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RESUMO

O presente estudo teve por objetivo produzir e avaliar filmes biodegradédveis ativos,
produzidos a partir de blendas de farinha de arroz, poli(adipato co-tereftalato de butileno)
(PBAT), glicerol e sorbato de potassio, nas concentra¢des de 0%, 1%, 3% e 5%, e avaliar sua
aplicacdo, como embalagem ativa em massa alimenticia fresca tipo lasanha. Os filmes
biodegraddveis foram produzidos por extrusdo-sopro em baldo, e intercaladas em massas
alimenticias frescas sem conservante, fornecidas por uma empresa de massas, e armazenadas
a7,0+£2,0 °C. Os filmes foram avaliados quanto as propriedades Oticas, de barreira ao vapor
de 4gua, mecanicas e microestruturais, sendo as duas ultimas realizadas também apds
aplicacdo nas massas alimenticias durante 45 dias. Foi feito um estudo de vida ttil das
massas, por seis semanas, com relacao aos aspectos microbioldgicos, fisicos e quimicos, além
de quantificar a concentracdo de &4cido sorbico migrada dos filmes biodegraddveis para o
produto. Os filmes de blendas de farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato de potdssio
apresentaram boa processabilidade e permitem a producdo de filmes pelo processo de
extrusdo-sopro em baldo em escala piloto com caracteristicas compativeis aos dos filmes
comerciais. A farinha de arroz mostrou-se um excelente material para a formulacdo de filmes
biodegraddveis, pois € uma matéria-prima de fonte renovavel e de baixo custo. A adicao de
sorbato de potdssio na faixa de 1 a 5% nio alterou as propriedades mecanicas dos filmes e
concentracdo igual ou superior a 3% de sorbato reduziu a opacidade, porém, elevou a
permeabilidade ao vapor de dgua. A multiplicagdo microbiana foi inferior nas massas
alimenticias contendo 4cido sérbico migrado dos filmes. O teor de umidade diminuiu, durante
a armazenagem, nas massas intercaladas com filmes contendo sorbato de potdssio, em que
estes atuaram retendo a dgua dos produtos. O pH também sofreu reducdo, em todos os
tratamentos, porém, mais acentuado nos tratamentos sem sorbato de potdssio, pela
fermentacdo das massas por microrganismos psicrotréfilos. Este processo fermentativo foi um
dos fatores determinantes da vida util das massas alimenticias. A diferenca de cor das massas
alimenticias (AE) com 4cido soérbico foram superiores as intercaladas com filmes sem
conservante. A taxa de migragao de dcido sérbico dos filmes para as massas alimenticias foi
maior nos filmes com 1% de sorbato de potassio. Recomenda-se a adi¢do de 3% de sorbato de
potassio em filmes biodegradaveis de farinha de arroz, poli(adipato co-tereftalato de butileno)
e glicerol, para aplicacdo em massa alimenticia fresca tipo lasanha, uma vez que esta
concentracdo € suficiente para garantir a seguranca do produto, e promover a extensao de sua
vida util, pr6ximo ao das massas distribuidas comercialmente pela empresa fornecedora, e
com menor concentracdo de dcido sérbico no produto final.

Palavras-chave: embalagem ativa, blenda, extrusao, conservador, massa de lasanha, migragao,
vida util.



ABSTRACT

The aim of this study was to produce and evaluate active biodegradable films produced with
rice flour, poly(butylene adipate co-terephthalate) (PBAT), glycerol and potassium sorbate
(0%, 1% , 3% and 5%) blends as well evaluate its application as active packaging for
conservation of fresh lasagna pasta. Biodegradable films were produced by extrusion process
and used to separate fresh pasta layers without preservative supplied by a pasta firm and
stored at 7,0 £ 2,0 ° C. Films were analised for optical, water vapor permeability, mechanical
and microstructural properties, and the latter two were also carried out after storage of fresh
pasta for 45 days. A stability study was performed for six weeks in relation to
microbiological, physical, and chemical aspects and to quantify the sorbic acid concentration
migrated from biodegradable films to product. Films of rice flour, PBAT, glycerol and
potassium sorbate blends showed good processability and allowed the production of films by
blowing extrusion technology in pilot scale with compatible characteristics compare to
commercial films. Rice flour proved to be an excellent material for the formulation of
biodegradable films because it is a raw material from renewable source and low cost. The
addition of potassium sorbate at a range of 1-5% didn’t affect the mechanical properties of
films and concentration of not less than 3% sorbate reduced opacity, however increased the
water vapor permeability. The microbial multiplication was lower in fresh pasta containing
sorbic acid migrated from the films. The moisture content decreased during the storage of
fresh pasta with films containing potassium sorbate in which films retained water from
products. The pH reduced in all treatments however more pronounced in the treatments
without potassium sorbate due to fermentation process by psychrotrophics . This fermentation
process was one of the factors determining fresh pasta shelf life. The color difference of fresh
pasta (AE) with sorbic acid were superior at fresh pasta without preservative. The migration
rate of sorbic acid from the films to fresh pasta was higher at films with 1% potassium
sorbate. It is recommended to add 3% of potassium sorbate in biodegradable films of rice
flour, poly(butylene adipate co-terephthalate) and glycerol, for conservation of fresh lasagna
pasta because this concentration is sufficient to secure product and to promote shelf life
extension near to the fresh pasta distributed commercially by the supplier, with the beneficit
of having lower concentration of sorbic acid in the final product.

Keywords: active packaging, blend, extrusion, preservative, lasagna pasta, migration, shelf
life.
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INTRODUCAO

Os filmes plasticos s@o utilizados em larga escala para embalar alimentos por serem
disponiveis em grandes quantidades, a baixo custo € com boas caracteristicas mecanicas e de
barreira. Sua ampla utilizacdo relaciona-se com suas vantagens em relacdo a outros materiais,
pois sdo quimica e mecanicamente resistentes, leves e podem ser termossoldados ou
impressos (THARANTHAN, 2003).

A maior desvantagem dos materiais plasticos sintéticos é o fato de ndo serem
biodegraddveis, e estarem envolvidos em problemas de gerenciamento de residuos
municipais. Estes exigem mais de 100 anos para degradacgao total, tendo em vista que sua alta
massa molar média e hidrofobicidade dificultam a a¢do dos microrganismos e de suas
enzimas na superficie do polimero. Dessa forma, seu uso deveria ser restrito para tentar
diminuir problemas ecoldgicos (ROSA et al., 2004; THARANTHAN, 2003).

A dificuldade de reciclagem da maioria das embalagens sintéticas disponiveis tem
incentivado pesquisas nacionais e internacionais no sentido de incrementar e/ou desenvolver
materiais biodegraddveis com caracteristicas que permitam a sua utilizacdo em embalagens
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Com isso, a utilizacdo de polimeros
biodegraddveis a partir de fontes renovdveis torna-se uma alternativa, pois podem passar pelo
processo de compostagem, que € um processo de deterioracdo de residuos por biodegradagio,
e é considerada a rota mais segura para tratamento de residuos de embalagens biodegraddveis
(DAVIS; SONG, 2006).

Entre os polimeros naturais, o amido tem sido considerado como um dos candidatos
mais promissores, principalmente por sua disponibilidade, preco baixo e produgdo a partir de
fontes renovaveis. No Brasil, as cinco principais espécies consideradas fontes de amido
comercial sdo o milho, trigo, arroz, batata e mandioca (COSTA, 2008; FAMA et al., 2005 ).

Com o aumento da producdo agricola brasileira, a producdo dos residuos e
subprodutos agropecudrios tem aumentado, demandando utilizacio maxima destes recursos
naturais de forma sustentdvel. No beneficiamento do arroz, por exemplo, sdo produzidos, em
média, 14% de graos quebrados, que posteriormente sdo classificados em griaos grandes,
médios e quirera. Para a indudstria arrozeira, este fato € um problema econdmico, pois a
quirera obtida da separacdo dos graos quebrados, por exemplo, representa a quinta parte

daquele obtido na comercializa¢do do grao inteiro. Porém, estes subprodutos contém a mesma
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composi¢do centesimal média do grdo polido inteiro, além de ser uma fonte rica em amido
(SILVA; ASCHIERI, 2009), que poderia ser utilizado na produc¢do de biofilmes.

Filmes biodegraddveis a base de amido apresentam baixa permeabilidade a gases (CO,
e O,), entretanto, sua limita¢do estd nas propriedades mecanicas inferiores aos dos filmes
convencionais e a alta permeabilidade ao vapor de d4gua. Uma alternativa para viabilizar o uso
deste biopolimero em embalagens consiste na incorporagcdo de outros materiais que melhorem
suas propriedades. A rigidez dos filmes pode ser resolvida com a adicao de plastificantes, a
exemplo do glicerol, as matrizes poliméricas (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; YU;
DEAN; LI, 2006).

A extrusdo de filmes é o método usualmente empregado para a elaboracdo de
embalagens a base de polimeros sintéticos. Porém, o amido sozinho € incapaz de formar um
filme flexivel com propriedades funcionais semelhantes as dos polimeros convencionais, em
funcdo do carater altamente hidrofilico e também das interagdes fracas de suas moléculas.
Uma alternativa € misturd-los com outros polimeros, por exemplo, os poliésteres
biodegraddveis alifdticos, que atualmente possuem custo elevado. Assim, é possivel associar
as propriedades de ambos para o desenvolvimento de um material mais rapidamente
biodegraddvel (SAKANAKA, 2007).

Tradicionalmente, os materiais de embalagens eram selecionados no sentido de ter
minima interacdo com o alimento que acondicionam, constituindo assim barreiras inertes.
Entretanto, nas ultimas décadas, diversos sistemas de embalagem tém sido desenvolvidos com
o objetivo de interagir de forma desejdvel com o alimento. As embalagens ativas surgem
como uma saida para disponibilizar, a0 mesmo tempo, um produto mais saudavel e com
maior vida util. Baseadas na liberacdo gradual de substancias, elas conferem ao alimento a
manutencdo da qualidade com menos conservantes quimicos, indo ao encontro das
expectativas do consumidor (AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; ENDO, 2006). Os
conservantes, a exemplo do sorbato de potéssio, t€m sido incorporados em polimeros para
producdo de embalagens ativas .

Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi produzir filmes biodegradaveis ativos,
por extrusdo-sopro em baldo, a partir de farinha de arroz, poli(adipato co-tereftalato de
butileno) (PBAT), glicerol e sorbato de potdssio. Apds a producdo, os filmes foram
caracterizados quanto as suas propriedades de permeabilidade ao vapor de dgua, mecanicas,
Oticas e microestruturais. Também foram utilizados para intercalar massa alimenticia fresca
tipo lasanha, e avaliados quanto a taxa de migracdo do sorbato de potdssio do filme ao

produto e caracterizados quanto as propriedades mecanicas e microestruturais, apds sua
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aplicacdo nas massas alimenticias. Por fim, foi feito um estudo de estimativa da vida ttil das
massas alimenticias quanto ao desenvolvimento microbioldgico e aspectos fisicos e quimicos.

A redagdo do presente trabalho foi dividida em capitulos, sendo que no Capitulo 1 —
Revisdo de Literatura foi feito um estudo tedrico sobre os processos de producao de filmes
biodegraddveis por extrusdo termopléstica, as principais matérias-primas empregadas na sua
confeccdo e suas propriedades funcionais. Este capitulo também faz referéncia sobre sistemas
de embalagens ativas, a incorporac¢do de agentes antimicrobianos em polimeros, tais como o
sorbato de potdssio, na producdo de embalagens para alimentos e definicdo de massas
alimenticias.

