same T as S100. The low concentration of soy protein did not significantly alter the structure
of the film, as seen in the FTIR spectrum and XRD pattern. The S70P30 blend presented an
intermediate T, compared to S100 and P100, which indicates the formation of a homogeneous
blend. The S55P45 and S40P60 blends presented two Tgs, intermediate to those presented by
S100 and P100. These results suggest that the formation of two phases occurred in S55P45 and

S40P60 and that these two phases contain starch and protein in different proportions.
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Table 2. Glass transition temperature (Tg; °C) and storage modulus at 25°C (E’(25°C), MPa) of

the samples.

Sample Tg1 Tg2 E’ (25°C)
$100 3 - 31
S85P15 3 - 21
S70P30 20 - 121
S55P45 18 69 70
S40P60 21 66 99
P100 81 - 95
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Figure 5. tan 6 peaks from DMA analysis of the samples S100; S85P15; S70P30; S55P45;

S40P60 and P100.

The log E' curves as a function of temperature are shown in Figure 6. The log E' values

of all the samples decreased with increasing temperature. The decrease in log E' was smaller

for temperatures above Ty and larger after Tg, which is related to the relaxation of polymer
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chains (Teixeira et al., 2009). Above 0 °C, log E' was higher for S30P70, S55P45, S60P40, and
P100 compared to S100 and S85P15. E' values at 25 °C are listed in Table 2. This may be
related to the crosslinking of the proteins with the starch matrix for concentrations above 30%,
as observed from the FTIR spectra and the higher crystallinity of the films suggested by the
XRD patterns, which hinders the movement of the starch molecular chains, resulting in
increased E' (Yin et al., 2020). Furthermore, at 25 °C, P100 had not yet undergone a transition
from the vitreous to the rubbery state, which also blocks molecular motion, resulting in a greater

E' compared to S100 and S85P15.
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Figure 6. log E’ vs. temperature curves of the samples S100; S85P15; S70P30; S55P45; S40P60
and P100.

From the curve of tan § vs. temperature, it is possible to discern the difference between
the elastic and viscous components of the material. The greater the intensity of the tan o peak,
the greater is the difference, indicating a material where the viscous response predominates
compared to the elastic response. Films with protein concentrations above 30% had first peaks
smaller than those of S100 and P100, resulting in higher E' values (Guo et al., 2015).

Normally, a flexible packaging with Ty values below the storage temperature is

desirable, while the glassy and brittle state usually observed below Ty is not (Lara et al., 2020).
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The treated S100, S85P15, and S70P30 films presented both T, values below 25 ° C, the
temperature at which food is normally stored. The S55P45 and S40P60 blends had one of their

T, values below this temperature.
3.6 Mechanical test

EM, pmax, and € (%) presented a significant difference (p < 0.05) among the samples.
Table 3 presents the means, and Figure 7 shows the strain-stress curves. EM increased
significantly (p <0.05) with increasing the protein concentration in the blends, i.e., the soy
protein isolate contributed to forming stiffer blends. Furthermore, the increase in protein
concentration significantly (p < 0.05) decreased the € of the blends. This effect can be attributed
to the crosslinking that occurs between the proteins and starch, which was observed in the FTIR,
XRD and DMA (Ochoa-Yepes et al., 2019). The crosslinking reaction limits the movement of
the chains, which makes more energy necessary to stretch the polymer chains, i.e, greater EM.

The difficult to stretch the chains limits blend elongation (lower €).
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Figure 7. Strain-stress curves of the samples S100; S85P15; S70P30; S55P45; and S40P60.
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Table 3. Average values of elastic modulus (EM, MPa), maximum tensile strength (pmax, MPa)

and elongation (g, %) of the samples

Sample EM Pmiax €

S100 2.0*+£0.04 1.66°+£0.11 84.98 4+ 5.58
S85P15 2.4*°+0.03 1.47 %>+ 0.04 39.23°+£1.76
S70P30 3.0+ 0.02 1.45 3%+ 0.06 21.29°+0.11
S55P45 3.3°+0.01 1.41*+0.05 14.33 £ 0.81
S40P60 4.4°+0.03 1.522°+0.03 827%*+0.24

Two means followed by the different letter in the same column are significantly (P < 0.05)

different through the Tukey's test.

The S100 had the highest pmax, and the lowest pmax was observed for the S55P45. When
the soy protein concentration was 45%, the formation of two phases occurred, as seems in
DMA, probably causing defects in the polymer matrix, which led to a lower pmax (Garrido et
al., 2016). Although the S60P40 blend also has two phases, it showed no significant difference
from the other blends. This is probably because S60P40 showed more intense XRD peaks than
the other blends, which indicates more crystallinity. Furthermore, in DMA, the E’ at 25 °C was
29 MPa higher than that of S55P45, which could indicate more interactions between starch and
protein in S40P60 compared to the S55P45 blend. This probably resulted in steadier polymer
chains than those in the S55P45 blend.

For the puncture mechanical properties, a significant difference (p <0.05) was observed
for the force/thickness and strain. Table 4 shows that increasing the protein concentration
reduced the puncture strength. In addition, a decrease in deformation was observed with
increasing soy protein concentration. As observed in the results for EM, the addition of soy
protein resulted in stiffer blends, which is probably due to the polymer chains crosslinking. This
behavior resulted in the polymer chain being less mobile, i.e., the blends have a lower
deformation capacity when a force is applied. The application of an acute puncture force

resulted in blends that were less resistant to perforation (Azevedo et al., 2017).



61

Table 4. Average values of force/thickness (N-mm™') and deformation (mm) of the samples

Sample Force/thickness Deformation
S100 7.924+0.37 7.07°+0.17
S85P15 3.82°+£0.14 425°+0.16
S70P30 2.84°+0.15 3.21°+0.22
S55P45 1.70 *+0.13 2.80°+0.13
S40P60 1.15%+0.16 1.98 2+ 0.22

Two means followed by the different letter in the same column are significantly (P < 0.05)

different through the Tukey's test.
3.7 Moisture and oil resistance

In materials for food packaging applications, the moisture influences chemical and
physical material properties, also determining processes such as food spoilage, and properties
of food texture and crispiness level. Therefore, it is important to know the moisture proprieties
of the material when intended to be applied as food packaging. The measured mean contact
angle with water, surface energy and polar and dispersive component values of the S100 and
the blends are shown in Table 5, and the means of the moisture content, solubility and WVP
are shown in Table 6. The S70P30 had the lowest contact angle with water (CA), which
indicates a greater hydrophilicity. Consequently, this sample also exhibited the highest polar
component, i.e., a higher free energy on the blend surface for intermolecular interactions with
water. This sample, along with S85P15, also exhibited the highest dispersive energy, which
indicates that these blends have a higher free energy on their surfaces for interactions with fatty
and oily foods rich in lipids, which are nonpolar materials (Wong et al., 1992).

In addition, this same sample (S70P30) had a high moisture content and WVP. This was
probably due to the greater ease of the blend to interact with the water in this sample, as
observed in the CA and surface energy (SE) results.

The CA or SE and polar components of the other samples did not differ significantly
from each other; therefore, the other samples were more hydrophobic than the S70P30.
Regarding moisture, the S100 and S85P15 had low moisture contents, and the sample with the
highest moisture content was S70P30. Regarding the solubility, S40P60 had a greater water
solubility than the other samples, and the other samples were not significantly different from

each other.
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Table 5. Average values of the contact angle with water (CA, °), surface energy and dispersive

and polar components (SE, mN-m™).

Sample CA SE Dispersive Polar

100 63.38°£9.35 41.93+2.61 30.38%+1.21 9.55%+2.65
S85P15 67.29°+7.42 4455°+587  40.97%°+1.02 3.582+0.97
S70P30 34.62°+1.62 63.29°+3.69 4249 °+1.22 20.90 °+2.59
S55P45 5122*°+£8.97 4724°+121 3458*°+492  12.69*+2.93
S40P60 60.01°+£721 51.04°+7.64 30.90 *+ 0.50 11.27*+£3.11

Two means followed by the different letter in the same column are significantly (P < 0.05)

different through the Tukey's test.

Table 6. Average values for the moisture content (%), solubility (%), and WVP (g-mm/kPa-h

-m?).
Sample Moisture Content Solubility WPV
S100 8.65%+0.22 28.87%+£0.34 2.08 #°+0.23
S85P15 8.75%+2.16 28.08 £ 0.65 1.94 3%+ 0.07
S70P30 14.57 9+ 0.10 28.99 + 0.54 2.46°+0.23
S55P45 13.24 °+ 0.30 30.06 *+ 0.57 1.69 2+ 0.07
S40P60 12.13 %+ 0.24 35.52%+2.38 1.56 2+ 0.06

Two means followed by the different letter in the same column are significantly (P < 0.05)

different through the Tukey's test.

Moisture absorption occurs during the initial stage of blend hydration, in which water

molecules can form hydrogen bonds between groups such as —OH or —NH>, which are present

mainly on the polymer surface. Therefore, samples with higher protein concentrations (S40P60,

S55P45 and S70P30) most likely had more of these groups on their surfaces than S85P15 and

S100. Because S70P30 has more —OH or —NH> groups on its surface than S40P60 and S55P45,

the S70P30 had a higher CA and SE than the other samples. In the water solubility analysis, the

polymer is completely hydrated because it is in direct contact with water, and therefore, all the

molecules present in the polymer matrix will come into contact with water (Garrido et al.,

2016a).
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Garrido et al. (2016a) studied blends of soy protein and agar; the authors observed an
increased moisture content and reduced solubility with increasing the agar concentrations
compared to the film containing only protein and glycerol. The authors attributed this reduction
in solubility to the interaction of agar with the denatured and unfolded protein chains, hindering
the water solubility of the blend.

This same process may also have occurred for the blends developed in the present study,
where a higher concentration of structures not interacting with the starch was observed in the
samples whose protein concentration was higher than the starch concentration (S40P60), thus
facilitating the interaction of this mixture with water, resulting in a higher solubility. Although
the S40P60 showed greater solubility, the other blends also showed about 29% solubility; i.e.,
the blends formed are not suitable for foods with a high moisture content.

For the WVP, the samples with the lowest permeability, i.e., highest water vapor
barrier, were S55P45 and S40P60. As observed for the tensile mechanical properties, the blends
with a higher protein concentration than the starch concentration were less flexible, which is
probably due to the greater crosslinking of the chains. The greater crosslinking of the chains
may have contributed to reducing the WVP due to the decrease in the free spaces available for
water molecules to pass through the polymer chains (Zhang, et al., 2016).

After three days of the oil permeability test, only the S85P15 exhibited a mass gain (0.03
g), and the other samples resulted in no mass gain. The S85P15 possessed a high dispersive
component, as obtained from the SE test, which means that this sample has a greater affinity
for oil, in which nonpolar chains predominate. Therefore, the other blends are suitable for

application in food with high lipid content.
3.8 Transparency

The blends exhibited significant differences (p > 0.05) in their transparency, and the
measured mean values are shown in Table 7. P100 was less transparent than the other samples.
The transparency varies mainly due to the composition and internal structure of the material.
The polymer crystallinity may decrease the transparency because the crystalline structure
reduces light transmission through the film (Azevedo et al., 2017). As observed in the XRD
analysis, P100 had greater crystallinity than the other treatments. Besides, the marked darkening

of the sample may also have contributed to the decrease in P100 transparency.
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Table 7. Average values of transparency (log(%T)/mm)

Sample Transparecy
S100 3.75°+0.53
S85P15 3.74° £ 0.76
S70P30 3.60° £ 0.40
S55P45 3.11°+0.62
S40P60 2.63°+0.35
P100 0.70* + 0.41

Two means followed by the different letter in the same column are significantly (P < 0.05)

different through the Tukey's test.