Os resultados da caracterizac@o dos filmes e sua aplicagdo como embalagem ativa de
massa alimenticia fresca tipo lasanha estdao apresentados, separadamente, nos capitulos 2 e 3.
O capitulo 2 refere-se a confeccdo e caracterizacdo de filmes biodegraddveis de blendas de
farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato de potéssio, para aplicagdo como embalagem ativa
em massa alimenticia fresca. No capitulo 3, aborda-se o estudo da vida util de massas

alimenticias frescas tipo lasanha, intercaladas nesses filmes.
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CAPITULO 1 - REVISAO DE LITERATURA

1.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

A conservacao de alimentos exige, normalmente, tratamentos fisicos, quimicos ou a
associacao deles. Além disso, a utilizacdo de embalagem, rigida ou flexivel, € imprescindivel.
Muitas embalagens flexiveis sao feitas com plasticos, utilizados em grande escala na
producdo de embalagens para produtos alimenticios e utensilios domésticos, além de suas
aplicacdes cientifico-tecnoldgicas. A popularizacao dos plésticos se deve, basicamente, ao seu
baixo custo de produgdo, peso reduzido, elevada resisténcia e a possibilidade de seu uso na
fabricacdo de pecas nas mais variadas formas, cores e tamanhos (ROSA; FRANCO; CALIL,
2001; BONA, 2007).

Apesar de os plésticos possuirem excelentes propriedades funcionais, sdo considerados
ndo biodegradédveis e estdo envolvidos em problemas ambientais, pois levam muito tempo
para se degradarem, permanecendo praticamente intactos ao longo dos anos (BONA, 2007).
A biodegradacdo consiste na degradacdo dos materiais poliméricos através da acdo de
organismos vivos. Segundo a American Standard for Testing and Methods (ASTM-D-883),
polimeros biodegraddveis sdo polimeros degraddveis, nos quais a degradacdo resulta
primariamente da acdo de micro-organismos, tais como bactérias, fungos e algas de
ocorréncia natural. Em geral, deriva desse processo di6xido de carbono, gds metano,
componentes celulares microbianos e outros produtos (ASTM, 1999).

Desenvolvimentos em ciéncia e tecnologia, especialmente nas duas dltimas décadas,
tétm aumentado a producdo de polimeros sintéticos em todo o mundo. Por ano,
aproximadamente 140 milhdes de toneladas destes polimeros sdao produzidos (LEJA;
LEWANDOWICZ, 2010). Os polimeros sintéticos sdo derivados de fonte de petréleo (ndo
renovaveis), tais como poliolefinas, poliésteres e poliamidas, sendo inertes ao ataque imediato
de micro-organismos. Essa propriedade implica tempos de degradacdo da ordem de, no
minimo, 100 anos, ocasionando sérios problemas ambientais (ROSA; FRANCO; CALIL,
2001; ZULLO; IANNACE, 2009).

Com a intencdo de substituir, parcialmente, esse tipo de material, estudos vém sendo
realizados com intuito de encontrar materiais com durabilidade em uso e degradabilidade ap6s
o descarte. HA um interesse crescente na produgdo de plasticos biodegradaveis, a partir de

polimeros biodegradaveis, que podem ajudar a minimizar o impacto ambiental dos plasticos
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sintéticos. No entanto, a producdo dos polimeros biodegraddveis ainda apresenta alto custo
quando comparada a produgdo dos polimeros convencionais. Sendo assim, polimeros de
origem agricola, como o amido, podem ser utilizados para formular embalagens
biodegraddveis. Apesar de apresentarem propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de
dgua inferiores as apresentadas pelos filmes produzidos a partir de polimeros sintéticos
convencionais, estes filmes t€ém despertado interesse em fun¢do de suas possibilidades em
controlar a migracao de oxigénio, di6xido de carbono, etileno e outros gases. A habilidade dos
filmes biodegradaveis em estabelecer um equilibrio das concentracdes dos gases na atmosfera
interna, promovido pela embalagem, reduz a taxa de respiragdo dos vegetais, estendendo a
vida util destes produtos (BERTAN, 2003; CHARLES; GUILLAUMEA; GONTARDA,
2008; MORAES, 2009).

1.2 MATERIAS-PRIMAS PARA ELABORACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

1.2.1 Polimeros biodegradaveis comerciais

Atualmente, existem vdrios tipos de polimeros biodegraddveis comercialmente
disponiveis, sejam de origem agricola, sintetizados por processos fermentativos ou por sintese
quimica tradicional. Existem vdrias classificacdes para os polimeros biodegradaveis, entre
elas a classificacdo baseada na proposta de Avérous e Boquillon (2004), em que os polimeros
biodegraddveis sdo divididos em duas grandes familias: os agropolimeros e os poliésteres
biodegraddveis.

Os agropolimeros biodegraddveis estdo presentes na natureza e sdo obtidos do
fracionamento da biomassa, sendo representados, principalmente, pelos polissacarideos e
proteinas. J4 os poliésteres biodegradaveis dividem-se em trés grupos, de acordo com o
processo de obtencdo: produzidos por micro-organismos (fermentagdo), por via
biotecnolégica, e aqueles provenientes da indistria petroquimica (AVEROUS;
BOQUILLON, 2004). O primeiro grupo inclui os polimeros produzidos por via fermentativa,
sem que seja necessario outro processo de transformacdo. Neste grupo estdo incluidos os
poli(hidroxi-alcanoatos) (PHA), como o homopolimero poli(B-hidroxibutirato) (PHB) e
diferentes copoliésteres, tais como poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) ou
polihidroxibutirato-co-hidroxihexanoato (PHBHx), conhecido comercialmente como Biopol®,
produzido pela empresa americana Metabolix, polihidroxibutirato-co-hidroxioctonoato

(PHBO), e polihidroxibutirato-co-hidroxioctadecanoato (PHBOd). O PHB € um polimero
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natural armazenado por bactérias e algas e extraido por fermentacdo bacteriana (AVEROUS,
2004). Esta classe de polimeros mostra uma grande variacdo em suas propriedades, isto &,
constituem os materiais rigidos e quebradigos, pldsticos com boas propriedades de impacto,
até elastdmeros resistentes, dependendo do tamanho dos grupos alquilas ramificados e da
composi¢ao do polimero (CHANDRA; RUSTGI, 1998).

O grupo de produtos biotecnolégicos é formado por aqueles polimeros que envolvem a
producdo biotecnoldgica/fermentativa do mondmero, entretanto, exigem um processo de
sintese ou polimerizagcdo convencional. O 4cido polilactico (PLA) € comercialmente
produzido por fermentagdo de carboidratos por Lactobacillus sp., € os mondmeros produzidos
sdao policondensados via seus dimeros ciclicos por quebra e polimerizacio dos anéis
(AVEROUS, 2004; ZHAO et al., 2005).

A familia dos poliésteres derivados de petréleo, que dada sua origem ndo sdo
provenientes de fontes renovdveis, apresentam biodegradabilidade. Estes polimeros sdo
ésteres alifaticos biodegraddveis, por possuirem cadeias carbOnicas hidrolisdveis. Se a
biodegradagdo for por meio da a¢do de enzimas, produzidas por fungos, a cadeia polimérica
deve se ajustar aos sitios ativos das enzimas e isto é favorecido pela flexibilidade das cadeias
poliméricas alifiticas, o que ndo ocorre com os poliésteres aromdticos (AVEROUS;
BOQUILLON, 2004).

Com excecdo da familia dos agropolimeros, os polimeros biodegraddveis sdo
poliésteres. Estes poliésteres sdo biodegraddveis devido a presenga, em sua estrutura, da
ligacdo éster. Sdo naturalmente alifaticos, ao contrario dos poliésteres ndo biodegradaveis,
que sdo aromdticos (KHARE; DESHMUKH, 2006). Os poliésteres biodegraddveis possuem
algumas limitacdes. O polihidroxibutirato (PHB) ainda possui alto custo de producdo; o acido
polilatico (PLA) possui propriedades muito boas, porém necessita de hidrélise quimica para
sua biodegradacdo; e as policaprolactonas (PCL) possuem um ponto de fusdo baixo
(MULLER et al., 1998).

Os poliésteres alifdticos sdo mais biodegradaveis que os poliésteres aromaticos, mas
estes apresentam melhores propriedades mecanicas na maioria das aplicagdes. Com o objetivo
de aliar a biodegradabilidade dos poliésteres alifaticos as boas propriedades de uso dos
poliésteres aromaticos, surgiram os copoliésteres alifaticos aromdticos (MULLER et al.,
1998), uma vez que foi demonstrado que copoliésteres sintéticos contendo constituintes
aromaéticos também sdo degradados por micro-organismos (WITT et al., 2001).

A partir de 1998 um copoliéster alifdtico-aromético comecou a ser comercializado

pela empresa alemd BASF com o nome comercial de Ecoflex®: o poli(adipato co-tereftalato
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de butileno) (PBAT). Este (Figura 1) é obtido pela combinacdo de 50 mol % de 1,4
butanodiol, 27,8 mol % de acido adipico, 22 mol % de acido tereftdlico, e pequenas
quantidades de didcidos e didis (MULLER et al., 1998; WITT et al., 2001). O PBAT é um
plastico flexivel projetado inclusive para confeccdo de filmes por extrusdo, pois apresenta

temperatura de fusdo entre 110-115 °C (AVEROUS; FRINGANT, 2001; GU et al., 2008).
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Figura 1. Estrutura quimica do poli(adipato co-tereftalato de butileno), em que “x” representa

(132

a cadeia alifédtica e “y” a cadeia aromadtica.
Fonte: Adaptado de Witt et al. (2001).

De acordo com o fabricante (BASF, 2004), o PBAT é um polimero versatil, que
permite a fabricacdo desde filmes extrusados e soprados, até artefatos termomoldados e
injetados, para embalar alimentos. Possui ainda potencial para ser combinado ao papel como
componente multilaminar e ao amido e a outros polimeros biodegraddveis na formacao de
blendas poliméricas, além de ser resistente a gordura, umidade e variacdes de temperatura.
Devido a alta resisténcia a tensdo, o PBAT confere boa protecdo contra quebras e rachaduras

em embalagens (flex cracking) (SHI; ITO; KIKUTANTI, 2005).

1.2.2 Polimeros de fontes renovaveis

Blendas poliméricas contendo quantidades varidveis de amido, proteinas e poliésteres
biodegraddveis tém sido estudados como alternativas para substituir pldsticos tradicionais na
area de embalagens. Os agropolimeros sdo alternativas para reduzir os custos de producdo das
blendas, mesclando polimeros de custo elevado e comercialmente disponiveis (PBAT, PBSA)
com polimeros de custo reduzido (proteinas e amido) de fontes renovaveis (AVEROUS,
2004; SAKANAKA, 2007; MORAES, 2009).

As proteinas sdo macromoléculas biolégicas compostas por mondmeros denominados
aminoécidos. Estes contém na sua estrutura molecular pelo menos um grupo amino primario
(-NH2) e um grupo carboxilico (-COOH). Além disso, cada aminodcido tem uma cadeia
lateral (R) caracteristica que influi nas suas propriedades fisico-quimicas e, portanto, nas
propriedades das proteinas da qual toma parte (BOBBIO; BOBBIO, 2003). Nos filmes

biodegraddveis, as proteinas interagem n@o mais intra, mas intermolecularmente, através da
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formacdo de ligacdes de hidrogénio, pontes dissulfeto e ligacdes hidrofébicas formando uma
rede. Esta rede, pouco hidratada, constitui entdo o filme, cujas propriedades sdo, sobretudo,
em funcdo do tipo, das atribuicdes e da intensidade das ligagdes estabelecidas (GONTARD,
GUILBERT; CUQ, 1991). Na literatura encontram-se trabalhos com producdo de
biopolimeros a partir de proteinas: zeina (GHANBARZADEH et al., 2007;
GHANBARZADEH; OROMIEHI, 2008), gliten (SUN; SONG; ZHENG, 2007; TURE;
GALLSTEDT; HEDENQVIST, 2012), gelatina (CAO; FU; HE, 2007; MARTUCCI,
RUSECKAITE, 2010; WANG; AUTY; KERRY, 2010), queratina (MARTELLI et al., 2006;
MOORE et al., 2006; ZHANG; YU; CU, 2011), proteinas do soro (HONG; KROCHTA,
2006; CAO; FU; HE, 2007; RAMOS et al., 2012), entre outros.

Quimicamente, o amido € composto de elementos de carbono, hidrogénio e oxigénio,
a uma propor¢ao de 6:10:5, conduzindo a férmula molecular monomérica C¢H;¢Os. Constitui
a mais importante reserva de nutricdo de todos os vegetais superiores ocorrendo,
principalmente, em sementes, tubérculos, rizomas e bulbos. Ocorre também em algas e, pelo
fato de ser facilmente hidrolisado e digerido, ¢ um dos elementos mais importantes na
alimentacdo humana (BOBBIO; BOBBIO, 2003; FAMA et al., 2005). O amido é armazenado
nas plantas na forma de granulos e as varia¢des de tamanho, forma, associacdes € composi¢ao
(glicosideos, umidade, lipideos, proteinas e minerais) sdo dependentes de sua origem botanica
(TESTER; KARKALAS; QI, 2004; HOOVER et al., 2010).

Pela legislacdo brasileira (BRASIL, 2005), os amidos sdo os produtos amildceos
extraidos de partes comestiveis de cereais, raizes e rizomas. Sendo que amidos extraidos de
tubérculos, raizes e rizomas podem ser designados de fécula. Suas propriedades funcionais
dependem da sua fonte botinica, mas também sdo afetadas por outros fatores como
modificacdes quimicas, composicdo do sistema, pH e forca idnica do meio (FAMA et al.,
2005).

O granulo de amido € uma mistura de dois polissacarideos, amilose e amilopectina, em
diferentes proporgdes, em funcdo da origem botinica. A cadeia de amilose (Figura 2a) €
constituida de ligacdes a-1—4, e no espaco apresenta conformagao helicoidal. A amilopectina
(Figura 2b), além de ligagdes a-1—4, possui em sua cadeia ligagdes do tipo a-1—6 (5 a 6%),
que dao a molécula um aspecto de cadeia ramificada (COPELAND et al., 2009).

As propriedades do amido variam de acordo com a razio entre amilose e amilopectina.
Em amidos derivados de cereais, a percentagem de amilopectina pode variar entre 72 a 82% e
a percentagem de amilose entre 18 e 33%. A maioria dos amidos contém entre 20 e 25% de

amilose. No entanto, novas técnicas de melhoramento genético foram desenvolvidas para
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modificar o teor de amilose e amilopectina em amidos de cereais, com teores de amilopectina
acima de 80% (amido ceroso), ¢ de amilose variando de 50 a 70%, nestes casos,
representando menos de 1% da producgdo total de cereais. Estas modificacdes provocam
alteracdes morfoldgicas dos granulos de amido, mudancas na temperatura de gelatinizacao, e
no aumento da resisténcia a hidrélise acida e enzimatica (HUNG et al., 2008; JIANG et al.,

2010).

(b)

cadeia principal
ligagdes {c1—4)

Figura 2. Estruturas dos granulos de amido: amilose (a) e amilopectina (b).
Fonte: adaptado de Nelson e Cox (2002).

Os granulos de amido tém uma propriedade bem conhecida, chamada birrefringéncia,
ou seja, a capacidade de desviar a luz polarizada incidente sobre o granulo. Isto ocorre pela
presenca de regidoes mais ordenadas (regides cristalinas), formadas pelas partes lineares das
moléculas de amilopectina, que possuem estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por
ligacdes de hidrogénio entre agrupamentos hidroxila. A regido amorfa € composta pelas
cadeias de amilose e pelas ramifica¢des de amilopectina (SOUZA; ANDRADE, 2000).

Muitas das propriedades funcionais do amido sdo exibidas somente apds a ruptura da
sua estrutura, que ocorrem por aquecimento em meio aquoso (STEENEKEN; WOORTMAN,
2009). O aquecimento em meio aquoso provoca o inchamento dos granulos até seu
rompimento, onde as ligagdes de hidrogénio da regido amorfa sdo rompidas. Ocorre a
lixiviagdo de moléculas de amilose e amilopectina para fora do granulo, provocando

destruicdo da ordem molecular e mudangas irreversiveis nas suas propriedades, como na
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cristalinidade. A temperatura na qual ocorre este tipo de transformacdo € chamada de
temperatura de gelatinizacdo (SOUZA; ANDRADE, 2000).

O amido, além de ser empregado nas industrias de alimentos, cosméticos, farmacos, de
papéis e téxteis vem sendo utilizado também como material termopldstico em aplicacdes tais
como embalagens, potes para plantio, pratos e talheres descartiveis (WANG; PADUA, 2003).
Portanto, o amido €é uma alternativa vidvel para embalagens, devido a sua biodegradabilidade,
baixo custo e alta disponibilidade.

Amido é o maior constituinte dos graos de cereais, incluindo o arroz polido, seguido
por quantidades menores de proteinas, lipidios, fibras e cinzas. O conteido de amilose da
maioria dos cereais, e do arroz pode ser classificado como baixo (10-20%), intermedidrio (20-
25%) e alto (25-33%), podendo variar entre 7-33% em relacdo ao contetido de amido nas
diferentes cultivares de arroz, porém o componente majoritario ¢ formado de amilopectina
(ARAIjJO; SOUZA; MANILO, 2003; SILVA, 2007). As farinhas dos cereais possuem
composi¢do mais heterogénea que, por exemplo, as féculas, geralmente mais ricas em amido.
Durante o beneficiamento dos cereais sdo produzidos subprodutos e residuos que poderiam
ser aplicados na formulacao de plasticos biodegradaveis.

No beneficiamento do arroz, as principais etapas sdo o descascamento, do qual se
extrai cerca de 20% de casca, seguida pelas etapas de brunimento e polimento, onde €
retirado, parcial ou totalmente, o embrido e a maior parte do pericarpo que recobre o grao.
Dessa etapa resulta o farelo que representa aproximadamente 8% da massa do arroz integral.
Em seguida, procede-se a etapa de separagdo das fragdes de grdos quebrados e inteiros, ao
redor de 14% e 58%, respectivamente, do peso total do grdo. Para finalizar, é realizada a
separacdo das fragdes dos graos quebrados em grandes, médios e quirera (PAIVA, 2008).
Considera-se grao quebrado, o pedaco de arroz que fica retido na peneira de 1,6 mm de
diametro e apresenta comprimento inferior a trés quartas partes do comprimento minimo da
classe a que pertence. Enquanto que a quirera € a parte que vaza na referida peneira (BRASIL,
1989).

A geracdo de graos quebrados durante o beneficiamento estd relacionada com o
desenvolvimento de estresse e pressdao no interior do grao devido a absor¢ao de umidade,
levando a formacgdo de fissuras e rachaduras que, geralmente, resultam na quebra do grao
durante o beneficiamento (LIMBERGER et al., 2008). Durante o beneficiamento do arroz sao
produzidos em média 14% de graos quebrados. Para a industria arrozeira, este fato ¢ um
problema econdmico, tendo em vista que o valor econdmico da quirera representa a quinta

parte daquele obtido na comercializagdo do grio inteiro. Porém, este subproduto contém a
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mesma composicdo centesimal média do grio inteiro, além de ser uma fonte rica em amido
(SILVA; ASCHIERI, 2009), que poderia ser utilizado para diminuir os custos de filmes de
poliésteres biodegradaveis e amido. A composicdo centesimal do arroz integral, polido e seus

subprodutos podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do centesimal aproximada do arroz e seus subprodutos.

Integral Polido Farelo Casca Farinha
(g100g") (g.100gh (g100gh  (g100gh  (g.100gM)
Umidade 12,2 13,2 14,0 14,0 11,6
Proteinas 7,3 7,2 13,1 2,4 6,9
Lipidios 1,9 0,3 17,4 0,6 1,1
Cinzas 1,2 0,5 8,2 17,5 0,7
Fibra Alimentar* 4,8 1,6 26,5 28,0 0,5
Carboidratos** 77,4 78,8 47,3 65,5 79,7
Energia (kcal) 360 358 437 298 354

*Q grupo das fibras alimentares foi apresentado separado dos carboidratos.
**A quase totalidade dos carboidratos € constituido de amido.
Fonte: Vieira (2007).

O amido ndo € um polimero termopléstico verdadeiro. Seus filmes sdao pouco flexiveis,
quebradi¢os e apresentam baixa maquinabilidade, ou seja, se adéquam com dificuldade aos
processamentos convencionalmente utilizados para a produ¢do de embalagens. Sendo assim, a
introducdo de aditivos as matrizes poliméricas € necessdria para melhorar as propriedades
mecanicas destes filmes. Na presenca de um plastificante, altas temperaturas (90-180 °C),
cisalhamento (extrusdo) se fundem e fluem, permitindo seu uso em equipamentos de injecao e
sopro, igualmente como ocorrem nos plasticos sintéticos (GONTARD; GUILBERT; CUQ,
1993; VILPOUX; AVEROUS, 2003).

1.2.3 Plastificantes

Os plastificantes sdo, geralmente, moléculas pequenas e pouco voldteis, que sio
adicionados aos polimeros de alto peso molecular para amolecé-los, para diminuir seu ponto
de fusdo durante o processamento e para lhe conferir uma flexibilidade ou extensibilidade
semelhante a da borracha (DUFRESNE; MATHEW, 2002). O amido natural apresenta ponto
de fusdo acima de sua temperatura de degradacao, sendo necessario adicionar um plastificante
para diminuir sua temperatura de fusdo para realizar seu processamento (DA ROZ et al.,
2006). A adicdo de plastificantes em blendas de amido e poliésteres, incluindo o PBAT, na
producdo de filmes biodegraddveis, é bastante vantajosa, pois aumenta a sua elasticidade,

devido ao enfraquecimento das interagdes intermoleculares entre as cadeias destes polimeros,
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que confere maior flexibilidade a estes materiais (MALI et al., 2005; CHANG; KARIM;
SEOW, 2006).

Em polimeros sintéticos, os plastificantes hidrofébicos sdao extensivamente usados. Em
contraste, os plastificantes usados com amido devem ser mais polares permitindo melhor
compatibilidade com o polissacarideo hidrofilico. Entre os plastificantes mais comuns
empregados em filmes amildceos incluem o glicerol, o sorbitol, a sacarose, a uréia e o
polietilenoglicol, materiais estes que interagem com as cadeias de amido, aumentando a
mobilidade molecular e, consequentemente, a flexibilidade dos seus filmes (LOURDIN;
RING; COLONNA, 1998; GENNADIOS, 2002; MALI et al., 2004). Outro efeito é na
propriedade de barreira dos filmes, com o aumento da hidrofilicidade e permeabilidade ao
vapor de 4gua dos filmes plastificados, j4 que a maioria dos plastificantes empregados em
filmes de amido tem carater hidrofilico MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

Existem trés hipéteses importantes para explicar o fendmeno da plastificacdo. A
primeira relata que o plastificante atua como um lubrificante interno, que reduz o atrito
intermolecular existente entre as cadeias, permitindo maior mobilidade das mesmas. Uma
segunda hipdtese baseia-se no efeito de solvatacao dos sitios polares das cadeias poliméricas,
reduzindo a atracdo intermolecular. E a terceira hipdtese considera que o movimento das
moléculas plastificantes, com baixa massa molar, aumenta o volume livre do polimero,
permitindo maior espaco para o movimento das cadeias (STEVENS, 1993).