P100 was less transparent than the other samples. The transparency varies mainly due
to the composition and internal structure of the material. The polymer crystallinity may decrease
the transparency because the crystalline structure reduces light transmission through the film
(Azevedo et al., 2017). As observed in the XRD analysis, P100 had greater crystallinity than
the other treatments. Besides, the marked darkening of the sample may also have contributed
to the decrease in P100 transparency.

The visual appearance of films applied as food packaging is of great importance for
consumer acceptance. Transparency is desired when wishing to see the packaged food, for
example, in the packaging of nuts, fresh fruits and vegetables (Mali, et al., 2004). However,
when food can undergo oxidation, low transparency is desired because light accelerates
oxidation, which is a photo-oxidation mechanism (Tolentino et al., 2014; Young, 2001). The
films exhibit a low transparency and thus are a good option for application in foods that can

undergo lipid oxidation.
4. CONCLUSION

The addition of higher protein concentrations increased the crystallinity of the films and,
consequently, increased their stiffness and decreased their WVP, which is probably due to the
polymer chain crosslinking that was promoted by the proteins at concentrations above 30%, as
observed in the FTIR spectra, XRD pattern and DMA analysis. The S70P30 was less
hydrophilic, which caused an increase in the moisture content and WVP, and the S85P15
exhibited a greater oil permeability and high dispersive energy. All the samples exhibited a low
transparency, with P100 exhibiting the lowest transparency. The S40P60 had a low water vapor
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and oil permeability and a high tensile strength and low transparency. Considering the
application of these blends in foods with high lipid contents, the S40P60 possessed good
properties and exhibited a good potential for this application.
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ARTIGO 2: APLICACAO DE EMBALAGENS ATIVAS EXTRUDADAS DE
AMIDO E RESIiDUO DE TOMATE PARA CONTROLE
OXIDATIVO DE CASTANHAS-DO-PARA

(Artigo elaborado conforme as normas da revista LWT - Food Science and Technology)

RESUMO

O reaproveitamento de cascas e sementes de tomate (CST) para o desenvolvimento de
embalagens ativas € vantajoso devido a viabiliza¢do do uso de um residuo agroindustrial.
Portanto, o estudo objetivou desenvolver e avaliar embalagens de amido termoplastico de
mandioca (ATP) com adi¢do de 0%, 4% e 8% m/m de CST (ATP100-CSTo, ATP9s-CSTs,
ATPg-CSTs, respectivamente) pelo processo de extrusdo. Os filmes foram avaliados por
microscopia eletronica de varredura, termogravimetria, permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) e propriedades mecanicas e opticas. A capacidade de reducdo do processo
oxidativo de castanhas-do-para durante 60 dias também foi avaliada. A adi¢ao de CST
aos filmes de amido termoplastico diminuiu a PVA de 2,12.10"? para 1,70.10"? gm.s"
!.Pa’!, produziu filmes mais rigidos, reduzindo a forga na perfuragio de 46,3 para 32,2 N
e tornou os filmes mais escuros € opacos com coloracdo amarelo avermelhada. Os
tratamentos ATPos-CST4, ATP9-CSTs e a embalagem de polipropileno apresentaram
valores proximos de indice de peroxido (IP) durante todo o armazenamento € mantiveram
o IP abaixo do maximo permitido pela legislacio por 30 dias. Isso indica que as
embalagens de amido termopléstico e CST tiveram a mesma eficiéncia apresentada por
uma embalagem comercial, produzidas a partir de matéria-prima renovaveis e agregando

valor a um residuo agroindustrial.

Palavras-chave: Oxidacao lipidica; Castanha-do-para; Residuo agroindustrial; TGA;

FTIR.
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1  INTRODUCAO
O amido ¢ um biopolimero bastante estudado para o desenvolvimento de embalagens
biopoliméricas, devido ao seu baixo custo, facil obtengdo e alta capacidade de formagao de
filmes com boa flexibilidade, transparéncia e rapida degradacao (Assis et al., 2017; de Aquino
et al., 2015; Ferreira et al., 2020; Wollerdorfer & Bader, 1998; Zepon et al., 2014). Porém,
filmes de amido por si s6, podem nao atender as demandas de determinados alimentos,
principalmente devido a sua alta permeabilidade ao vapor de agua. Com isso, o
desenvolvimento de compositos biopoliméricos, pode ser uma alternativa para melhorar essas
propriedades (Guimaraes et al., 2015; Wang et al., 2009; Wollerdorfer & Bader, 1998; Yin et
al., 2020). Compdsitos biopoliméricos sdo materiais poliméricos preenchidos com particulas
dispersas, como, por exemplo, fibras vegetais. O uso de residuos agroindustriais para reforcar
polimeros frageis ndo € apenas uma boa alternativa para aplicacao desses subprodutos, que de
outra forma iriam para o lixo, mas também vantajosas devido a valorizag¢ao da cadeia produtiva
e agregacdo de valor ao produto (Lomeli-Ramirez et al., 2014; Garrido et al., 2016; Teixeira et

al., 2012; Manrich et al., 2017).

A industria de molho e extrato de tomate gera excesso de residuos e subprodutos de tomate,
principalmente cascas e sementes (CST), que muitas vezes sao descartadas, mas que podem ser
aproveitados por conterem quantidades significativas de compostos bioativos e de fibras
soluveis e insoluveis, (Knoblich et al., 2005). As fibras presentes nas CST podem servir como
reforco para estas embalagens melhorando suas propriedades mecanicas e de permeagdo do
vapor de dgua (Manrich et al., 2017). Além disso, dentre esses compostos bioativos, o licopeno
se destaca pela presenca em maior quantidade e por seu forte efeito antioxidante que pode
proteger contra o estresse oxidativo tanto o filme como o alimento acondicionado em
embalagens contendo esta substancia. O teor de licopeno na casca de tomate ¢ cerca de trés
vezes maior que na polpa, justificando mais uma vez a utiliza¢do deste subproduto da industria
de molhos como agente antioxidante para embalagens ativas. E por fim, por se tratar de um
residuo, apresenta um custo reduzido que ao ser aplicado como aditivo em embalagens de

alimentos, valorizard a cadeia produtiva do tomate (Silva, 2017).

Dentre as embalagens ativas, as embalagens antioxidantes que contém antioxidante na sua
composicao, com o intuito de sdo bastante exploradas, pois a oxidag¢do ¢, uma das principais
causas de deterioracao de alimentos (Aparicio-Fernandez et al., 2018; Assis, et al. 2017; Begali
et al., 2021; Ferreira et al., 2021). A oxidagao ocorre principalmente em alimentos com alto

conteudo lipidico, especialmente aqueles com alto grau de insaturagdo, que s3o altamente
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suscetiveis a deterioracdo. A oxidagdo destes alimentos causa aromas indesejaveis, tipicos de
rancidez, resultando na rejei¢ao do alimento pelo consumidor, a perda da qualidade nutricional

e até mesmo a na formacao de aldeido atoxicos (Goémez-Estaca et al., 2014).

Alguns estudos ja incorporaram polpa de tomate e compostos da casca de tomate em filmes de
pectina e de amido. Du et al. (2008) estudaram filmes de puré de tomate e pectina incorporados
com carvacol pelo processo de casting continuo e por batelada. A permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes por casting em batelada foi maior que nos filmes por casting continuo e a
resisténcia a tracao foi menor. Além disso, todos os filmes apresentaram coloragdo vermelha.
Nesse estudo ndo foi testada a agdo antioxidante dos filmes. Manrich et al. (2017) extrairam a
cutina de residuos de processamento de tomate para a formula¢do filmes comestiveis por
casting com pectina na razao cutina/pectina (50/50 e 25/75) em pH neutro e acido. Os autores
observaram que a incorporacao de cutina na matriz de pectina formou filmes resistentes a agua
com resisténcia mecanica razoavel. Em particular os filmes 50/50 obtidos por suspensdes em
pH neutro apresentaram dispersdo uniforme de cutina dentro da matriz de pectina.
Consequentemente, estes filmes exibiram menor absor¢do de dgua e solubilidade do que os
filmes produzidos em pH 4cido. Assis et al. (2017) extrairam o licopeno de cascas de tomate
oriundas de residuos de processamento de tomate para formagdo de filmes de amido de
mandioca processados por casting. Os autores observaram que a adigao de licopeno nos filmes
de amido foi capaz de retardar o aumento do IP em 6leo de soja. Porém, ainda nao existe estudo
aplicando diretamente as CST nos filmes de amido. Outro diferencial deste estudo ¢ a aplicacdo

do processamento por extrusao e termo-compressao.

O desenvolvimento destas embalagens pelo método extrusdo ¢ vantajoso por ser um processo
de produgdo em grande escala e consequentemente ¢ amplamente na industria. Isto facilitara a
entrada destes materiais no mercado por nao ser necessario aquisi¢do de novas maquinas e

diferentes métodos de producdo (Ochoa-Yepes et al., 2019).

Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi a incorporagdo de CST, provenientes da industria
de molhos, em filmes de amido de mandioca, pelo processo de extrusdo e avaliagdo da
decomposi¢do térmica, barreira a umidade, propriedades Opticas, capacidade de redugdo do
processo oxidativo no acondicionamento de castanhas-do-Pard e possiveis modificagdes

estruturais nos filmes devido as condi¢gdes ambientais do acondicionamento.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

O amido de mandioca esterificado acetilado foi fornecido pela Cassava, Rio do Sul, Brasil. O
glicerol P. A. (99,5%) foi comprado da Sigma-Aldrich, Saint Louis, EUA. O 4cido estearico P.
A. (95%) foi comprado da Exodo Ciéntifica, Sumaré, Brasil. O 4cido citrico mono-hidratado
A. C. S.(99,5%) foi comprado da Proquimios Comércio e Industria Ltda. As cascas e sementes
de tomate secas (Autorizagao da SISGEN - AE52C22) foram doadas pela Bunge alimentos,
Aracatuba, Brasil.

2.2 Delineamento experimental

Foi utilizado um delineamento inteiramente casualizado com trés repeticdes, onde foram
testadas trés concentracdes de CST (0, 4 e 8%) na matriz polimérica de amido termoplasticizado
(ATP). Para a aplicagdo dos compositos ativos em castanhas-do-para foi realizada um
delineamento inteiramente casualizado com dois niveis: embalagem (ATP190-CSTo, ATPos-
CST4, ATP9-CSTs, comercial de polipropileno e sem embalagem) e tempo (0; 0,25; 1; 3; 10;
30 e 60 dias).

2.3 Desenvolvimento dos filmes

Antes do desenvolvimento dos filmes, as CST foram trituradas em moinho de bola TE-350
(Tecnal, Sao Paulo, Brazil), operando a velocidade de 617 golpes/min e camara de ago inox
com capacidade de 235 mL. As CST foram trituradas em dois ciclos de 45 s e peneiradas em

peneira de mesh 18, com o objetivo de diminuir e padronizar o tamanho das particulas.