Os plastificantes sdo, geralmente, adicionados na propor¢do de 10 a 60 g.100 g de
matéria seca, dependo do grau de rigidez do material (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993).
No entanto, dependendo da concentragdo em que sdo empregados, podem causar um efeito
chamado antiplastificante, isto €, ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade,
podem causar um efeito contrario (GAUDIN et al., 1999; 2000). Geralmente, isto ocorre
quando sdo empregadas pequenas concentracdes de plastificante (abaixo 20 g.100 g'amido),
entdo o plastificante interage com a matriz polimérica, mas nao estd em quantidade suficiente
para aumentar a mobilidade molecular, fendbmeno também dependente das condi¢Oes de
armazenamento (LOURDIN et al., 1997).

Dentre os plastificantes, o mais utilizado em filmes biodegraddveis é o glicerol.
Quimicamente, o glicerol (Figura 3) € um tri-dlcool com trés carbonos, tendo como nome
sistematico (IUPAC) 1,2,3-propanotriol, enquanto o termo glicerina aplica-se a purificacdo de
compostos comerciais que contém, normalmente , quantidades maiores ou iguais a 95% de
glicerol. E um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e muito viscoso, derivado de

fontes naturais ou petroquimicas. A presenca de trés grupos hidroxila na estrutura do glicerol
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€ responsdvel pela solubilidade em dgua e sua natureza higroscépica, possuindo uma molécula
altamente flexivel que forma ligacdes de hidrogé€nio tanto intra como intermoleculares

(BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

Figura 3. Estrutura do glicerol.
Fonte: Beatriz, Aratjo e Lima (2011).

Tradicionalmente o glicerol € produzido por saponificacdo dos Oleos, gorduras ou
sebos, utilizando lixivias alcalinas, sendo obtido como subproduto na fabrica¢do de sabdo, no
entanto, esse processo tem sido menos utilizado em nivel industrial, devido a substitui¢do do
sabdo por detergentes. A sua obten¢do pode ser a partir de propeno e 6xido de propileno,
derivados do petréleo, por cloracdo a altas temperaturas entrou em declinio, devido a
formacdo de subprodutos prejudiciais a0 meio ambiente, como a acroleina. Outra via de sua
obtencdo € a hidrogenacdo da sacarose na presenca de um catalisador a alta pressdo e
temperatura (ARRUDA; RODRIGUES; FELIPE, 2007).

No entanto, plantas de producdo de glicerol estdao fechando e as que utilizam glicerol
como matéria-prima estdo sendo abertas como resultado do grande excedente de glicerol
obtido como coproduto da producdo de biodiesel. Além disso, devido as diferentes
possibilidades de aplicagdes do glicerol na industria, vem aumentando o nimero de pesquisas
para a sua producdo por via fermentativa a partir de fontes renovaveis de energia, cujos
resultados destas pesquisas t€ém sido patenteados (MORRISON, 1994; WANG et al., 2001).
As principais matérias-primas empregadas na producdo sustentivel do glicerol sdo os
acucares (melacos de cana e de beterraba, e caldo de cana), amido (mandioca, cereais e
batatas) e celulose (madeira, bagaco da cana-de-agicar, e palhas de trigo e de arroz) (LOPES;

REVILLA; MUNILLA, 1999).
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1.3 PROCESSAMENTO DE FILMES BIODEGRADAVEIS POR EXTRUSAO
TERMOPLASTICA

Diversas pesquisas t€m sido realizadas com combinacdes de biopolimeros de amido e
polimeros sintéticos, dentre elas a producao de filmes por processo de casting, que consiste na
secagem de uma solu¢do formadora de filme sobre um suporte (TAPIA-BLACIDO;
SOBRAL; MENEGALLI, 2005). Muitos trabalhos reportam a produgdo e caracterizagao de
filmes de amido por casting (MALI et al., 2002, 2004; 2005; 2006; PARRA et al., 2004;
ALVES et al., 2007; SILVEIRA et al., 2007; GALDEANO et al., 2009). Entretanto, demanda
muito tempo, espaco e etapas. Sendo assim, a extrusdo € uma alternativa de processamento de
embalagens biodegradaveis, devido a rapidez, por requerer menos espaco € menor nimero de
etapas de producdo em comparagdo ao método de casting, e por ser o método como ¢é
produzida grande parte dos filmes comerciais (COSTA, 2008).

A extrusdo termopldastica é uma operacdo termomecanica de ampla aplicagdo, utilizada
no processamento de materiais poliméricos como plasticos, e também no processamento de
alimentos como snacks e cereais matinais, andlogos de carnes e queijo, amidos modificados,
alimentos instantaneos, no processamento de ragdes animais € na modificacdo de amidos para
diferentes fins (WANG; PADUA, 2003; VAN DEN EINDE et al., 2004; DING, 2005).

O processo de extrusdo € fundamentado na mistura e transporte de materiais por meio
de uma rosca sem-fim, em aquecimento continuo, com conversao da energia mecanica em
energia térmica, sendo versatil e de baixo custo. Além disso, o fato do processo ocorrer sem a
utilizacdo de grande quantidade de dgua, apresenta a vantagem de ndo gerar efluentes, assim
considerado de baixo impacto ambiental (SCAPIM, 2009). No processo de extrusdo, a rosca
tem a capacidade de fundir ou amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero. E devido ao
movimento, e consequentemente cisalhamento sobre o material, que a rosca Unica gera cerca
de 80% da energia térmica e mecanica necessdria para transformar os polimeros. Outra parte
da energia é obtida de aquecedores externos (MANRICH, 2005).

O extrusor é um equipamento constituido basicamente de um canhao ou cilindro (zona
de alimentacdo, zona de compressao, zona de controle de vazao), cabecote, parafuso ou rosca
e motor (Figura 4a). O alimentador deve ser equipado com agitador ou rosca, a fim de manter
um fluxo continuo de alimentacdo e permitir um bom funcionamento do equipamento. A
rosca € a parte mais importante do extrusor e sua geometria influencia grandemente o
processo. Assim como a composicdo da matéria-prima, as varidveis do processo como

temperatura, configuracdo e velocidade da rosca, tamanho e forma da matriz, podem ser
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controladas com objetivo de submeter o material a diferentes condi¢des de pressdo e
cisalhamento (ROSA et al., 2004; DING, 2005).

O cilindro pode ser dividido em trés partes: zona de alimentagcdo, de compressao e de
alta pressdo (Figura 4b). Na zona de alimentagdo ou de transporte de sélidos, o material €

introduzido no cilindro de extrusdo. Na zona de compressdo, o composto sofre todo o

(@'N

processo de plastificacio e homogeneizacdo. Na zona de alta pressdao ou cisalhamento
produzida a maxima compactagdo, e sob as condi¢des desenvolvidas de temperatura e
pressao, o material € expulso através da matriz (RODOLFO JUNIOR:; NUNES:; ORMANII,
2002).

motor, caixa de engrenagens pressao

transdutor
de pressao

funil  polimero sdlido
® &
degasagem  polimero fundido

do
s exirudado

| zoma de zona de controle
alimentagdo  compressao de vazao

cabegote

(b)

Figura 4. (a) Extrusora utilizada na producao dos filmes de farinha de arroz, PBAT, glicerol e
sorbato de potdssio, e (b) esquema de uma extrusora monorosca (MANRICH, 2005).

O funil € a peca responsavel pela alimentacdo da extrusora, sendo que o material pode
ser alimentado na forma de pd, granulo ou pellet. O canhdo e a rosca devem possuir
comprimento suficiente para geracdo de pressdo e transmissdo de calor, de modo a promover
a plastificacao do polimero. O canhdo € a peca que recebe aquecimento externo. A rosca tem
a missdo de comprimir, cisalhar e homogeneizar o polimero. Ao final da rosca deve haver
uma restricdo para gerar pressdo, podendo ser a propria matriz ou uma grelha, com ou sem
telas filtrantes. Essa pressdo evita que o material saia distorcido, ou espiralado, devido ao
movimento da rosca (COSTA, 2008).

Para a confeccdao de filmes por extrusdo, sdo utilizadas matrizes anelares. Nessas
matrizes a massa € separada por uma peca central, o mandril, que faz com que a massa seja
espalhada na forma anelar. Pelo centro do mandril ocorre a injecdo de ar, responsavel pela

expansao do tubo de polimero (COSTA, 2008).
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Ao contririo do que acontece em filmes obtidos por casting, filmes obtidos por
extrusdo podem apresentar um comportamento anisotropico. Dessa forma, as propriedades de
tensdao no sentido do processamento (longitudinal) do balao podem diferir das do sentido de

expansao (transversal) do balao (SAKANAKA, 2007).

1.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

1.4.1 Permeabilidade ao vapor de agua

O transporte de gases e vapores através da embalagem envolve as etapas: sor¢ao na
superficie da embalagem, solubilizacio do permeante, difusdo ou movimentacdo das
moléculas através do material ocasionado pela a ag¢do de um gradiente, dessorcdo e
evaporacio na outra face da embalagem (SARANTOPOULOS et al., 2002; LAROTONDA et
al., 2005).

A permeabilidade é resultado dos efeitos combinados da difusao e solubilidade,
representando a taxa de transporte da molécula permeante. E definida como uma propriedade
do par filme/permeado (vapor de dgua, oxigénio e gas carbonico), em condicdes definidas de
temperatura, umidade relativa, espessura e diferenca de pressdao parcial (MCHUGH;
KROCHTA, 1994; DUFRESNE; MATHEW, 2002).

A permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) para produtos embalados, cuja deterioracao
fisica ou quimica esta relacionada ao equilibrio do seu contetido de umidade com o ambiente,
€ de grande importancia para a manuten¢do ou extensdo da vida util. Quando o amido é um
dos polimeros que constitui a embalagem, devido ao seu forte cardter hidrofilico, a avaliacdo
da permeabilidade ao vapor de dgua € uma anélise essencial ja& que para muitos produtos o
aumento no teor de umidade pode limitar o seu tempo de vida util. Um material muito
permedvel ao vapor de dgua poderd ser indicado para embalagens de vegetais frescos,
enquanto um filme pouco permedvel podera ser indicado para produtos desidratados
(ARVANITOYANNIS et al., 1998; SIRACUSA et al., 2008; SCAPIM, 2009).

A determinacdo da PVA € uma andlise gravimétrica que refere-se ao produto da taxa
de permeabilidade ao vapor de dgua (TPVA) pela espessura do filme, dividido pelo gradiente
de pressao de vapor entre as superficies do material. Entretanto, este dado isolado ndo fornece
informacdes sobre os mecanismos de transporte de vapor através do filme. Além disso, filmes

constituidos por amido, que tem cardter hidrofilico, a PVA pode-se alterar em funcao dos
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valores das umidades absolutas, para um mesmo gradiente de umidade relativa. Em filmes de
polimeros convencionais, como sdo hidrofébicos, isso nao acontece (SCAPIM, 2009).

A barreira de vapor de dgua € quantificada pelo coeficiente de PVA, que indica a
quantidade de vapor de dgua que permeia um material de embalagem por unidade de area e
tempo em (Kg.m.m'z.s'l.Pa'l) (SIRACUSA et al., 2008).

Teoricamente, segundo a lei de difusdo de Fick e a lei de sorcao de Henry, a taxa de
permeabilidade ao vapor de dgua deve variar com o inverso da espessura do filme e a PVA
deve ser constante (CUQ et al.,, 1996). Chen (1995) afirmou que a PVA variou
exponencialmente com a espessura dos filmes e Mali et al. (2002) observaram que a PVA,
diminuiu linearmente com o aumento da espessura dos filmes de amido de cara.

Segundo Park, Chinnam e Shewfelt (1994), a PVA pode variar com a espessura dos
filmes biodegraddveis devido as mudangas estruturais causadas pelo inchamento da matriz
hidrofébica, que afetam a estrutura dos filmes e provocam tensdes internas que podem
influenciar a permeacdo. A PVA tende a aumentar com a adi¢do de plastificantes hidrofilicos.
Virios autores estudaram o efeito dos plastificantes sobre a PVA de filmes biodegradaveis.
Bertuzzi, Armanda e Gottifredi (2007) observaram um aumento linear da PVA com o
aumento da concentracdo de glicerol em filmes de amido de milho obtidos por casting. O
mesmo comportamento foi relatado por Mali et al. (2004) para filmes de amido de card e
Alves et al. (2007) para filmes de amido de mandioca. Brandelero, Yamashita e Grossmann
(2010), que produziram filmes extrusados de PBAT e amido de mandioca, obtiveram valores
de PVA entre 5,7 € 24,2 x 10° g.(m.dia.Pa)'l, em func¢ao de diferentes gradientes de umidade
relativa mantidos em 30% a 25°C. Para condi¢des semelhantes de ensaio, Costa (2008)
determinou a PV A para filmes de amido de mandioca e PBAT, e encontrou valores entre 2,96
el24x 107° g.(m.dia.Pa)'1 em filmes com 50% de amido; e entre 1,45 a 17,5 x 107° g.(m dia
Pa)” para filmes com 80% de amido de mandioca. Estes valores sdo superiores ao do PBAT,
cuja PVA € de 0,18 x 10° g.(m.Pa.dia)”, quando armazenados em ambientes de 0 e 50% de
umidade relativa de equilibrio (URE) (BASF, 2004).

1.4.2 Propriedades mecanicas

A utilizacdo de biopolimeros como embalagem exige que estes materiais sejam
resistentes a ruptura e abrasao, de forma a permitir que o alimento mantenha sua integridade e
protecdao durante o manuseio e transporte e, a0 mesmo tempo, mantenham sua flexibilidade
para se adaptar a eventuais deformagdes do produto sem que ocorra dano mecanico (MALI et

al., 2002; SARANTOPOULOS et al., 2002; VICENTINI, 2003). Estas caracteristicas, que
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determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas, geralmente sdo
avaliadas através de ensaios onde se obtém um perfil de tensdo-deformacdo (CUQ et al.,
1996).

Neste sentido, uma limitagao dos filmes de amido é que os mesmos apresentam menor
flexibilidade, quando comparados aos filmes sintéticos, pois o amido gelatinizado apresenta
fortes ligacOes polares que o torna quebradico. Este problema € parcialmente resolvido pela
incorporagdo de um agente plastificante que atua entre as cadeias do polimero, promovendo
um enfraquecimento das forcas intermoleculares e permitindo que as mesmas aumentem sua
mobilidade (MALI et al., 2005; CHANG; KARIM, SEOW, 2006; FOLLAIN et al., 2006). As
propriedades mecanicas de embalagens biodegraddveis dependem da composi¢do quimica de
polimeros biodegradaveis, compatibilidade entre os polimeros e aditivos e parametros de
processamento do material (GONTARD; GUILBERT, 1996).

A incorporacdo destes plastificantes, se por um lado contribui para o aumento da
flexibilidade, por outro acaba diminuindo a resisténcia mecanica dos filmes, além de
modificar sensivelmente outras propriedades (KROTCHA; BALDWIN; NISPEROS-
CARRIEDO, 1994; AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001; SEVIO, 2003; MALI et al.,
2005), principalmente alteragdes na temperatura de transi¢do vitrea (Ty). Os plastificantes
reduzem as forcas intermoleculares e aumentam a mobilidade das cadeias dos polimeros, com
diminui¢do de possiveis descontinuidades e zonas quebradicas, resultando assim em materiais
com menores T,. O decréscimo da T, se reflete nas propriedades mecanicas, em que se pode
perceber um decréscimo da forca na perfuragdo e o aumento da deformacgdo dos filmes nesta
situagdo (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997).

Segundo Van Soest e Vliegenthart (1997), materiais termopldsticos de amido e
glicerol recristalizam, porém, este processo de rearranjo molecular pode ser acelerado quando
sdo armazenados em temperaturas acima da sua T, caracteristica. As implicagdes praticas da
recristalizacdo sdao o decréscimo da permeabilidade aos gases (MAIA; PORTE; SOUZA,
2000), da PVA e o aumento da rigidez dos materiais. Tal fato se deve porque um nimero
maior de interacdes acontece e reforca as ligacdes de hidrogé€nio entre as cadeias do amido
(GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2000).

Existem andlises para determinar a tensdo na ruptura, a porcentagem de alongamento
na ruptura € o modulo eldstico dos filmes utilizados como embalagem. Valores destas
propriedades mecanicas podem servir como base de comparacdo do desempenho mecanico
dos diferentes filmes, assim como para a avalia¢ao dos efeitos decorrentes da modificagao do

polimero-base (CANEVAROLO JR., 2003). O ensaio para determinagdo das propriedades de
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tracdo de um filme flexivel envolve a separagcdo, a uma velocidade constante, de duas garras
que prendem as extremidades de um corpo-de-prova, registrando-se ao longo do ensaio a
forca ou a resisténcia que o material oferece a deformacio (elongacdo) (SARANTOPOULOS
et al., 2002).

Resisténcia mixima a tragdo € a relagdo entre a forca mdxima de tracdo e a drea da
secdo transversal inicial do corpo de prova. A porcentagem de elongacdo € a relacdo
percentual entre a elongagdo do corpo-de-prova e seu comprimento inicial. Médulo de Young
estd diretamente relacionado com a rigidez dos filmes, sendo calculado pela relagdo entre a
tensdo de tragdo e a deformacgdo na regido eldstica da curva de tragdo versus deformacgdo

(SARANTOPOULOS et al., 2002; CANEVAROLO JR., 2003; 2006).

1.4.3 Propriedades oéticas

A embalagem é frequentemente a tinica forma de exposi¢do do produto ao consumidor
antes de sua compra (MARSH; BUGUSU, 2007). Dessa forma, os materiais escolhidos na
confeccdo de embalagens desempenham um papel fundamental no marketing das
mercadorias. As propriedades 6ticas de filmes estdo relacionadas a opacidade (transparéncia),
cor e brilho. A cor e o brilho de uma embalagem estdo geralmente relacionados a imagem do
produto. A opacidade desempenha também um papel muito importante, uma vez que
determinados produtos, principalmente alimenticios, estdo suscetiveis a fotodegradacdo ou
fotoxidacao, fazendo com que a embalagem seja uma importante ferramenta de barreira a

acdo da radiagdo ultravioleta (COSTA, 2008).

1.4.4 Microscopia eletronica de varredura

A estrutura e microestrutura dos pléasticos estdo intimamente ligadas com a
composi¢ao e processo de formacao dos materiais, sendo estas as principais determinantes das
propriedades dos mesmos. A metodologia mais empregada na caracterizacdo de materiais € a
microscopia eletronica de varredura (MEV), devido as vérias caracteristicas desta técnica, que
permite o estudo de estruturas superficiais ou internas. As imagens tém alta profundidade de
foco, que significa a obtencdo de diferentes relevos da superficie. Sdo imagens
tridimensionais e, portanto, mais fdcil de interpretar que as imagens de projecdo da
microscopia de transmissdo; produz imagens de alta resolucio e métodos simples de
preparacao das amostras e obtenc¢do de imagens (CANEVAROLO JR, 2003).

Em misturas de polimeros, € essencial o estudo das caracteristicas morfoldgicas do

produto final, uma vez que a maioria das suas propriedades, especialmente as mecanicas,
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depende destas caracteristicas (MATZINOS et al., 2002) e tal estudo pode ser feito através da
MEV.

1.5 APLICACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS EM MASSA FRESCA
ALIMENTICIA

1.5.1 Embalagens ativas

A inddstria alimenticia procura sempre desenvolver produtos com qualidade e
seguranca para atender a um mercado consumidor cada vez mais exigente. Assim, além da
aplicacdo de boas praticas higi€nicossanitérias, € necessario também o acondicionamento do
produto em embalagens adequadas para proteger e conservar o alimento durante as fases de
estocagem e comercializacdo (MORAES et al., 2007).

O material para embalagem geralmente € selecionado no sentido de ter a minima
interacdo com o alimento que acondiciona, constituindo, assim, uma barreira inerte. No
entanto, tem-se destacado o desenvolvimento de diversos sistemas de embalagem que tém,
como objetivo, uma interacdo positiva entre o produto, a embalagem e o ambiente —
denominadas embalagens ativas, de maneira a prolongar a vida util ou para conferir algumas
caracteristicas desejaveis (LABUZA, 1996; AZEREDO; FARIA; AZEREDO, 2000; YAM,;
TAKHISTOV; MILTZ, 2005).

Embalagens ativas sdo conceitos inovadores e que podem ser definidos como um
modelo, em que o material de embalagem, o produto e a interag@o entre eles prolongam a vida
util ou melhoram as propriedades sensoriais, enquanto mantém a qualidade do alimento ali
acondicionado (SUPPAKUL et al., 2003). Devido a interagdo intencional da embalagem com
o alimento e/ou seu meio, esta tecnologia apresenta novos desafios quanto a avaliacdo de sua
seguranca, em comparacdo a embalagem tradicional. Tudo isto se deve a migracdo de
substancias da embalagem para o alimento, a incorreta utilizagdo da mesma por causa de
insuficiente instru¢do e a operacao ineficaz (ROSCA; VERGNAUD, 2007).

Nas ultimas décadas, tém-se intensificado o desenvolvimento de embalagens com
atividade antimicrobiana. A tecnologia baseia-se no fato de que, na maioria dos alimentos
sOlidos e semissdlidos, o crescimento microbiano € superficial, dai um maior contato entre o
produto e o agente antimicrobiano. A liberacdo de aditivos por embalagens ativas aumenta a
seguranca do consumidor, ji que esses compostos, ao invés de diretamente adicionados ao

alimento, sdo liberados gradualmente, mantendo-se presentes em menores quantidades e
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apenas onde sua presenca é requerida, a saber, na superficie do produto (GONTARD, 1997,
OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2004).

Existe grande disponibilidade de substancias aprovadas para serem utilizadas nos
alimentos e que atuam sobre micro-organismos. Porém, na escolha do antimicrobiano deve-se
considerar o tipo de alimento, método de processamento, armazenamento € micro-organismo
envolvido, bem como outras propriedades, tais como solubilidade, constante de dissociacdo
(pKa), niveis téxicos e reatividade quimica do composto antimicrobiano (JAY, 2005).
Diferentes compostos de uma mesma classe podem diferir na atividade antimicrobiana, bem
como em suas propriedades fisicas e quimicas. Frequentemente, a forma salina dos 4cidos
organicos €é mais solivel em dgua e € a forma preferida para situagdes em que a solubilidade
em 4gua é importante (ARAUJO, 2001).

Dentre os conservantes utilizados em alimentos, os 4cidos organicos e seus sais
(sorbatos, benzoatos e propionatos) merecem destaque, por possuirem alta solubilidade, baixa
interferéncia no sabor e baixo nivel de toxicidade, sendo utilizados para inibir o crescimento
microbiano e aumentar a vida tutil de alimentos (SILVEIRA et al., 2007).

A atividade antimicrobiana dos acidos fracos € atribuida a sua forma nao dissociada,
portanto, o pKa € utilizado na predicdo de sua eficiéncia no alimento. A fra¢do ndo dissociada
de certos &cidos organicos lipofilicos (sdrbico, benzdico e propidnico) afeta o micro-
organismo por ser prontamente solivel na membrana celular, que é um fluido lipoprotéico.
Esses acidos se difundem através da membrana, se ionizam no interior da célula e acidificam
o meio intracelular, modificando a permeabilidade da membrana celular e impedindo o

desenvolvimento das atividades microbianas (ARAUJO, 2001).