Para desenvolvimento dos filmes foi realizada uma mistura manual de 60% (m/m) do amido de
mandioca; 24% (m/m) de glicerol; 14% (m/m) de 4gua destilada; 1% (m/m) de acido estedrico
e 1% (m/m) de acido citrico mono-hidratado seguindo a metodologia de Ferreira et al. (2020).
Esta mistura foi processada em extrusora dupla rosca NZ Philpolymer, modelo SLSJ20 (Sao
Roque, Brasil), com D/L =40/1, roscas com espessura de 20 mm e 7 zonas de aquecimento. A
velocidade de rotagdo da rosca foi de 100 rpm e o perfil de temperatura foi 80, 90, 90, 100, 100,
110, 110 °C. A extrusora foi alimentada manualmente na primeira zona de aquecimento com a
mistura contendo todos os componentes. Nesta extrusdo foram obtidos os peletes de amido
termoplastico. Os peletes obtidos foram misturados manualmente as CST nas proporcdes de

peletes de ATP:CST a 100:0; 96:4; 92:8 (ATP100-CSTo; ATPos-CST4; APTo-CSTs) € o
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processo de extrusao foi repetido nas mesmas condigdes.

Os peletes obtidos da segunda extrusdo foram prensados a temperatura de 110 °C em prensa
hidraulica Matoli, modelo 370M015 (Piracicaba, Brasil), com capacidade para 10 toneladas,
sendo realizados 5 ciclos rapidos de prensagem de 1 ton, seguido de dois ciclos de prensagem,
o primeiro com 2 ton por 2 min, o segundo com 3 ton por 2 min e 30 s (Ferreira, de Oliveira, et

al., 2021).
24 Termogravimetria

Foram analisados o amido de mandioca e as CST antes da extrusdao para definir o perfil
de temperatura na extrusao e, posteriormente os filmes desenvolvidos. Utilizou-se um
Analisador Termogravimétrico TGA Q—60H (TA Instruments), operando sob atmosfera de ar

1

sintético com fluxo de 50 ml.min™, entre a temperatura ambiente ¢ 600 C a uma taxa de

aquecimento de 10°C.min"! (Ferreira, de Oliveira, et al., 2021).
2.5 Permeabilidade ao vapor de agua

As analises de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foram realizadas utilizando
capsulas de nylon com éarea circular de penetracdo de 21 cm?. As cépsulas formam colocadas
em uma camara Umida contendo solucdo saturada de cloreto de sdédio (NaCl), para manter a
umidade relativa externa as capsulas a 75% UR, e temperatura 23 °C £+ 2 °C. No interior das
capsulas foi colocado silica como dessecante para manter a umidade relativa interna a 0% UR,
e o vapor de agua ser induzido a entrar na capsula conforme o método E96/E96M — 10. As
capsulas foram seladas com os filmes e pesadas a cada 24 h por oito dias. Mudangas no peso
foram plotadas em fun¢io do tempo. PVA (g.m™.s"!.Pa!) foi calculado usando a Eq. (1):

w.X

WVP = —————
A .t.(P2-P1)

(1)

em que, w € o ganho de peso da capsula (g); x ¢ a espessura do filme (m); A € a area exposta
do filme (m?); t é o tempo de ganho (s); (P2 — P1) ¢é a diferenca de pressdo de vapor no filme

(Pa).
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2.6 Propriedades mecanicas

Foram realizados ensaios de tragdo e perfuragdo em analisador de textura (Stable Microsystems,
modelo TATX21i, Inglaterra), sendo ensaiados 5 corpos de prova para cada replicata em ambos

0S ensaios.

Para o ensaio de tracdo, os corpos de prova foram cortados em tiras (100 x 10 mm) e as
espessuras foram medidas em 3 pontos de cada corpo de prova. O teste foi realizado com
velocidade de 500 mm.min! e separagdo entra as garras de 50 mm. A partir dos dados coletados
foram calculados o mddulo de elasticidade (E’, MPa) pela inclinagcao da parte linear do
diagrama de tensdo versus deformacao, a resisténcia maxima a tragao (pmax, MPa) dividindo a
carga maxima pela area da se¢do transversal do filme e o alongamento (g, %), pela porcentagem

de comprimento alongado a partir do comprimento inicial (ASTM, 2002).

A for¢a maxima suportada a perfuracao foi avaliada nos filmes utilizando uma sonda
esférica de 5,0 mm de didmetro (sonda P / 5S). Os filmes foram cortados em quadrados de 4
cm? e fixados em um suporte com abertura central (2,1 cm de didmetro). O ensaio foi realizado
seguindo a metodologia de Azevedo et al. (2015) sendo mensuradas a for¢a maxima na

perfuracdo (PF, N) e a deformagdo maxima antes da ruptura (DP, mm).
2.7 Propriedades oticas

A transmitancia foi determinada usando um espectrofotdémetro Bel SPECTRO S-2000 (Monza,
[talia). As leituras foram feitas no modo transmitincia a 600 nm (%T) conforme o método

ASTM D1746-03.

Para mensurar os parametros de cor, os filmes foram cortados em quadrados de 4 cm? e foi
utilizado um colorimetro Color reader CR-10 (Konica Minolta, Osaka, Japdo) com area de
medicdo de 8 mm? em adi¢do a geometria 8/d e condi¢des de iluminante padrio D65 e

observador a 10°, para medi¢ao dos parametros L*, a* e b* conforme a ISO 11 664-4.
2.8 Acondicionamento e armazenamento das castanhas-do-para

Os filmes foram cortados em retangulos (120 mm x 60 mm), selados nas laterais em
seladora Selopratika 350 (Aratjo Equipamentos, Porto Alegre, Brasil) formando sacos.
Castanhas-do-pard quebradas (3g) foram transferidas para a embalagem e o filme foi selado na
parte superior. Como controle as castanhas foram colocadas sem embalagem no mesmo

ambiente e também embaladas em sacos de polipropileno transparente (material comumente
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utilizado para embalagens de castanhas). Todas as amostras foram armazenadas em uma B.O.D.
a 30 °C =2 °C e umidade relativa de 70% = 5%. As amostras foram coletadas apoés 0, 0,25; 1;
3; 10; 30 e 60 dias de armazenamento para a determinacao do indice de perdxido das castanhas.
Os filmes também foram avaliados por espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR), cor e atividade antioxidante in vitro (Assis, et al 2017).
2.9 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

As analises de espectroscopia vibracional no infravermelho foram realizadas com o intuito de
avaliar possiveis modificagdes na estrutura dos filmes ap6s o armazenamento. Foi empregado
um espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier, com acessorio
GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por reflectancia total atenuada (ATR)
a 45° com cristal de seleneto de zinco. A faixa espectral analisada foi de 400 a 4.000 cm™,

resolucdo de 4cm™ e 32 varreduras (Ferreira et al., 2021).
2.10 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos filmes foi avaliada pelo método de captura do radical livre 1,1-
difenil-2-picrilhidrazil (DPPH) nos mesmos tempos em que foram coletadas as castanhas-do-
Para. 0,2 g de filme foi cortado em pequenos pedacos e misturados com 2 mL de etanol 80%.
A mistura foi vigorosamente agitada em Vortex por 3 min e permaneceu em repouso a
temperatura ambiente por 3 h. Em seguida, foram agitadas novamente por mais 3 min em
Vortex. Uma aliquota do extrato etandlico foi adicionada com 3,9 mL de DPPH a 0,1 mM em
etanol 80%. A mistura foi vigorosamente agitada em Vortex por 1 min e deixada em repousa
no escuro por 30 min. A absorbincia foi medida a 517 nm usando um espectrometro
(SPECTROPHOTOMETER SP 2000UV). O etanol 80% com DPPH 0,1 mM foi utilizado
como controle (Acontole). A atividade sequestradora de radicais foi calculada conforme a

Equagao 3 (Byun et al., 2010):

(%)AA — A controle—A amostra %100 (2)

A controle

em que, A amostra e A controle sdo as absorbancias medidas



78

A controle é a solu¢ao DPPH sem a amostra

A amostra é a amostra com DPPH
2.11 Determinacio do indice de perdxidos

A determinacdo do indice de perdxidos (IP) das castanhas-do-Pard foi realizada em
espectrofotometro Bel Spectro S-2000 (Monza, Itilia) segundo o método padrio IDF
74A:1991. As castanhas foram retiradas das embalagens estudadas trituradas. Uma amostra de
0,03 g de castanha foi pesada em um tubo de ensaio e suspensa em 1,5 mL de hexano. Essa
solucdo foi agitada por 3 vezes durante 10 segundos para extra¢ao do 6leo. Em seguida, as fases
foram separadas por centrifugagdo a 3000 rpm por 4 minutos (F = 1569g), sendo que as
extracoes foram realizadas em triplicata. Uma aliquota de 100 pL do sobrenadante foram
adicionados a 4,8 mL de uma mistura de cloroférmio/metanol (7:3). Para a formagdo de cor,
foram adicionados 25 pL de solugdes de cloreto de ferro (II) e 25 pL de tiocianato de amonia.
A amostra foi agitada, mantida em repouso (no escuro) por 5 minutos e logo em seguida foi
medida a absorbancia a 500 nm em um espectrofotometro - UNICO® Spectrophotometer
2800UV/VIS (United Products & Instruments Inc., New Jersey, Estados Unidos). A leitura do
branco foi realizada sem adi¢@o do cloreto de ferro, para cada tratamento. O espectrofotdometro
foi zerado com a mistura de cloroformio:metanol (7:3). As medidas foram realizadas em
duplicata. Uma curva padrio de absorbancia versus concentracdo de Fe** foi realizada e o
coeficiente angular da reta foi utilizado para calculo do IP seguindo a Equacdo 4 (Shantha &

Decker, 1994):

P (meq) _ (Ag—Ap) xcq
kg 55,84 xmx 2

(4)

onde, A, ¢ a absorbancia da amostra; Ay € a absorbancia do branco; c, € o coeficiente angular
da curva padrao, m ¢ a massa e 55,86 ¢ o peso do ferro. O denominador fornece a concentragao
de Fe?" oxidado a Fe" em microgramas. A divisdo pelo fator 2 é necessaria para expressar o

valor do peroxido como miliequivalentes de peréxido em vez de miliequivalentes de oxigénio.
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2.12 Analise dos resultados

Os resultados das analises de PVA, AA, IP e propriedades Opticas e mecanicas foram
analisados utilizando o software Sisvar®. Os resultados foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA) com nivel de significancia de 5% e as médias foram comparadas entre si pelo teste

de Tukey (Ferreira, 2019).
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.1 Microscopia eletronica de varredura

Nas micrografias da superficie e do corte transversal dos tratamentos (Figura 1) é possivel
observar pontos de amido ndo plastificado ou moléculas de amido que sofreram retrogradagao
(Begali et al., 2021). Também ¢ possivel observar que a adicdo das CST ocasionou o
aparecimento de defeitos nos filmes (Figura 1 — B, C, E e F), estando mais evidentes para o
APT9-CSTs (C e F). Estes defeitos podem ser atribuidos a presenga de fibras insoliiveis nas

CST que, por serem pouco compativeis com a matriz de ATP, causam a descontinuidade das

cadeias poliméricas, favorecendo a formagao de defeitos (Moghadam, et al., 2020).

Figura 1 — Micrografias eletronicas de varredura da superficie e do corte transversal,
respectivamente, dos tratamentos ATP10o-CSTo (A e D), ATPos-CST4(B e E) e APT92-CSTsg (C
e F).
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3.2 Termogravimetria

Na curva TG do amido de mandioca (Figura 2), foi observada inicialmente uma perda de massa
de 13%, que pode ser atribuida a remocdo de umidade presente no amido (Tabela 1). Na
primeira etapa de degradacao do amido, foi observado um pico de perda de massa a 313 °C na
curva derivada (DTG), correspondente a velocidade méxima de degradag@o (Tmax) € 79% de
perda de massa (Wies). Nesta etapa provavelmente ocorreu a eliminacdo de grupos
polihidroxila e a despolimerizacdo das cadeias, os principais mecanismos associados a

degradagdo de polissacarideos (Lomeli-Ramirez et al., 2014).
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Figura 2 — Curvas de TGA e DTG do amido de mandioca, das CST e dos filmes.
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Tabela 1 - Temperatura de inicio de degradagdo em °C (Tonset), teor de volateis em % (Wyolateis)

perda de massa em % (Wiess) € residuo final em % do amido em p6, das CST e dos filmes.