1.5.2 Acido sérbico e seus sais

O acido sérbico ou acido 2,4-hexadiendico (PM = 112,3 g.mol'1 e pKa = 4,80) (Figura
5) foi descoberto em 1859, em Londres, pelo quimico alemdao A.W. Von Hofmann, através do
seu isolamento, a partir de 6leo de Sorbus aucuparia, um fruto de cor amarela, nativo do norte
da Europa e bastante utilizado na producio de sucos e geleias (KAHKONEN et al., 1999).

Somente no final da década de 30, suas propriedades antimicrobianas e de
conservagdo de alimentos foram descobertas, simultaneamente, na Alemanha e nos Estados
Unidos por E. Miller e C. M. Gooding, respectivamente. Na década de 40, foi verificado o
mecanismo de atividade antimicrobiana do acido sérbico e o seu potencial de aplicacdo como
aditivo em alimentos. O mesmo tornou-se disponivel comercialmente, como agente

conservante em alimentos nas décadas de 1950 e 1960. A primeira aplicacdo em larga escala
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do 4cido soérbico e seus sais foi como agente antibotulinico em produtos cirneos, na década de
1970, especialmente na combinacdo com nitritos redutores, para inibicdo da producgdo de

nitrosaminas (SOFOS; BUSTA, 1994).

Figura S. Estrutura molecular do 4cido sérbico.
Fonte: Liick, Jager e Raczek (2000).

Esse 4cido organico € um dcido graxo insaturado de cadeia curta, em que o grupo
carboxila € altamente reativo e pode formar varios sais e ésteres. As duplas ligacdes
conjugadas do dacido soOrbico também sdo reativas e podem influenciar na atividade
antimicrobiana e na seguranca e qualidade de produtos alimenticios (WEDZICHA; BROOK,
1989).

O 4cido sérbico é o unico dcido organico nao saturado permitido como conservante
em alimentos. E comumente usado sob a forma de sais de célcio, sédio ou potdssio, cujas
solubilidades s@ao muito maiores que a do acido (JAY, 2005), e considerado pela Food and
Drug Administration (FDA) como GRAS (generally recognized as safe). O sorbato de
potdssio, por exemplo, é comercializado na forma de p6 ou granulos e possui um potencial
antimicrobiano de 74%, quando comparado com seu respectivo dcido (SOFOS; BUSTA,
1994). Por apresentar sabor neutro, constitui um importante conservador em sucos de frutas,
esséncias, refrigerantes, frutas secas, queijos, carnes etc., possuindo amplo espectro de agdo
sobre fungos filamentosos e leveduras (DAVIDSON, 2000). Entre as bactérias inibidas por
sorbatos incluem-se: Staphylococcus aureus, Salmonella spp., coliformes totais e
termotolerantes, e bactérias psicrotroficas deteriorantes, como Pseudomonas spp. (JAY,
2005).

Apesar do dcido propidnico e seus sais serem bastante utilizados na conservaciao de
massa alimenticia fresca, os sorbatos também tem sido empregados, por sua eficiéncia na
inibicdo da multiplicacdo de fungos e bactérias e na prevencdo da contaminacio da farinha de
trigo por aflatoxinas. Concentracdes de 0,05 a 0,10% de acido sorbico sdo adequadas na

conservacgao de produtos de pastelaria, tais como massas de pastel, lasanha e pizzas. O sorbato
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de potdssio aumenta a vida util de massas frescas, especialmente quando utilizado em
combinag@o com propionato de cilcio (GIRON et al., 1988; SOFOS; BUSTA, 1994).

Como os demais 4cidos fracos, o dcido sérbico apresenta atividade antimicrobiana na
forma ndo dissociada, sendo geralmente ineficaz em alimentos com pH > 6,5. E mais eficiente
que o 4cido benzdico em pH entre 4,0 e 6,0, e em pH 4,0, 86% do composto ndo esta
dissociado, enquanto que em pH 6,0, somente 6% encontra-se nessa forma (JAY, 2005).

Por ser considerado substincia GRAS, o acido sérbico e seus sais tém sido
incorporados em polimeros para producao de embalagens ativas. No entanto, podem afetar as
propriedades fisicas (QUINTAVALLA; VICINI; 2002) e mecanicas (HAN, 2000) dos filmes
obtidos. Han e Floros (1998) observaram decréscimo na transparéncia do filme de polietileno,
com adi¢do de concentracdes variando de 1,0% a 3,0% de sorbato de potéssio, porém nao
houve mudanga significativa nas propriedades de tensdo. O sorbato de potdssio pode alterar as
propriedades mecanicas de filmes de amido, pela sua atuacdo como plastificante (FLORES et
al.,, 2010), bem como pela sua interacdo com as moléculas de amido. A natureza destas
interacdes depende do tipo de amido, bem como da concentragdo e caracteristicas quimicas do
conservante (MANSOUR; GUTH, 1968; DUCKOVA; MANDAK, 1981). Viérios estudos
comprovaram a melhora nas propriedades mecénicas dos filmes incorporados com sorbato de
potéassio (FAMA et al., 2005; FLORES et al., 2007; 2010).

A difusdo da substincia antimicrobiana do material da embalagem para o alimento, e a
sua particdo na interface também sdo parametros que influenciam na potencialidade de

aplicacdo do sistema de embalagens ativas (CHOI et al., 2001).

1.5.3 Massas alimenticias

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), massas alimenticias
sao definidas como produtos obtidos de farinha de trigo (Triticum aestivum L.) e/ou outras
espécies do género Triticum e/ou derivados de trigo durum (7riticum durum L.) e/ou
derivados de outros cereais, leguminosas, raizes e/ou tubérculos resultantes do processo de
empasto e amassamento mecanico sem fermentagdo. Massa fresca ou imida refere-se ao fato
de ser ou ndo o produto submetido a secagem parcial. A massa fresca deverd apresentar
umidade médxima de 35% (b.u.). J4 a massa alimenticia seca ¢ o produto que durante a
elaboracdo é submetido a processo de secagem, de forma que o produto final apresente
umidade maxima de 13,0% (b.u.) (BRASIL, 2005).

O consumo de massas alimenticias, incluindo a do tipo lasanha, vem se expandindo no

Brasil e esta definitivamente incorporado a culindria brasileira, servindo como prato principal
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ou complemento, em muitas combinacdes, com alto indice de aceitabilidade. De acordo com
dados da Associacdo Brasileira da Industria de Massas Alimenticias (ABIMA, 2010), o Brasil
€ o terceiro maior produtor de massas alimenticias do mundo, atrds apenas da Itdlia e dos
Estados Unidos, revelando assim a necessidade destes produtos trazerem informacdes
adequadas e esclarecedoras para os consumidores. A simplicidade do processo de produgdo,
aliada ao seu facil manuseio, custo relativamente baixo e estabilidade durante o
armazenamento, fizeram com que as massas alimenticias tivessem seu consumo popularizado
nas mais diversas regides do mundo (MENEGASSI; LEONEL, 2006).

As massas frescas, devido a sua composicdo e, principalmente, pelo alto teor de
umidade, sdo produtos que estdo sujeitos ao desenvolvimento de uma ampla variedade de
micro-organismos, podendo se deteriorar € mesmo constituir risco a satde publica. Exigem-se
cuidados especiais com relacdio a comercializacdo da massa fresca, a qual contamina-se
facilmente, o que pode ocorrer por diversas causas: presenca de contaminantes nas matérias-
primas, exposi¢do a um ambiente contaminado, contato com equipamentos € utensilios
inadequadamente sanificados e falta de uma higiene rigorosa dos manipuladores (SILVEIRA
et al., 2007).

De acordo com a Resolucdo RDC n° 12, da ANVISA (BRASIL, 2001), as massas
alimenticias frescas devem obedecer ao seguinte padrdo microbiolégico: coliformes
termotolerantes (45 °C) de até 1,0x10 NMP.g", auséncia de Salmonella spp. em 25 g de
amostra, estafilococos coagulase positiva e Bacillus cereus de, no maximo, 5,0)(103 UFC.g'l.
A Portaria n° 451 (BRASIL, 1997), revogada pela RDC n° 12, previa a contagem de fungos
filamentosos e leveduras. Hoje, a verificacdo do crescimento desses micro-organismos nao €
obrigatéria no Brasil.

Em geral, os conservantes quimicos, principalmente dcidos organicos e seus sais
(sorbatos, benzoatos e propionatos), sdao utilizados para inibir o crescimento microbiano e
aumentar a vida util de massas alimenticias frescas, juntamente com o uso da refrigeragdo,
visto que esses produtos sdo embalados sem tratamento térmico (SILVEIRA et al., 2007). A
ANVISA regulamenta o uso de dcido sérbico e seus sais na concentracdo méaxima de 0,1%,

como dcido sérbico, para utilizacdo em massa fresca (BRASIL, 1999).
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CAPITULO 2 - FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS PRODUZIDOS COM
BLENDAS DE FARINHA DE ARROZ E POLI(ADIPATO CO-TEREFTALATO DE
BUTILENO): EFEITO DO SORBATO DE POTASSIO SOBRE AS
CARACTERISTICAS DOS FILMES

RESUMO

O objetivo do trabalho foi produzir e caracterizar filmes biodegradaveis de farinha de arroz,
poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT), glicerol e sorbato de potdssio, para aplicagao
como embalagem ativa de massa alimenticia fresca tipo lasanha. Os filmes foram avaliados
quanto as propriedades Gticas, de barreira ao vapor de dgua, mecanicas e microestruturais,
sendo as duas ultimas realizadas também apds aplicagdo como embalagem de massa fresca
durante 45 dias a 7 °C. As blendas de farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato de potéssio
apresentaram boa processabilidade e permitiram a producdo de filmes pelo processo de
extrusao-sopro em escala piloto. A adi¢do de sorbato de potdssio, em concentracdes de 1 a 5%
ndo alterou as propriedades mecanicas dos filmes, sendo que concentragdo maior ou igual a
3% de sorbato reduziu a opacidade, porém, elevou a permeabilidade ao vapor de dgua. Os
filmes podem ser utilizados como embalagem ativa para massas frescas alimenticias, pois
continuam integros e manusedveis apds aplicacdo. A farinha de arroz mostrou-se um
excelente material para formulacdo de filmes biodegraddveis, pois é uma matéria-prima de
fonte renovavel e de baixo custo. A adi¢do de sorbato de potédssio nao afetou o processo de
extrusdo, podendo ser utilizado na produ¢do de embalagens para aplicacdo em alimentos.

Palavras-chave: Filme biodegraddvel; embalagem ativa; PBAT; extrusdo; conservador;
massa alimenticia fresca.

ABSTRACT

The aim of this study was to produce and characterize biodegradable films from rice flour,
poly(butylenes adipate co-terephthalate) (PBAT), glycerol and potassium sorbate for
conservation of fresh lasagna pasta. Films were analyzed for optical, water vapor
permeability, mechanical and microstructural properties and the latter two were also carried
out after storage of fresh pasta for 45 days. Films of rice flour, PBAT, glycerol and potassium
sorbate blends showed good processability and allowed the production of films by blowing
extrusion technology in pilot scale. The addiction of potassium sorbate at a range of 1-5%
didn’t affect the mechanical properties of films and concentration of not less than 3% sorbate
reduced opacity, however increased the water vapor permeability. Films can be used as active
packaging fresh pasta, fair and manageable as they continue after application. Rice flour was
proved an excellent material for the formulation of biodegradable films because it is a raw
materiall for renewable and low cost. The addiction of potassium sorbate didn’t affect the
extrusion process and may be used in the production of antimicrobial active packaging
application.

Key-words: biodegradable film; active packaging; PBAT; extrusion; preservative; fresh
pasta.



49

2.1 INTRODUCAO

A ampla utilizacdo dos filmes plasticos como embalagens de alimentos é devido ao
fato de serem quimica e mecanicamente resistentes, leves, termossoldédveis, com capacidade
de serem impressos e disponiveis em grandes quantidades a baixo custo. A maior
desvantagem dos materiais pladsticos € que eles nao sdao biodegradédveis, gerando poluicao
ambiental, portanto, seu uso deveria ser restrito para tentar reduzir problemas ecoldgicos
(THARANTHAN, 2003).

Por esta razdo, hd um interesse crescente na utilizacdo de polimeros biodegraddveis
que podem ajudar a minimizar o impacto ambiental dos pldsticos sintéticos. Existem muitas
fontes de plastico biodegraddvel, como os polimeros naturais. Polimeros sintéticos sdo
derivados de petrdleo (fonte ndo renovdvel), enquanto polimeros como os polissacarideos e
proteinas, estdo disponiveis em grandes quantidades a partir de fontes renovdveis anualmente
(ZULLO; IANNACE, 2009).

Os materiais a base de amido se destacam entre os materiais oriundos de fontes
renovaveis, sendo utilizados para a producdo de filmes, objetos moldados por injecdo e
expandidos (DAVIS; SONG, 2006). Em arroz beneficiado, o teor de amido pode chegar a até
90% de seu peso seco, sendo o seu maior constituinte, mas também ha quantidades menores
de proteinas, lipidios, fibras e cinzas (ARA(JJO; SOUZA; MANILO, 2003). Durante seu
beneficiamento, sdo produzidos em média 14% de graos quebrados. Este fato € um problema
econOmico para a industria arrozeira porque o valor da quirera representa apenas a quinta
parte daquele obtido na comercializagdo do grdo inteiro. Por outro lado, este subproduto é
uma fonte rica em amido (aproximadamente 88%) (LIMBERGER et al., 2008).

O desenvolvimento de embalagens, a partir de blendas de amido e poliésteres
biodegraddveis, produzidas por extrusdo-sopro em baldo permite a obten¢do de materiais com
propriedades mecanicas e de processabilidade melhores que os de amido puro. Apesar dos
poliésteres empregados apresentarem valores comerciais acima dos polimeros convencionais,
as blendas podem ser consideradas economicamente vidveis, ja que o amido tem um custo
mais baixo, além de poderem ser produzidos em escala industrial, ao contrdrio dos filmes
contendo apenas amido (MALI; GROSSMAN; YAMASHITA, 2010).

Processos térmicos e mecanicos produzem materiais essencialmente amorfos, pela
quebra da estrutura semicristalina do amido. Esta modificacdo pode ser alcangada durante a

extrusdo. Com a utilizagdo de um plastificante, aquecimento e mistura dos componentes, 0
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amido se transforma em um material termoplastico (LIU et al., 2009). Agentes plastificantes,
tais como glicerol, sorbitol e polietilenoglicol, mono, di ou oligossacarideos, dcidos graxos,
lipidios e derivados sao normalmente utilizados para melhorar a flexibilidade e
extensibilidade dos filmes.

Tecnologias de embalagem ativa, com énfase em aplicacdo de antimicrobianos, t€ém
sido especialmente consideradas (SUPPAKUL et al.,, 2003). Particularmente, filmes
antimicrobianos e coberturas vém sendo empregados como uma alternativa eficiente no
controle de contaminac¢ao em alimentos. O 4cido sorbico e seus sais de potdssio, por exemplo,
tém sido incorporados em polimeros para produ¢do de embalagens ativas.

O 4cido sorbico, ou 4cido 2,4-hexadiendico, € um dcido graxo insaturado de cadeia
curta, em que o grupo carboxila é altamente reativo e pode formar vérios sais e ésteres. E o
tinico 4cido organico ndo saturado permitido como conservador em alimentos. E comumente
usado sob as formas de sais de cdlcio, sédio ou potdssio, cujas solubilidades sdo muito
maiores que a do 4cido (JAY, 2005), e considerado pela Food and Drug Administration
(FDA) como GRAS (generally recognized as safe). O &cido sérbico e seus sais sdo
amplamente empregados em sucos de frutas, esséncias, refrigerantes, frutas secas, queijos,
carnes etc., possuindo amplo espectro de acdo sobre fungos filamentosos, leveduras e
bactérias (DAVIDSON, 2000). Estudos de Flores et al. (2007; 2010), ao produzirem filmes de
amido de mandioca, goma xantana e sorbato de potdssio, por extrusdao, comprovaram a
eficiéncia do sorbato no controle da populacdo de Zygosaccharomyces bailii e sua atuagao
como barreira externa contra a contaminacgao por leveduras.

Além de conferir propriedades antimicrobianas aos filmes, o sorbato de potassio pode
alterar suas propriedades mecanicas, pela sua atuacdo como plastificante (FLORES et al.
2010), bem como pela interacdo com o amido. A natureza destas interacdes depende do tipo
de amido, bem como da concentragdo e caracteristicas quimicas do conservador
(MANSOUR; GUTH, 1968; DUCKOVA; MANDAK, 1981). Virios estudos comprovaram a
melhora nas propriedades mecanicas, nos filmes incorporados com sorbato de potassio
(FAMA et al., 2005; FLORES et al., 2007; 2010).

Visto o exposto, o objetivo deste estudo foi produzir e caracterizar filmes ativos
biodegraddveis, por extrusdo-sopro, a partir de farinha de arroz, poli(adipato co-tereftalato de
butileno) (PBAT), glicerol e sorbato de potassio. Avaliou-se o efeito do sorbato de potdssio
sobre as propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de dgua, opacidade e
caracteristicas microestruturais dos filmes, antes e apds sua utilizagdo como embalagem ativa

de massas de alimenticias frescas, durante 45 dias sob-refrigeracao.
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2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 MATERIAL

Foram utilizados para a producdo dos filmes, poli(adipato co-tereftalato de butileno)
(PBAT) - Ecoflex-F® (BASF, Alemanha), farinha de arroz (SL Alimentos, Brasil), glicerol
grau técnico (Dinamica, Brasil) e sorbato de potdssio grau alimenticio (Chenco Industria e
Comércio Ltda., Brasil). A aplicacdo destes filmes foi feita em massa fresca tipo lasanha,
fornecida pela empresa Massas Vové Dé Industria de Produtos Alimenticios Ltda. (Londrina,

Brasil).

2.2.2 METODOS

2.2.2.1 Producao e aplicacao dos filmes

Os componentes da formulacdo (farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato) foram
misturados manualmente, a temperatura ambiente e posteriormente extrusados em duas
etapas. Na primeira etapa, as formulacdes foram extrusadas em extrusora dupla rosca (BGM,
modelo D-20, Brasil), com cinco zonas de aquecimento, roscas de 20 mm de diametro e 700
mm de comprimento e acionamento por motor elétrico de 4 kW. Utilizou-se um perfil de
temperatura de 90, 120, 120, 120 e 120 °C e velocidade da rosca de 150 rpm, condi¢des estas
definidas em testes preliminares, matriz circular com 5 orificios de 2 mm cada, para formagao
dos perfis cilindricos (Figura 6a), que foram cortados em granulador, na forma de pellets
(Figura 6b), de dimensdes 3 x 4 mm, aproximadamente.

Na segunda etapa, os pellets foram novamente extrusados, em extrusora monorosca de
laboratério (BGM, modelo EL-25, Brasil) com rosca de didmetro de 25 mm e comprimento
de 700 mm; matriz circular de 50 mm de didmetro, com sistema de ar interno para formacao
do baldo e anel de ar externo para resfriamento. Os filmes foram produzidos por extrusao-
sopro em baldo (Figura 6c¢), utilizando-se o perfil de temperatura de 90, 120, 120 e 130 °C e
velocidade da rosca de 40 rpm. A espessura dos filmes foi controlada, durante o processo, por

meio do ajuste do fluxo de ar, mantendo o didmetro do baldo em torno de 200 mm.
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() (b) (c)

Figura 6. (a) Producdo dos fios, resultantes da primeira etapa da extrusdo; (b) pellets obtidos
pela granulacdo dos fios; (c) producdo dos filmes biodegraddveis ativos pela técnica de
extrusao-sopro.

Foram elaboradas diferentes blendas para a produgdo dos filmes, em que as
concentragdes de PBAT e farinha de arroz foram fixadas em 47 e 40 (g.100 g™),
respectivamente (SOARES J UNIOR et al., 2010), e variaram-se as do conservador sorbato de
potassio e glicerol (Tabela 2), substituindo parte deste pelo conservador, uma vez que ambos

atuam como plastificante de filmes (FLORES et al. , 2010).

Tabela 2. Formulagdes de PBAT, farinha de arroz, glicerol e sorbato de potdssio utilizados
para producao de filmes biodegraddveis ativos.
Concentracio dos Componentes (g. 100 g)

Formulagao PBAT Farinha de arroz Glicerol SOI’bE}ltO. de
Potassio
FSPO 47 40 13 -
FSP1 47 40 12 1
FSP3 47 40 10 3
FSP5 47 40 8 5

Os filmes foram utilizados com embalagem ativa de massa fresca alimenticia tipo
lasanha (37,5% de umidade) sem conservadores, com dimensdes 160 mm de comprimento e
110 mm de largura, produzida por processo de laminacdo. Os filmes foram cortados no
sentido longitudinal do processo de extrusdo. Intercalaram-se os filmes biodegradaveis ativos
(90 = 15 pum de espessura) e as massas frescas alimenticias tipo lasanha (2,0 mm de
espessura), que foram acondicionadas em embalagens laminadas de polietileno de baixa
densidade (PEBD) e nylon (2 camadas de PEBD e uma de nylon, com 15 pm de espessura

cada), seladas a vicuo (660 mmHg), e armazenadas a 7,0 £ 2,0 °C por 45 dias.
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2.2.2.2 Opacidade aparente

A opacidade dos filmes foi determinada utilizando um colorimetro (BYK Gardner,
Espectro-guide 45/0, Alemanha), sob angulo visual de 10° e iluminante Dgs (luz do dia). A
opacidade da amostra (Y) foi calculada como a relagao entre a opacidade da amostra colocada
sobre o padriao preto (Yp) e a opacidade da amostra colocada sobre o padrdo branco (Yp),

conforme Equacdo 1.

Y = Y—Bx 100
Y, (Equacgao 1)

Uma vez que as amostras ndo possuem a mesma espessura, a opacidade aparente foi
dividida pela espessura de cada amostra para que pudessem ser feitas as devidas comparacoes.
As determinagdes foram realizadas em triplicata e os resultados obtidos expressos em escala

de0a1%.um™.

2.2.2.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de 4dgua (PVA) foi determinada para a condi¢do 25
°C/75% UR (ASTM, 1997), por método gravimétrico, segundo procedimento descrito na
norma ASTM E 96-95 (ASTM, 1995). Os corpos-de-prova foram pré-acondicionados em
dessecador, com solucdo saturada de MgNOs (53 + 2% UR) e temperatura de 23 + 2 °C,
durante 72 h. Cada amostra de filme foi fixada em cdpsula de aluminio, com 60 mm de
diametro interno, com graxa de silicone, para garantir que a migracdo da umidade ocorra
somente através do filme. No interior de cada capsula foi inserida solugdo saturada de MgCly,
sendo as mesmas armazenadas em dessecador a 23 + 2 °C, com solugdo saturada de NaCl
(75% UR), para manter o gradiente de umidade relativa.

As cépsulas foram pesadas a cada 12 h durante cinco dias, em balanga analitica
(Marconi, AL500C, Brasil), com resolugdo de 10 g. Os dados de ganho de peso (m) obtidos
foram graficados em fun¢do do tempo (#), em dias e, da reta obtida por regressdo linear, foi

determinado o coeficiente angular e calculada a TPVA, em g.(m”.dia)”, conforme equagio 2.