- - - - - ~
Tratamento ? g ; 5 ; 2 ; 2 ; 2 ; 2
= z - = e Rl B -G B 5 7 =
s Z - g
Amido 13 |287 |79 |- - - - - - - - 8
CST 4 150 |2 199 |15 297 |33 395 |10 |446 |8 28
ATPi00-
15 1250 |83 |- |- |- |- |- - |- |- |2
CSTo
ATPys-CST4 | 13 | 250 | 81 - - - - - - - - 7
APT9-CSTsg | 8 250 |82 |- - - - - - - - 10

As CST apresentaram varias etapas de degradacdo (Tabela 1). Este comportamento
térmico ¢ caracterizado pela presenga de varios componentes, como fibras insoluveis,
compostas por ligninas, celulose e hemiceluloses (Silva, 2017), além de carboidratos, lipidios
e proteinas em menores quantidades (Brachi et al., 2016b). A perda de peso inicial, de 6%
ocorreu devido a evaporagdo de agua e volateis presentes nas CST. A primeira etapa de
degradagdo térmica iniciou a 150 °C, esta etapa pode ser atribuida a hidrélise de polissacarideos
(Brachi et al., 2016a). Os segundo e terceiro estagios de decomposi¢do podem ser atribuidos a
degradacao térmica de hemicelulose e celulose. A hemicelulose normalmente se decompde na
faixa de 160-360 °C, enquanto a celulose se degrada em temperaturas mais altas, ou seja, 240-
390 °C (Aboyade et al., 2011). Os quarto e quinto estagios podem ser atribuidos a degradacao
da lignina. Na faixa de 300-500 °C ocorre a libera¢do de anéis aromaticos, carbonilas, alquilos,
CO; e CO das moléculas de lignina (Zhang et al., 2012). Segundo Pu & Tang (2017) a
degradacao térmica do licopeno acontece em na faixa de temperatura de 150 °C a 450 °C. No
entanto, uma atribui¢do clara de todos os eventos de decomposi¢do para uma espécie quimica
especifica ¢ dificilmente alcancada devido a abundancia de componentes em diferentes
quantidades presentes nas CST (Brachi et al., 2016b). A grande porcentagem de residuos
observados ao final da decomposi¢ao térmica pode estar relacionada a presenca de minerais,
gerando uma alta porcentagem de cinzas. As CST possuem altos teores de potéssio, sodio,
calcio, magnésio, zinco e ferro (Elbadrawy & Sello, 2016).

Por meio da TG do amido de mandioca e da CST ¢ possivel observar que ndo ocorreu

degradagdo térmica devido as temperaturas de processamento escolhidas, pois todas as zonas
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de temperatura da extrusora e a prensa hidraulica trabalharam em temperaturas abaixo das
temperaturas de inicio de degradacao observadas.

De forma geral as curvas TG dos filmes apresentaram comportamentos térmicos
semelhantes e estdo sobrepostas umas as outras (Figura 2), porém apresentaram algumas
diferencas na perda de massa. Inicialmente foi observada uma perda de massa pequena e
gradual de 13%, 12% e 8% de compostos volateis na faixa de 25-200 °C dos filmes ATP1o0-
CSTo, ATP9s-CSTs e APT9-CSTs, respectivamente. Esta perda estd associada com a
evaporagdo da dgua e do glicerol (Lomeli-Ramirez et al., 2014). A presenca das CST pode ter
dificultado adsor¢cdo de umidade dos filmes, o que resultou em menor umidade inicial,
reduzindo da perda de massa nesta etapa para o tratamento com maior propor¢ao de CST. Foi
observado apenas uma etapa de degradacao para os filmes, com um pico na curva DTG proximo
a 310 °C, que corresponde a temperatura com maior velocidade de degradacao térmica. Além
disso, foi observado uma perda de massa média de 82% nesta mesma etapa. Nao foram
observados picos nas curvas de ATPos-CST4 e APT92-CSTg que correspondam a degradagao
das CST, provavelmente devido as baixas concentragdes de CST em relagao a concentracao de
amido. Ao final da degradacgdo térmica foi observado um residuo de 2%, 7% e 10% para os
tratamentos ATP100-CSTo, ATP9s-CST4 e APT92-CSTs, respectivamente. A maior porcentagem
de residuos ao final da degradacdo térmica para os tratamentos com CST, estd associada a

presenca de minerais nas CST.
3.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A incorporagdo de CST reduziu o valor de PVA em relagdo ao tratamento ATP100-CSTo
(Tabela 2) auxiliando para o desenvolvimento de filmes com maior barreira ao vapor de agua.
Devido ao carater hidrofobico as CST dispersas na matriz polimérica podem dificultar a
transferéncia do vapor de agua, o que reduz a difusividade do vapor de 4gua no filme (Assis et
al., 2017).

O PVA dos filmes € um fator importante para estimar a vida util do produto, pois a dgua
pode ser transferida do ambiente interno ou externo através do filme (Ballesteros-Martinez et
al., 2020). Em relagdo a embalagens para castanhas a diminui¢cao da PVA ¢ desejavel, pois o
ganho de umidade durante o armazenamento pode acarretar o crescimento de fungos, em
especial os produtores de aflatoxinas, que necessitam de adgua e temperatura em condigdes
6timas para se multiplicarem (Alvares et al., 2012). O polipropileno, material comumente
utilizado em embalagens para castanhas, possui PVA em torno de 1,7.10"° gm.s' . Pa! (Lee e

Jang, 2004).
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Tabela 2 — Permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes

Tratamentos PVA (10'2.g.m'.s'.Pa?)

ATPi00-CSTo 2,12+ 0,33

ATPos-CSTs  1,89%°+ 0,32

APT9-CSTg 1,70+ 0,29

Médias seguidas de uma letra diferente na coluna sdo significativamente

(p <0,05) diferentes pelo teste de Tukey.
3.4 Propriedades mecanicas

Apesar da resisténcia maxima a tracdo (RM) ndo ter alterado significativamente com a
adicdo das CST, os filmes apresentaram aumento significativo (<0,05) do E’ e,
consequentemente, uma redu¢do do € com relacdo a concentracdo de CST. Além disso, a FP

também reduziu significativamente (<0,05) com a adi¢cdo de CST (Tabela 3).

Tabela 3 — Médias observadas de resisténcia maxima a tragdo (pmax), moédulo de
elasticidade (E’), alongamento (g), forca maxima de perfuracdo (FP) e deformacdo na

perfuragdo (DP).

Tratamentos pmix (MPa) E’ (MPa) € (%) FP (N)

ATP100-CSTo 1,69+ 0,09 0,16+ 0,01 48,50°+ 0,69 46,30°+ 3,64
ATPoc-CSTs4 1,57+ 0,04 0,21°+ 0,01 24,36°+ 3,20 34,33 + 2,88

APT9-CSTs 1,46*+ 0,07 0,27°+ 0,01 18,14+ 0,63 32,16* + 0,69

Duas médias seguidas de uma letra diferente na mesma coluna sdo significativamente (p <0,05)

diferentes pelo teste de Tukey.
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Este comportamento pode ser atribuido a presenca de fibras nas CST e pela formacgao de
defeitos na matriz polimérica, como foi observado nas micrografias de MEV. Um
comportamento semelhante foi observado por Aparicio-Fernandez et al. (2017), que estudaram
a adicdo de cascas em po6 de figo-da-india (Opuntia ficus-indica L.) em filmes de
carboximetilcelulose e também observaram o aumento na rigidez, resultando na redugdo do ¢
dos filmes de cerca de 10% para 5% e 4% e na reducao da FP de 15,7 N para 7,3 N e 7,7 N,
com a adi¢do de 1% e 2% de cascas em p9, respectivamente. Além da presenca de defeitos na
matriz de ATP, a redugdo da flexibilidade dos filmes dificulta a mobilidade das cadeias

poliméricas, resultando em filmes mais frageis e quebradicos.
3.5 Propriedades oticas

A transmitancia a 600 nm (Teoo) dos filmes reduziu significativamente (p > 0,05) com a
adicao de CST (Tabela 4). A Teoo esta relacionada com a transparéncia dos filmes, ou seja,
quanto de luz visivel passa pelo filme (Han e Floros 1997). Na figura 3 ¢ possivel observar que
a adicdo de CST as embalagens dificultou a visualizagdo das castanhas no interior da

embalagem.

Tabela 4 —Transparéncia e parametros L*, a* e b* de cor dos filmes

Tratamento Te00 (%T) L* a* b*

ATP100-CSTo 72,5°+0,38 74,56°+ 0,38 2,832+ 0,05 16,53*+ 0,21

ATP9s-CST4 29,9%+ 0,35 63,37°+ 1,85 5,57°+ 0,60 29,26°+ 3,20

APT9-CSTs 23,6*+0,06 60,00% + 4,03 9,27°+ 1,8 37,30°+ 3,92

Duas médias seguidas de uma letra diferente na mesma coluna sdo significativamente (p <0,05)

diferentes pelo teste de Tukey.
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Figura 3 — Castanhas-do-Par4d acondicionadas nas embalagens desenvolvidas
com os filmes ATP100-CSTo, ATPos-CST4 ¢ APT9,-CSTs da esquerde para a

direita.

A adicao de CST ocasionou uma alteragao significativa (p <0,05) na cor dos filmes (Tabela 4).
Com o aumento da concentragdo de CST, foi observada a redu¢do do L*, o que caracteriza
filmes mais escuros, aumento de valores positivos do a*, o que representa maior tonalidade
avermelhada e aumento de valores positivos do b*, o que indica maior tonalidade da cor
amarela, sendo a coloragdao amarela mais intensa. Essa coloracao e a redug¢do da transmitancia
ocorre devido ao licopeno presente nas CST, responsavel pela coloracdo avermelhada. Assis et
al. (2017) estudaram a incorporagdo de licopeno em filmes de amido de mandioca e também
observaram uma redugdo da transmitancia e do parametro L* e aumento da coloragdo amarela

e vermelha, com maior intensidade da cor amarela.

A adigao de CST nos filmes de ATP pode ter grande importancia no uso como embalagem para
alimentos que sofrem oxidagao lipidica, pois apresentaram barreira a luz, o que pode aumentar

a estabilidade a oxidacao lipidica induzida por foto-oxidagdo (Assis et al., 2017).
3. 6 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FTIR e as principais mudancas observadas antes e depois do
armazenamento estdo apresentadas na Figura 4. A banda em 3000-3500 cm™ (Figura 4b) é
atribuida ao alongamento dos grupos O-H presentes no amido, agua e glicerol, um aumento
desta banda pode estar relacionado com a adsor¢do de dgua pela matriz polimérica durante o
armazenamento. A banda em ~1650 cm™! (Figura 4c) pode estar relacionada com a absorgio

de d4gua do ambiente e a presenga de lipidios que passaram do alimento para a matriz polimérica,
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podendo resultar em um efeito plastificante nos filmes (Ochoa-Yepes et al., 2019). Interagao
entre o alimento armazenado e a embalagem ¢ um resultado esperado, Dias et al. (2013)
desenvolveram embalagens de acetato antimicrobianas, incorporadas com isotiocianato de alil
e nanotubo de carbono, e testaram estas embalagens em armazenamento de carne de frango
cozida desfiada durante os 40 dias de armazenamento. Os autores também observaram a
adsor¢io de umidade e lipidios nas embalagens. Ja a banda em 2900-2950 cm™ ¢ atribuida ao
alongamento simétrico dos grupos CH, e os picos em 850 cm™, 925 cm™! e 995 cm™ sdo
atribuidos a deformagdo angular do esqueleto C — C, estes picos ndo apresentaram alteragdes
no espectro, o que indica que ndo ocorreu desestruturacdo das cadeias poliméricas (Ochoa-

Yepes et al., 2019).
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Figura 4 - Espectros de FTIR dos filmes estudados antes e depois do armazenamento

3.7 Estabilidade oxidativa de castanhas-do-para

Todos os tratamentos apresentaram um aumento significativo (p>0,05) para IP durante
os 60 dias de armazenamento (Figura 5). Entretanto, o tratamento controle (sem embalagem)
apresentou um aumento significativo do IP apods 10 dias de armazenamento, ja os demais
tratamentos este aumento s6 foi significativo nos 60 dias. O IP ¢ uma medida da concentracao
de perdxidos e hidroperdxidos formados nos estagios iniciais da oxidagao lipidica. O IP é um
dos testes mais usados para medir a oxidagdo primaria (Elbadrawy & Sello, 2016). A reducao
do aumento do IP nos tratamentos com as CST, se deve principalmente a presenca de licopeno.
Assis et al. (2017) estudaram o armazenamento de 6leo de soja em filmes de amido de mandioca
sem adicdo de licopeno e com adigdao de 5% de licopeno livre e com 5% de licopeno
encapsulado em condig¢des proximas a este estudo. Eles observaram uma diferenga significativa

para o IP entre os filmes de amido e os demais filmes a partir de 19 dias de armazenamento.
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Figura 5 — Médias dos indices de peroxidos das castanhas armazenadas a 35 °C e 70% de UR
por 60 dias nas embalagens desenvolvida, em embalagem de polietileno e sem embalagem.
Duas médias seguidas de uma letra diferente no mesmo tempo de armazenamento sdo
significativamente (p <0,05) diferentes pelo teste de Tukey. Tempos que ndo tiveram as letras

adicionadas ndo apresentaram diferenca significativa entre os tratamentos.

Até os 30 dias de armazenamento todas as castanhas-do-para armazenadas em
embalagens apresentaram valores de IP abaixo de 15 meq.kg!, limite estabelecido pela
legislacdo (Brasil, 2005). Ja a castanha-do-para armazenada sem embalagem apresentou um
valor médio de IP de 15,4 meq.kg™! apos os 30 dias. Ao final dos 60 dias de armazenamento
todos os tratamentos apresentaram valor acima do estabelecido pela legislagdao. Os tratamentos
ATP96-CST4, ATP¢:-CSTg ¢ a embalagem de polipropileno nao apresentaram diferenca
significativa (p<0,05) entre si para valores de IP durante todo o tempo de armazenamento, isso
indica que as embalagens com CST tiveram a mesma eficiéncia apresentada por uma
embalagem comercial. J4 a embalagem sem adigao de CST (A100-CSTo) apresentou maior
média de IP que as demais embalagens ao final de 60 dias de armazenamento, ¢ nao diferiu
significativamente do tratamento controle (sem embalagem).

Apesar das embalagens de PP de forma geral apresentarem maior barreira a umidade e
maior resisténcia mecanica que embalagens estudadas, a agdo antioxidante das CST
incorporadas na embalagem conseguiram compensar esta diferenga entre as embalagens e
apresentar resultados similares, com as vantagens que estas embalagens sdo produzidas a partir

de matéria-prima sustentavel e agregam valor ao subproduto da industria de molhos de tomate.
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3.8 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos filmes aumentou significativamente (p<0,05) com o
aumento da concentracao de CST na matriz polimérica de ATP (Figura 6). A agdo antioxidante
dos filmes se deve principalmente a presenca de licopeno e compostos fendlicos nas CST, que
possuem capacidade sequestrante do oxigénio singlete (Elbadrawy & Sello, 2016). Durante o
periodo de armazenamento das castanhas-do-pard, as embalagens ATPos-CST4e ATP9-CSTs
apresentaram uma queda significativa (p<0,05) da agdo antioxidante a partir de 1 e 0,25 dias,
respectivamente. Mesmo com essa baixa atividade antioxidante, os filmes ATPos-CST4 e

ATP9,-CSTs foram efetivos em retardar a velocidade de formagdo de peréxidos.

20
c
15 i
b
10 I b b

AA (%)

o
o
o

il wzl aEl sl o

0 0.25 1 10 30 60
Tempo (dias)

W A100-TO A96-T4 MA92-T8

Figura 6 — Atividade antioxidante das embalagens desenvolvidas durante o tempo de
armazenamento. Duas médias seguidas de uma letra diferente no mesmo tempo sdo
significativamente (p <0,05) diferentes pelo teste de Tukey. Tempos que nao tiveram as letras

adicionadas nao apresentaram diferenca significativa entre os tratamentos.

A presenca de oxigénio, a temperatura ¢ a umidade de armazenamento estdo diretamente
relacionadas com a degradag¢dao de compostos ativos (Anguelova & Warthesen, 2000; Buvé et

al., 2018; Spinola et al., 2013). Ranveer et al. (2015) avaliaram a estabilidade do licopeno
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extraido a partir do subproduto do processamento de tomate, submetido a microencapsulacdo
por spray drying. Os autores submeteram o licopeno nao encapsulado e o licopeno encapsulado
em condigdes de armazenamento: aberto e embalado hermeticamente e em temperatura
ambiente e sob refrigeracdo por um periodo de 42 dias. Os autores reportaram que ambas as
amostras, ou seja, encapsuladas e ndo encapsuladas, mostraram melhor retenc¢ao de licopeno na
auséncia de ar. A amostra de licopeno ndo encapsulado registrou apenas 5,29% de licopeno
apos 28 dias, enquanto as amostras encapsuladas registraram retencao de 67,57% de licopeno
apods 42 dias na presenga de ar. Os autores também observaram que a temperatura teve efeito
significativo na estabilidade de armazenamento do licopeno. Amostra de licopeno encapsulada
armazenada em condi¢do refrigerada apresentou retencdo de 90,56%, enquanto a amostra
armazenada em temperatura ambiente apresentou retengdo de 75,6% apos 42 dias de
armazenamento. Como o presente estudo usou temperatura e umidade acima da temperatura
ambiente, isto pode ter contribuido para menor reten¢ao do licopeno nas embalagens durante o

tempo de armazenamento.

4 CONCLUSAO

A adigo de CST na matriz de ATP resultou em um aumento na barreira a umidade e da rigidez
dos filmes e tornou os filmes mais escuros, opacos ¢ com coloracdo amarelo avermelhada. Durante o
armazenamento das castanhas-do-para, as embalagens absorveram umidade e gordura pela analise de
FITR. Os tratamentos ATP96-CST4, ATP92-CST8 e a embalagem de polipropileno apresentaram
valores proximos de IP durante todo o armazenamento e mantiveram o IP abaixo do maximo permitido
pela legislacdo por 30 dias. Isso indica que as embalagens de ATP e CST tiveram a mesma eficiéncia
apresentada por uma embalagem comercial, sendo assim, as embalagens desenvolvidas tem potencial
para substituir embalagens convencionais. Além de trazerem vantagens, como o reaproveitamento de

um subproduto da industria de molho de tomate.
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ARTIGO 3: INCORPORACAO DE MICROPARTICULAS DE EXTRATO DE
CAMU-CAMU EM BLENDAS DE PROTEINA DE SOJA/AMIDO DE MANDIOCA

Laura Fonseca Ferreira, Jayne de Abreu Figueiredo, Alfredo Rodirgues de Sena Neto, Soraia
Vilela Borges, Maria Alice Martins, Marali Vilela Dias

RESUMO

Devido ao seu alto potencial antioxidante, a incorpora¢do de extrato de camu-camu em
polimeros, ¢ interessante para a obtencao de embalagens ativos antioxidantes e para valorizagao
da cadeia produtiva do camu-camu. Portanto, objetivou-se o desenvolvimento e a avaliacdo de
blendas antioxidantes de isolado proteico de soja/amido de mandioca incorporados com
microparticulas encapsuladas de extrato de camu-camu (MC). As blendas foram formuladas
contendo 60% de proteina e 40% de amido (PA) e as MC foram posteriormente incorporadas
em uma propor¢ao de PA:MC de 100:0, 90:10 e 80:20 (PA100-MCo; PAgo-MCio; PAgo-MCao,
respectivamente). Foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), isotermas de
sor¢do de agua, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), propriedades opticas e atividade
antioxidante. Foi observado boa intera¢do entre PA e MC pelas andlises de MEV e FTIR. Os
tratamentos apresentaram baixa umidade de equilibrio em atividades de agua (aa) abaixo de
0,75. Além disso, a incorporagdo de MC diminuiu o teor de umidade da monocamada e a
umidade de equilibrio dos tratamentos, consequentemente, também foi observado uma
diminui¢ao da PVA. PA100-MCy apresentou estabilidade térmica até 220 °C, enquanto PAgo-
MCio e PAg-MCyo tiveram inicio de degradacdo proximos a 180 °C, devido a menor
estabilidade térmica das MC. Os tratamentos apresentaram baixa transparéncia, € a
incorporacdo de MC resultou em uma tonalidade marron avermelhada. Foi observado atividade
antioxidante de 59,7% e 79,4% para PAg)-MCio e PAg-MC»o, respectivamente, enquanto
PA100-MCyp apresentou apenas 3,81%. Os resultados mostram que PAgp-MCio e PAg)-MCao tem
potencial para serem usados em embalagens para alimentos secos que sejam susceptiveis a

oxidagao lipidica.

Palavras-chave: Embalagens ativas; isotermas de sor¢ao de dgua; propriedades oOpticas,
FTIR.
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1. INTRODUCAO

A embalagem desempenha um papel fundamental na cadeia de abastecimento alimentar,
pois atende a necessidade fundamental de manter a qualidade e seguranca dos alimentos, desde
a producdo até o consumo final, evitando quaisquer alteracdes quimicas e biologicas
indesejadas. Assim, a embalagem atua como uma barreira para proteger os alimentos de
influéncias ambientais, como oxigénio, umidade, luz, poeira, pragas, volateis e contaminacao
quimica e microbiologica. A embalagem ativa ¢ uma alternativa para manter ou prolongar a
vida util de produtos alimenticios, garantindo sua qualidade, seguranga e integridade, pois ela
compreende um sistema de embalagem que interagem com o alimento que liberaram ou
absorvem substancias para o alimento (Byun et al., 2010; Cruz-Romero et al., 2013; de Castro
e Silva et al., 2019; Dias et al., 2013; Lopez-de-Dicastillo et al., 2010; Pavoni et al., 2019;
Pelissari et al., 2009; Teixeira et al., 2014; Yildirim et al., 2018; Zhang et al., 2020).

Dentre as embalagens ativas, as embalagens antioxidantes sdo bastante estudadas, pois
uma das principais causas da deterioracdao dos alimentos ¢ a oxidagao lipidica (Abdollahi et al.,
2012; Assis et al., 2017; Barbosa-Pereira et al., 2013; Dias et al., 2014; Ferreira, et al., 2021;
Granda-Restrepo et al., 2009; Lomeli-Ramirez et al., 2014; Lopez-de-Dicastillo et al., 2010;
Zhang et al., 2020). O camu-camu (Myrciaria dubia Mc. Vaugh) é uma fruta nativa da regido
amazoOnica, contém excesso de vitamina C, mais do que a acerola e o agai (Rufino et al., 2010).
O camu-camu também possui polifenois, como o acido gélico e o 4cido elagico, este Ultimo
presente em quantidades consideraveis independentemente da maturidade da fruta (Chirinos et
al., 2010). Porém, o camu-camu ainda ¢ pouco explorado comercialmente. Assim, a aplicagdao
de extrato de camu-camu como agente antioxidante em embalagens ativas ¢ promissor, devido
ao seu rico conteudo em vitamina C e polifendis e pela valorizagdo da cadeia produtiva do
camu-camu (Ju & Song, 2019).

O uso de biopolimeros em embalagens ativas, como amido de mandioca e isolado
proteico de soja, € interessante por serem materiais atoxicos, pois estes materiais irdo interagir
diretamente com alimento (Youssef & El-Sayed, 2018). Além disso, sdo materiais produzidos
a partir de matéria-prima renovavel, podem ser biodegradaveis (Assis et al., 2017; Gonzalez et
al., 2011), sdo produzidos em grande escala no Brasil e possuem baixo custo de produgao em
relagdo a outros biopolimeros.

Um fator importante no desenvolvimento de novas embalagens ¢ conhecer a resisténcia
a umidade das embalagens. O teor de umidade influencia as propriedades quimicas e fisicas do
material, determina também processos como deterioracdo dos alimentos e propriedades de

textura e coranica. Conhecer o comportamento de sor¢ao de d4gua dos materiais para embalagens
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de alimentos, pode ser usado para prever informagdes sobre as mudangas de estabilidade e
qualidade do produto alimenticio embalado. Mais do que isso, permite prever o comportamento
do material sob diferentes condi¢des de umidade dentro e fora da embalagem (Lara et al., 2020).
A PVA dos materiais para embalagem também ¢ um fator importante para estimar a vida util
do produto, pois com essa andlise ¢ possivel prever quanto de vapor de dgua pode ser transferida
do ambiente interno ou externo através do material (Ballesteros-Martinez et al., 2020).

As propriedades oticas dos materiais também sao importantes no desenvolvimento de
embalagens para alimentos, visto que estdo intimamente ligadas a aceitagdo do produto. Além
disso, as embalagens podem servir como barreira a luz para alimentos que sejam sensiveis a
oxidagdo, ja que a presenca de luz pode catalisar reagdes de oxidacao (Dias et al. 2014).

A producao de polimeros em larga escala pelo processo de extrusao ¢ vantajosa por ser
o método mais utilizado industrialmente e j& estar consolidado, também facilita a entrada destes
materiais no mercado por ndo serem necessarias aquisi¢des de novas maquinas e diferentes
métodos de producdo (Franzoso et al., 2016; Ochoa-Yepes et al., 2019).

Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi desenvolver blendas ativas de proteina
isolada de soja e amido de mandioca incorporadas com microparticulas encapsuladas de extrato
de camu-camu e avaliar a morfologia, por FTIR e MEV; a resisténcia a umidade, pela analise
de isoterma de sor¢do de dgua, umidade e PVA; a decomposi¢do térmica, por meio de
termogravimetria, as propriedades Oticas de cor e transparéncia, e atividade antioxidante in

vitro pelo método de eliminagdo do radical estavel de 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH).
2. MATERIAL E METODOS
2.1 Material

O isolado proteico de soja com 90% de proteinas foi adquirido pela Doremus Alimentos,
Guarulhos, Brasil. O amido de mandioca esterificado acetilado foi fornecido pela Cassava, Rio
do Sul, Brasil (SISGEN authorization AE52C22). O glicerol P. A. (99,5%) foi adquirido pela
Sigma-Aldrich, Saint Louis, EUA. O acido estearico P. A. (95%) foi adquirido pela Exodo
Ciéntifica, Sumaré, Brasil. O 4cido citrico monohidratado A. C. S. (99,5%) foi adquirido pela
Proquimios Comércio e Industria Ltda. As microparticulas encapsuladas de extrato de camu-
camu (SISGEN authorization AE52C22) com inulina como material de parede e com diametro
médio de superficie de 8.68 um, foram desenvolvidas em laboratorio e caracterizadas por

estudos prévios (Figueiredo et al., 2020a; Figueiredo et al., 2020b).
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2.2 Delineamento experimental

Foi utilizado um delineamento inteiramente casualizado com trés repeti¢cdes, onde foram
testados os efeitos da incorporacdo de trés concentragdes de microparticulas encapsuladas de
extrato de camu-camu (MC) (0, 10, 20 %) na blenda polimérica de isolado proteico de soja e

amido termoplastico (PA).
2.3 Desenvolvimento das blendas ativas

A PA foi realizada de acordo com a metodologia descrita por Ferreira et al. (2021). Para
iss0, 36% (m/m) de isolado de proteina de soja; 24% (m/m) de amido de mandioca; 24% (m/m)
de glicerol; 14% (m/m) de agua destilada; 1% (m/m) de acido estearico e 1% (m/m) de acido
citrico mono-hidratado foram misturados manualmente e processados em extrusora dupla-rosca
co-rotativa NZ Philpolymer, modelo SLSJ20 (Sao Roque, Brasil), com rosca de didmetro (D)
= 20 mm, com L/D = 40, equipado com sete zonas de aquecimento. A alimentagdo foi feita
manualmente, e a mistura contendo todos os ingredientes foi adicionada na primeira zona de
aquecimento. A velocidade de rotacdo da rosca foi de 100 rpm e o perfil de temperatura foi de
80, 90, 90, 100, 100, 110, 110 ° C, da zona de alimentacdo até a saida da matriz. Os peletes das
blendas foram obtidos utilizando um peletizador acoplado a extrusora.

Para incorporagdo das MC. Os peletes obtidos foram misturados manualmente as MC
nas proporc¢des de peletes de AP:MC de 100:0; 90:10; 80:20 (PA100-MCo; PAgo-MCio; PAsgo-
MCz0) e o processo de extrusdo foi repetido utilizando o mesmo equipamento € mesma
alimentacdo operando a velocidade de rotagao da rosca de 100 rpm e o perfil de temperatura foi
70, 80, 90, 90, 95, 100, 100 °C. Os peletes obtidos da segunda extrusao foram prensados a
temperatura de 110 °C em prensa hidraulica Matoli, modelo 370MO015 (Piracicaba, Brasil), com
capacidade para 10 toneladas, sendo realizados 5 ciclos rapidos de prensagem de 1 ton, seguido
de dois ciclos de prensagem, o primeiro com 1.5 ton por 2 min, o segundo com 3 ton por 3 min

(Ferreira, et al., 2021).
2.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

Foi empregado um espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier, com
acessorio GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por reflectancia total
atenuada (ATR). A faixa espectral analisada foi de 400 a 4.000 cm™!, resolucdo de 4cm™ e 32

varreduras (Ferreira et al., 2021).
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2.5 Isoterma de sorcio de agua

A isoterma de adsorc¢ao de dgua foi determinada por método gravimétrico estatico na
temperatura de 25 °C utilizando solugdes salinas saturadas de cloreto de litio, cloreto de
magnésio, nitrato de magnésio, cloreto de sddio, cloreto de potassio e sulfato de potassio, com
atividades de agua (a.) de 0,113; 0,328; 0,529; 0,753; 0,843 e 0,988, respectivamente. Os
modelos matematicos de Guggenheim, Anderson e de Boer (GAB) (Van den Berg & Bruin,
1981), de Halsey (Halsey, 1948), Smith (Smith, 1947) e de Oswin (Oswin, 1946) foram
ajustados aos dados da isoterma de adsor¢ao de umidade e a atividade de agua, a partir das

Equacgdes 1 a 4, respectivamente:
Xeq = X0.C.K.a,/[(1 — K.a,) (1 — K.a, + C.K.a,)] (1)

em que, Xeq ¢ a umidade de equilibrio (b.s.), a. ¢ a atividade de 4gua, Xo ¢ umidade da

monocamada (b.s.), C € a constante de Guggenheim e K ¢ constante da equacao.
Xeq = [-A/(T. lnaa)]l/B (2)

em que, Xeq € a umidade de equilibrio (b.s.), a, € a atividade de 4gua, A € constante e T € a

temperatura.
Xeqg = A+ B.log(1—a,) 3)
em que, Xeq ¢ a umidade de equilibrio (b.s.), aa € a atividade de 4gua, A e B sdo constantes.
Xeq = Alaq/(1 — a,)]B (4)

em que, Xeq € a umidade de equilibrio (b.s.), a. € a atividade de 4gua, A e B sdo constantes.
2.6 Termogravimetria

A degradacao térmica dos tratamentos estudados foi analisada em um Analisador
Termogravimétrico TGA Q—-60H (TA Instruments). Este equipamento foi operado sob
atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL.min"!, entre a temperatura ambiente e 600 C a

uma taxa de aquecimento de 10 C.min"' (Ferreira et al., 2021).
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2.7 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos tratamentos foi realizada em microscépio eletronico de varredura JSM
6510 JEOL (Peabody, Massachusetts, USA) com voltagem de aceleracao de 10 kV. Foram
obtidas imagens de superficie e da fratura criogénica dos tratamentos. Para isso, os corpos-de-
prova foram montados em “stubs” com fita de carbono em posi¢des para observacao superficial
e transversal, posteriormente revestidos em ouro sob vacuo (metalizagdo) e fotomicrografados

(Begali et al., 2021).
2.8 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos tratamentos foi avaliada pelo método
gravimétrico, de acordo com o método E96/E96M — 10. Os tratamentos foram selados em
capsulas de nylon com area circular de penetragao de 21cm? contendo silica como dessecante
no seu interior, para manter a umidade relativa interna proximo de 0% de umidade relativa
(UR). As capsulas foram colocadas em uma cdmara imida contendo com solu¢do saturada de
cloreto de sédio (NaCl), para manter a umidade relativa externa a 75% UR, e temperatura 23°C
+ 2°C. As cépsulas foram pesadas a cada 24 h por oito dias. Mudangas no peso foram plotadas
em funcdo do tempo. A PVA (g.m!.s™'.Pa!) foi calculado usando a Equacgio 5:

w.x

PVA = A .t.(P2-P1)

()

em que, w ¢ o ganho de peso da capsula (g); x ¢ a espessura do material (m); A ¢é a area exposta do
material (m?); t € o tempo de ganho (s); (P> — Py) € a diferenga de pressdo de vapor externo e interno

nas capsulas (Pa).
2.9 Propriedades éticas

Para avaliagdo da transparéncia dos tratamentos foi usado um espectrofotometro Bel
SPECTRO S-2000 (Monza, Italia). As leituras foram feitas no modo transmitancia (%T) a
600nm de acordo com o método ASTM D1746-03. A transparéncia a 600 nm (Teoo) foi
calculada pela Equacao (6) de Han e Floros (1997):

Teo0 = (Log %T) /o (6)

em que, o € a espessura do polimero.
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Para mensurar os parametros de cor dos tratamentos, foi utilizado um colorimetro Color
reader CR-10 (Konica Minolta, Osaka, Japao) com area de medi¢ao de 8 mm, em adicao a
geometria 8/d e condicdes de iluminante padrao D65 e observador a 10°, para medicao dos

parametros L*, a* e b* de acordo com a ISO 11 664-4.
2.10 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos tratamentos foi avaliada pelo método de captura do radical
livre 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH). 0,2 g de cada tratamento foi cortado em pequenos
pedacos e misturados com 2 mL de etanol 80%. As misturas foram vigorosamente agitadas em
Vortex por 3 min e permaneceram em repouso a temperatura ambiente por 3 h. Em seguida,
foram agitadas novamente por mais 3 min em Vortex. Uma aliquota do extrato etanolico foi
adicionada com 3,9 mL de DPPH a 0,1 mM em etanol 80%. As misturas foram vigorosamente
agitadas em Vortex por 1 min e deixadas em repouso no escuro por 30 min. A absorbancia foi
medida a 517 nm usando um espectrometro (SPECTROPHOTOMETER SP 2000UV). O etanol
80% com DPPH 0,1 mM foi utilizado como controle (Acontrole). A atividade sequestradora de

radicais foi calculada de acordo com a Equacdo 7 (Byun et al., 2010):

(%)AA — A controle—A amostra %100 (7)

A controle

em que, A controle ¢ a solugdo DPPH sem a amostra e A amostra ¢ a amostra com DPPH
2.11 Analise dos resultados

Os resultados das analises de umidade, solubilidade, PVA, AA e propriedades Opticas
foram avaliados utilizando o software Sisvar®. Os resultados foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA) e as médias foram comparadas entre si pelo teste de Tukey ao nivel de
significancia de 5% (Ferreira, 2019).

Os espectros de FTIR foram normalizados utilizando o software Origin® 9.0.

Os parametros das equacdes ajustadas nas isotermas de adsorcdo foram estimados,
correlacionando o modelo de GAB aos dados experimentais, utilizando regressao nao linear
Quasi-Newton a um nivel de 5% de significancia. O ajuste adequado foi considerado com base
no coeficiente de determinagio (R?) e no médulo do desvio relativo médio (E), definido pela

Equacao (8):
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E=y, o ®)

m;

Em que, m; € o valor experimental, my; o valor predito e N a populagdo de dados experimentais.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

Na Figura 1 ¢ possivel observar os espectros de FTIR dos tratamentos. A banda situada
proximo a 3260 cm-1 esté relacionada ao alongamento de O—H e N-H. A banda em 2927 cm-
1 corresponde ao alongamento simétrico dos grupos C—H. Ambas as bandas sdo caracteristicas
tanto da PA (Ferreira et al., 2020) quanto das MC (Figueiredo et al., 2020a). A banda em 1632
cm-1 estd relacionada com a vibracdo de alongamento de C—N dos polissacarideos e proteinas
presentes em PA (Ferreira et al., 2020), em PA90-MC10 ¢ PA80-MC20 foi observado um
aumento de intensidade deste pico (Figura 1b), o que pode indicar que as proteinas presentes
na PA se ligaram com a inulina presente nas MC. O pico em 933 cm—1 ¢ atribuido a ligagao
C—O—C e também foi observado um aumento da intensidade desta banda para os tratamentos
PA90-MC10 e PA80-MC20 (Figura 1c), o que pode indicar que também ocorreu interagao entre
a inulina e o amido presente na PA. A banda em 1024 cm-1 corresponde a flexdo C—O-H e
aparece em todos os tratamentos (Figueiredo et al., 2020a). Em 817 cm-1 foi observado um
ligeiro pico para PA90-MCI10 e PA80-MC20 (Figura 1d). Este pico corresponde as
deformagdes angulares de anéis aromaticos dos compostos fenolicos presentes no extrato de

camu-camu (Larrosa et al., 2018).
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Figura 1 - Espectros de FTIR dos tratamentos PA100-MCy (blenda de 60 % de isolado proteico ¢ 40 %
de amido termoplastico) PAgo-MCio (90 % da blenda e 10 % de microparticulas de extrato de camu-

camu encapsulado) e PAg-MCy (80 % da blenda e 20 % de microparticulas de extrato de camu-camu

encapsulado).

3.2 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias de superficie dos tratamentos (Figura 2a, b e ¢) exibiram particulas que
podem ser granulos de amido ou proteina ndo plastificados ou moléculas que sofreram
recristalizacao (Begali et al., 2021), as particulas diminuiram com o aumento da proporc¢ao de
MC. Nas micrografias do corte transversal dos tratamentos (Figura 2d, e e f) é possivel observar
uma estrutura mais rugosa e menos homogénea para o tratamento PA100-MCO (Figura 2 d)
quando comparado com os demais tratamentos. O tratamento PA80-MC20 foi o que apresentou
uma estrutura mais compacta e mais homogénea (Figura 2 f). A inulina, que ¢ o material de
parede das MC, interagiu quimicamente com o amido e a proteina da PA, como pode ser
observado nos espectros de FTIR. A microencapsulagdo com materiais de parede compativeis

com a matriz polimérica facilita a dispersdo das microparticulas no polimero, isso pode ter
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auxiliado para a formacdo de uma estrutura mais integra € com menos rachaduras e defeitos

Figura 2 — Micrografias de MEV da superficie e do corte transversal dos tratamentos (a e d) PA 100-MCo
(blenda de 60 % de isolado proteico e 40 % de amido termoplastico); (b € €) PAg-MCio (90 % da blenda
e 10 % de microparticulas de extrato de camu-camu encapsulado) e (¢ e f) PAgo-MCx (80 % da blenda

e 20 % de microparticulas de extrato de camu-camu encapsulado), respectivamente.
3.3 Isotermas de sor¢io de agua

O modelo de GAB se ajustou melhor aos dados experimentais, apresentando R? acima
de 99% e valores ¢ E(%) abaixo de 10% para todos os tratamentos (Tabela 1). O modelo
matematico de GAB descreve de maneira satisfatéria o comportamento de isotermas de
adsor¢do de dgua em uma ampla faixa de atividade de dgua (aa). Foi demonstrado que ele se
ajusta bem aos dados de adsor¢do de umidade para muitos produtos alimenticios (Samaniego-
Esguerra et al., 1991), bem como para filmes de isolado proteico (Azevedo et al., 2015; Kim &

Ustunol, 2001; Lara et al., 2020) e de amido (Martelli et al., 2017; Perdomo et al., 2009).
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Tabela 1 — Valores estimados dos pardmetros e coeficientes estatisticos para adequacao do

modelo de GAB as isotermas de adsor¢ao a 25°C dos tratamentos.

Coeficientes PA100-MCo PA90-MCio PAs0-MC20
Xo 15,2822 12,4037 12,1848
C 36751,7 15096,8 721,96
K 0,9349 0,9558 0,9530
R? 0,9973 0,9993 0,9975
E(%) 4,272 3,712 4,567

Xo: teor de umidade da monocamada (g de 4gua-100g’' base seca); C, K: constantes do modelo
relacionadas com propriedades de monocamada e multicamada, respectivamente; R?: coeficiente de
determinacdo; E (%): mddulo de desvio relativo médio; PA0o-MCo: blenda de 60 % de isolado proteico
e 40 % de amido termoplastico; PAgo-MCio: 90 % da blenda e 10 % de microparticulas de extrato de
camu-camu encapsulado e PAg-MCyo: 80 % da blenda e 20 % de microparticulas de extrato de camu-

camu encapsulado.

PA9o-MCio e PAgo-MCpo apresentaram valores do teor de umidade da monocamada (Xo)
(Tabela 1) e umidade de equilibrio (Xeq) menores (Figura 3) que PAjoo-MCo. Como foi
observado nos espectros de FTIR e nas micrografias de MEV, ocorreu interagdo quimica entre
as MC e a PA, o que resultou em um material mais integro. Isso provavelmente dificultou a
penetragdo de moléculas de 4gua na matriz polimérica. Crizel et al. (2018) estudaram isotermas
de sorcdo de agua a 25 °C de filmes biodegradaveis de gelatina incorporados com
microparticulas encapsuladas de casca do mamao em pod. Os autores observaram resultado
semelhante ao observado neste estudo, os filmes de gelatina apresentaram maior Xeq quando
comparados com os filmes incorporados com as microparticulas. Este comportamento foi
atribuido a maior compactacao da matriz polimérica com a incorporagao das microparticulas,
o que dificulta a penetracdo de umidade no filme. Os autores relataram que a devido a
compatibilidade dos materiais de parede da microencapsulagdo com a matriz polimérica,
ocorreu a dispersdo das microparticulas no polimero e o preenchimento de espagos livres na

matriz polimérica.



106

250
® PA100-MCO
225
=3 —— PA100-MCO (GAB)
= 200
>
£ ® PA90-MC10
« 175
o —— PA90-MC10 (GAB)
& 150
o
= ® PASO-MC20
$ 125
©
3 —— PA80-MC20 (GAB)
Z 100
o
0
> 75
(]
>
50
25

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Water activity

Figura 3 - Isotermas de adsor¢ao dos tratamentos, pontos experimentais € curvas ajustadas ao
modelo de GAB a 25°C. Xeq: teor de umidade de equilibrio; PA190-MCo: blenda de 60 % de
isolado proteico e 40 % de amido termoplastico; PAg-MCio: 90 % da blenda e 10 % de
microparticulas encapsuladas de extrato de camu-camu e PAgo-MCazo: 80 % da blenda e 20 %

de microparticulas encapsuladas de extrato de camu-camu.

O valor de X0 corresponde ao teor de dgua fortemente adsorvida em locais especificos
do material, enquanto Xeq corresponde ao teor de umidade de equilibrio alcangado pelo
material em uma determinada condi¢do atmosférica por um longo periodo. A reducao dos
valores de Xeq e X0 ¢ vantajoso para materiais destinados a embalagem de alimentos, pois
quanto maior a Xeq e X0, menor ¢ a resisténcia a umidade do material, causando maiores
mudangas nas estruturas fisicas e favorecendo a desintegracdo deste material (Goula et al.,
2008).

Nas curvas de isotermas de adsor¢do de umidade preditas pelo modelo de GAB dos
tratamentos testados a 25 °C ¢é possivel observar que todos os tratamentos apresentaram um
aumento nos valores de Xeq com o aumento da aa, podendo ser observado uma maior adsor¢ao
de 4agua nas aa acima de 0,75 (Figura 3). Lara et al., (2020) observaram um comportamento
semelhante para blendas de isolado proteico de soro de leite e alcool polivinilico. Os autores
atribuiram este comportamento a dois possiveis fatores: ao efeito plastificante causado pelas

moléculas de 4gua e a maior pressao de vapor em maiores aa. Isto porque em valores acima de
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0,70 de atividade de 4gua, h4a uma maior quantidade de agua livre disponivel para participar de
reagoes quimicas e fisicas. Com isso, as moléculas de agua podem causar alteracdes estruturais
como o efeito plastificante e intumescimento, o que aumenta o volume livre e facilita a entrada
de 4gua no material, resultando em maiores quantidades de agua sorvida. O outro fator ocorre,
pois, a sor¢do de vapor de dgua ¢ diretamente afetada pela pressdo quando existe uma interagao
consideravel entre o vapor de agua e o polimero, como ¢ o caso em macromoléculas
hidrofilicas. Neste caso aa acima de 0,75 resultam em pressdes de vapor mais altas, pois a
atividade de agua ¢ a razao entre a pressao de vapor de dgua de um material e a pressao de vapor
de dgua pura na mesma temperatura, facilitando assim a adsor¢ao de dgua pelo polimero. Com
base na classificacdo de Brunauer, Emmett e Teller, materiais com 0 <K <1 e C> 2 sdo do tipo
IT e aqueles com 0 <K <1 e 0<C <2 s3o do tipo III (Mohammadi et al., 2014). Portanto, os
tratamentos exibiram um comportamento do tipo II. Essa isoterma considera a existéncia de
multicamadas na superficie interna de um material (Andrade et al., 2011). Estudos realizados
em filmes de isolado proteico (Azevedo et al., 2015; Kim & Ustunol, 2001; Lara et al., 2020) e
de amido (Martelli et al., 2017; Perdomo et al., 2009).

Em relagdo ao aspecto visual dos tratamentos, foi observado maior opacidade a partir
da aa de 0,75 para todos os tratamentos devido a grande adsor¢do de umidade. Em 0,84 foi
possivel observar agua condensada na superficie e em 0,9 os tratamentos estavam com uma
maior quantidade de 4gua em sua superficie e estavam parcialmente solubilizados (Figura 4).
Devido a maior adsor¢ao de umidade e alteracao no aspecto visual do material, ¢ recomendado
sua a aplicacdo em embalagens para alimentos com aa abaixo de 0,75 e armazenagem em UR

abaixo de 75%.
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Figura 4 — Aspecto final dos tratamentos submetidos as diferentes umidades relativas na temperatura de
25 °C. PAi100-MCy: blenda de 60 % de isolado proteico e 40 % de amido termoplastico; PAgy-MCio: 90
% da blenda e 10 % de microparticulas de extrato de camu-camu encapsulado e PAg)-MCao: 80 % da

blenda e 20 % de microparticulas de extrato de camu-camu encapsulado.
3.4 Umidade e permeabilidade ao vapor de agua

Os valores de umidade e PVA dos tratamentos reduziram significativamente (p<0,05)
com a adicdo de MC (Tabela 2). A umidade ¢ a PVA dos polimeros estdo diretamente
relacionadas com a adsorcdo de agua. A PVA depende de trés mecanismos para ocorrer o
transporte do vapor de 4gua nos polimeros: sua adsor¢@o na superficie do material, a difusdo
através do material e, finalmente, dessorcdo do vapor de dgua na superficie (Garrido et al.,
2016). Como foi observado na andlise de isoterma de sor¢do de agua, o Xeq foi menor para
PA90-MC10 e PA80-MC20, ou seja, os tratamentos contendo MC tiveram menor sor¢do de
agua. Este comportamento resultou em menores valores de PVA e umidade para estes

tratamentos.
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Tabela 2 — Umidade (%) e permeabilidade ao vapor de d4gua (PVA) dos tratamentos

Tratamentos Umidade PVA

PA100-MCo 14.4°+0,7 1,33+ 0,09
PA9-MCio 12.7°+ 0,2 1,14%> + 0,04
PAs0-MC20 11,8+ 0,3 1,022+ 0,10

Duas médias seguidas de uma letra diferente na mesma coluna sdo significativamente (p <0,05)

diferentes pelo teste de Tukey.

3.5 Termogravimetria

Foi observado uma leve perda de massa na faixa de 50 a 175 °C, que esta associada a
perda de umidade e compostos volateis (Figura 5), para PA9o-MCio € PAgo-MCzo. A reducao da
massa (Wiess) na primeira etapa foi um pouco menor em relagdo ao PA100-MCo. O que indica
que os tratamentos contendo as MC tiveram menor adsor¢ao de umidade que o PA 190-MCo, este
resultado corrobora com os valores de Xoe Xeq observados na andlise de isotermas de sor¢ao
de agua.

Para PA9o-MC10 e PAso-MC2o0, na segunda etapa de degradacdo, foi observado o pico
na DTG com velocidade maxima de degradag@o (Tmax) em 203 °C e 213 °C, respectivamente
(Tabela 3). Este pico de perda de massa nao foi observado na curva de DTG de PA100-MCo,
pois esta associado a degradacao das microparticulas de camu-camu. Figueiredo et al. (2020a)
observaram que a degradagdo da inulina presente na parede das MC ocorreu em torno de 180
°C. O aumento da temperatura de degradagdo das MC na PA quando comparado TG delas
isoladas, realizada no estudo de Figueiredo et al. (2020a), pode ser explicado devido a interagao
das MC com a PA. Além disso, foi observado um deslocamento de 10 °C para PAgo-MC20 em
relagdo a PAgo-MC1o, 0 camu-camu € rico em compostos antioxidantes, como o acido ascérbico
(Fidelis et al., 2018), a presenga de agentes antioxidantes no material pode ter retardado sua
termo-oxidagdo (Kim et al., 1992). Nesta etapa, PAgo-MCzo apresentou maior perda de massa
quando comparado com PAgo-MCi10, 0 que era esperado, pois, PAgo-MC20 contém maior

porcentagem de microparticulas encapsuladas de extrato de camu-camu.
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Figura 5 — Curvas de TGA ¢ DTG dos tratamentos PA9-MCy (blenda de 60 % de isolado proteico e 40
% de amido termoplastico) PAg-MCio (90 % da blenda e 10 % de microparticulas encapsuladas de

extrato de camu-camu) e PAgo-MCx (80 % da blenda e 20 % de microparticulas encapsuladas de extrato

de camu-camu).

Na segunda etapa de degradagao térmica de PA190-MCy e na terceira etapa de PAogo-
MCio e PAg)-MCyo foi observado um pico nas curvas de DTG préximos a 290 °C. Este pico

estd associado a degradacdo térmica da blenda polimérica PA (Ferreira et al., 2020). Com a
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reducdo da concentracdo de PA nos tratamentos, foi observado uma redu¢ao na Wloss nesta

etapa.

Tabela 3 - Temperatura de inicio de degradagdo em °C (Tonset), temperatura com maxima

velocidade de degradagdao em °C (Tmax) € perda de massa em % (Wioss) dos tratamentos.

Tratamentos Tonsett  Wiossi Tonset2 Tmaxz2 Wioss2  Tonset3 Tmax3 Wioss3

PA100-MCo 60 20 220 289 50 - - -
PA90-MCio 48 16 189 203 6 225 293 43
PAs0-MC2o 45 15 193 213 17 252 297 31

3.6 Propriedades oticas

A adi¢c@o de MC ndo causou diferenga significativa (p > 0,05) para transparéncia (Tabela

4) e reduziu significativamente (p > 0,05) os valores de angulo hue (h) e L.

Tabela 4 — Médias mensuradas de hue (°), L e transparéncia (log(%T)/mm) dos tratamentos

estudados
Tratamentos hue L Transparéncia
PA -MC 73,00° + 0,80 59,73+ 1,42 1.42%+ 0,24
PA -MC 50,77* + 1,44 29,932+ 0,91 1,21* £ 0,32
PA -MC 49,13 £ 1,04 27,17°+ 1,56 0,96* +£ 0,131

Duas médias seguidas de uma letra diferente na mesma coluna sdo significativamente (p <0,05)

diferentes pelo teste de Tukey.

O angulo h representa a tonalidade de cor, este parametro indica o tom da cor
responsavel por estimar a posi¢cdo da amostra no espaco de cor CLh (Ajandouz et al., 2001).
Os tratamentos apresentaram valores de h entre o amarelo (90°) e o vermelho (0°), sendo que
PA100-MCy ficou mais proximo ao amarelo € PAgo-MCio e PAgo-MCyo ficaram mais proximos
ao vermelho. Também ¢é possivel observar uma coloracdo marrom em PAgo-MCio e PAsgo-
MC>o, que ocasionou um aumento do parametro L*. O pardmetro L* indica o grau de claridade
da cor. Para o sistema CIELAB usado para medir este pardmetro, a escala de luminosidade

varia de 0, que indica totalmente preto, a 100, que indica totalmente branco (Ajandouz et al.,
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2001), ou seja, os tratamentos apresentaram um escurecimento significativo com a adi¢do de
MC. O escurecimento e¢ a coloragdo avermelhada de PAgo-MCio ¢ PAg)-MCy estdo
relacionados a presenga de antocianinas, betalainas e clorofila no extrato de camu-camu
(Figueiredo et al., 2020b; Rodrigues et al., 2020).

Os tratamentos apresentaram baixa transparéncia. Ju & Song (2019) estudaram a
transmitancia na regido do UV de filmes de amido com extrato de camu-camu por casting e
observaram que o filme contendo 2% de extrato de camu-camu bloquearam completamente a
luz UV. Estes resultados indicam que os tratamentos tém uma boa propriedade de barreira a
luz, sendo assim, eles apresentam boa aplicabilidade como material de embalagem para

alimentos sensiveis aos raios de luz
3.7 Atividade antioxidante

A concentragdo de MC alterou significativamente (p < 0,05) a atividade antioxidante
dos tratamentos (Tabela 5). O aumento da concentracio de MC ocasionou um aumento da
atividade antioxidante. A atividade antioxidante do extrato de camu-camu ¢ atribuida
principalmente pela presenga de acido ascorbico e compostos fenodlicos em sua composi¢ao
(Fidelis et al., 2018; Rodrigues et al., 2020). O acido ascorbico ¢ o antioxidante soluvel mais
abundante nas plantas, e o camu-camu se destaca pela alta concentragdo deste componente, com
1882 + 43,2 mg em 100 g de fruta fresca, seguido da acerola 1357 + 9,5 mg em 100 g de fruta
fresca e da jabuticaba 238 + 2,2 mg em 100 g de fruta fresca (Rufino et al., 2010). Figueiredo
et al. (2020b) relataram o contetudo total em torno de 935 mg de acido ascorbico por 100 mL

para as microparticulas de extrato de camu-camu encapsuladas com inulina.

Tabela 5 — Atividade antioxidante (%) dos taratamentos pelo método

de eliminagao do radical estavel DPPH.

Tratamentos Atividade antioxidante (%)
PA100-MCo 3,81+ 0,4
PAgo-MCio 59,7°+ 6,5
PAso-MC2o 79.4°+ 5,1

Médias seguidas de wuma letra diferente na mesma coluna sao
significativamente (p <0,05) diferentes pelo teste de Tukey.
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Ju e Song (2019) estudaram a incorporagao de extrato de camu-camu em filme de amido
em concentra¢cdo de 0,3 a 2% (m/v) de extrato de camu-camu em relacdo ao volume total da
solu¢do pelo processo de casting. Estes autores observaram atividade antioxidante de 43 a 89%
pela andlise de sequestro do radical DPPH.

A oxidacao lipidica interfere grandemente a cadeia produtiva de produtos gordurosos e
oleosos, além de afetar a qualidade dos produtos, diminui também sua vida de 1til, pois essa
reacdo ocorre em cadeia, ou seja, uma vez que iniciada, a reacao desencadeia a oxidagao de
substancias sensiveis. Em sistemas de embalagem antioxidante, a acdo do antioxidante pode ser
prolongada por seu contato com o alimento ser gradual, o que prolonga o tempo de conservacao
do produto e aumenta a seguranca do consumidor (GOMEZ-ESTACA et al., 2014). Os matriais
desenvolvidos com MC constituem, portanto, uma boa opg¢do para o acondicionamento de

produtos com alto teor de 6leos ou gorduras.

4. CONCLUSAO

Os tratamentos apresentaram aumento expressivo dos valores de Xeqs em aa acima de
0,75 e boa protecdo a luz. A incorporagdo de MC na blenda polimérica PA auxiliou para a
formagdo de uma matriz polimérica mais integra, em particular, o PA80-MC20 foi o que
apresentou estrutura mais homogénea. Isso se deve as interagdes quimicas entre a blenda PA e
as MC, como foi observado no FTIR. O PA80-MC20 apresentou menor PVA e maior atividade
antioxidante entre os tratamentos. Sendo assim, este tratamento ¢ recomendado para
desenvolvimento de embalagens para alimentos secos, que sejam armazenados em ambientes
com umidade relativa abaixo de 75%, que sejam susceptiveis a oxidacdo lipidica, como

alimentos oleaginosos, farelo de graos, farinhas de cereais.
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