TPVA = (Equagao 2)
IxXA
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na qual m/t € o coeficiente angular da reta (regressdo linear) e A a drea de permeagio (m?).
Em seguida, a permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), em g.(m.dia.Pa)'l, foi calculada

utilizando-se a Equacgdo 3.

TPVA X
PVA = ¢ (Equacao 3)
p,X(UR,-UR,)

na qual e € a espessura média dos filmes (m), p, a pressdo de saturacao de vapor a temperatura
do ensaio, UR; a umidade relativa no interior do dessecador ¢ UR;, a umidade relativa no

interior da capsula. Todas as determinagdes foram realizadas em duplicata.

2.2.2.4 Microscopia eletronica de varredura

As andlises da microestrutura da superficie e da fratura dos filmes foram realizadas
por microscopia eletronica de varredura. Foram feitas andlises antes e apds 45 dias de
utilizacdo como embalagem de massa fresca alimenticia, tipo lasanha. As amostras secas
foram revestidas de ouro em sputter coater (BAL-TEC, SCD 050, Liechtenstein), e as
micrografias foram realizadas em microscépio eletronico de varredura (FEI, Quanta 200,

Japao).

2.2.2.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas de tragdo foram determinadas em texturOmetro (Stable
Micro Systems, TA.XT2i, Inglaterra), segundo metodologia da American Society for Testing
and Material - ASTM D882-02 (ASTM, 2002), antes e apds aplica¢do dos filmes na massa de
lasanha, a cada 15 dias, por 45 dias. Dez amostras de cada formulagao foram cortadas, com 50
mm de comprimento e 20 mm de largura, no sentido longitudinal do fluxo de producao dos
filmes, e ajustadas as garras pneumdticas do equipamento. Os testes foram conduzidos a
velocidade de 0,8 mm.s”, e distdncia inicial entre as garras foi de 30 mm. As seguintes
propriedades de tracdo foram determinadas: tensdo na ruptura (MPa), alongamento na ruptura
(%) e médulo de Young, ou médulo de elasticidade (MPa). Antes das anélises, as amostras
foram condicionadas durante 48 h em dessecadores de vidro, com solucdo saturada de

MgNOs; e temperatura de 23 + 2 °C, conforme ASTM D618-00 (ASTM, 2001).
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2.2.2.6 Analise estatistica

Os experimentos foram conduzidos utilizando-se delineamento inteiramente
casualizado, com quatro tratamentos e cinco repeticoes. Os resultados obtidos antes e apds a
aplicacdo dos filmes em massa de lasanha foram submetidos a andlise de regressao polinomial
quadratica, enquanto os resultados PVA e opacidade aparente foram analisados por ANOVA
e Teste Tukey, ao nivel de significancia de 5%, utilizando-se o aplicativo Statistica 7.0
(STATSOFT, 2004). Os graficos e equacdes obtidos por regressdo, para as propriedades
mecanicas, foram obtidos, utilizando-se o software Microcal Origin 6.0 (MICROCAL

SOFTWARE, 2000).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES ANTES DA APLICACAO

Os parametros selecionados para o processo de extrusdo possibilitaram a obtengdo de
filmes de PBAT, farinha de arroz, glicerol e sorbato de potdssio. Os filmes (Figura 7)
apresentaram-se bastante flexiveis, com boa manuseabilidade e resisténcia ao rasgo; os que
contém sorbato apresentaram leve rugosidade e pequena variacdo da tonalidade amarela,
sendo este comportamento também observado por Flores et al. (2010). Este amarelecimento
dos filmes pode ser explicado pela degradacdo parcial do sorbato pelas altas temperaturas
empregadas no processo de extrusdo, que provavelmente favoreceu a ocorréncia da reacdo de
Maillard entre o grupo carboxila do sorbato de potassio e a matriz do filme, neste caso com a
farinha de arroz (CAMPOS; ALZAMORA; GERSCHENSON, 1997; HAN; FLOROS, 1998).

A permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes variou de 5,0 2 9,5 x 10° g.(m.dia.Pa)'l,
sendo que os com sorbato de potdssio apresentaram valores 24% a 90% maiores que o
tratamento FSPO (Tabela 3). Estes valores foram superiores aos encontrados em polimeros
sintéticos, tais como polietileno de baixa densidade, cuja PVA foi de 8,6 x 1071 g.(m dia Pa)'1
(ARVANITOYANNIS et al., 1998). Flores et al. (2007; 2010) estudaram filmes de amido de
mandioca e sorbato de potdssio e encontraram valores de 5,3 x 10'5, ede3,2a55x 107 g.(m
dia Pa)'l, respectivamente. J4 Olivato et al. (2011) encontraram valores de PVA de 5,45 x 10°®
g.(m.dia.Pa)'l, em filmes extrusados de amido de mandioca, PBAT e glicerol (10% m/m). Os

mesmos autores acrescentaram 1% de dcido citrico (agente compatibilizante), em substitui¢dao
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ao glicerol e obtiveram valor de 3,6 x 10° g.(m.dia.Pa)'1 para PV A, inferior aos obtidos no

presente estudo para os filmes com sorbato de potassio.

(a) 4

Figura 7. Filmes biodegradaveis ativos obtidos por extrusdo-sopro: (a) FSPO; (b) FSP1; (¢)
FSP3; (d) FSP5.

Os filmes FSP3 e FSPS5 apresentaram valores de PVA mais elevados em relacdo a
FSPO e FSP1, que ndo diferiram entre si. Concentracdes de sorbato de potdssio a partir de 3%
foram suficientes para modificar a estrutura da matriz polimérica de amido e PBAT (Figuras
8c e 9c), devido a presenca de porosidades, favorecendo a sor¢do de dgua e o aumento da
PVA (ALVES et al., 2007; DAI et al., 2010).

Filmes a base de amido geralmente apresentam certa opacidade e ao serem misturados
com outros materiais, como os plastificantes, sofrem reacdes que podem resultar em
mudancas de cor e na transparéncia (WANG; WHITE; POLLAK, 1993), conforme observado
no presente trabalho (Figura 7). A opacidade também pode ser resultado da variacdo de

temperatura na matriz da extrusora. O aumento da temperatura na matriz favoreceu a saida de
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dgua da blenda, na forma de vapor, provocando expansdo e formacao de pequenas bolhas de
ar, o que aumentou a opacidade do filme. Portanto, as condicdes de processo e o0s
componentes da blenda influenciam a opacidade dos filmes. Em filmes produzidos por
extrusdo-sopro, o alongamento biaxial do material fundido favoreceu a formagao de zonas
cristalinas, que podem reduzir a transparéncia dos filmes (OLIVATO et al., 2011), o que

provavelmente também ocorreu nesta pesquisa.

Tabela 3. Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), opacidade aparente, forca maxima (T),
alongamento (¢) e médulo de Young (Y) de filmes formulados com farinha de arroz, PBAT,
glicerol e sorbato de potéssio.

Tratamento* FSPO FSP1 FSP3 FSP5
[gizlﬁiz.llr'gj'l] 50+0,5° 6,2 +0,6° 9,5+0,5" 8,2+0,3"
Opacidade Aparente 74 002 0714009  058+0,02% 0,56 +0,06°
(%.um™)
T (MPa) 7,1 +1,0° 6,5+ 0,9 6,2 +0,4° 6,5 +0,8"
& (%) 297 +37° 291 +45° 288 +20° 294 +51°
Y (MPa) 89 + 14° 139 +22° 126 +20° 125 #11°

*Filmes biodegraddveis com 0%, 1%, 3% e 5% de sorbato de potdssio (FSPO, FSP1, FSP3 e FSP5,
respectivamente).
“>Mgdias com letras iguais, na mesma linha, ndo diferem ao nivel de 5% pelo Teste de Tukey.

Neste trabalho, o efeito do sorbato de potdssio foi significativo para opacidade. O
menor valor de opacidade foi observado na formulacdo com percentual de sorbato de potdssio
de 5% (Tabela 3). A compactacdo das cadeias do polimero (Figura 9a), devido a auséncia ou
baixa concentra¢do de sorbato de potdssio (até 1%) para interagir com as cadeias de amido,
dificultou a passagem de luz pela matriz do filme, e resultou em filmes mais opacos. No
entanto, estes filmes apresentaram zonas opacas em algumas regioes, resultado da incompleta
fusdo do material e, provavelmente, alguma cristalinidade residual. Este fendmeno também
foi observado por Thunwall, Boldizar e Rigdahl (2006), em filmes extrusados de amido de
batata.

Quanto as propriedades mecanicas, a adicdo do conservador ndo alterou a tensdo
méxima (T) e alongamento (g) (Tabela 3) dos filmes antes da aplicacdo, confirmando que o
sorbato interagiu com os demais componentes da blenda durante a extrusdo, atuando como
plastificante. Valor semelhante de tensdo maxima foi encontrado por Garcia et al. (2011), que

produziram filmes extrusados de amido de mandioca, PBAT, glicerol e acido citrico (3%
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m/m), cujo valor médio foi de 7,15 MPa. Olivato et al. (2011) obtiveram valores de tensdao
maxima, alongamento e mdédulo de elasticidade, de 6,63 MPa, 149,67% e 55,21 MPa,
respectivamente, para filmes de amido de mandioca/PBAT/glicerol, valores inferiores ao
filme com farinha de arroz, PBAT e glicerol (FSPO) da presente pesquisa. O acréscimo de
sorbato de potdssio resultou em filmes mais rigidos, confirmado no aumento ao redor de 50%
do médulo de Young, em relacdo ao tratamento sem conservador. A capacidade do sorbato de
potdssio de plastificar e aumentar a rigidez do filme, concomitantemente, também foi

observada nos estudos de Flores et al. (2007; 2010).

2.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ANTES E DEPOIS DA
APLICACAO

As mudancgas nas superficies e nas fraturas dos filmes, ao longo da sua aplicacdo como
embalagem de massa fresca alimenticia tipo lasanha, podem ser observadas nas Figuras 8 e 9.
Foram escolhidas as micrografias das amostras FSPO e FSP3, que apresentaram menor e
maior valor de PVA, respectivamente. No geral, a presenca de sorbato teve grande influéncia
sobre a microestrutura dos filmes. Pelas micrografias de superficie pode-se observar boa
homogeneidade e coesdo do tratamento FSPO, antes e depois da aplicacao (Figuras 8a e 8b). A
matriz polimérica contendo conservador sem mostrou menos homogénea, apresentando maior
aspereza e presenga de aglomerados globulares de amido (Figuras 8c e 8d), mas nao
caracterizando uma separacdo de fases.

A Figura 9 mostra micrografias da fratura dos tratamentos FSPO e FSP3, antes e aos
45 dias de sua aplicagdo em massa de lasanha. O tratamento FSPO apresentou estrutura
compacta, sem formagdo de poros e fissuras (Figura 9a), ao contrdrio do tratamento com
conservador (Figura 9c), que apresentou alguns orificios, o que fundamenta a maior
permeabilidade deste material. A rugosidade observada nas micrografias das fraturas dos
filmes contendo sorbato provavelmente foi causada pela menor interacdo entre o amido e o

PBAT, pela presenca do conservador na matriz polimérica.
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Figura 8. Micrografias da superficie dos filmes por MEV: (a) FSPO, antes da aplicacdo; (b)
FSPO, aos 45 dias de aplicacdo; (c) FSP3, antes da aplicacdo; (d) FSP3, aos 45 dias de
aplica¢do. Magnitude de 600x.

Tanto as micrografias de superficie quanto as de fratura mostraram que a amostra
FSPO, apés 45 dias de aplicagdo, sofreu pouca alteracdo, apresentando estrutura compacta,
com poucas rachaduras e orificios (Figuras 8b e 9b). O mesmo ndo ocorreu com o FSP3, que
apresentou rachaduras bastante profundas e muitos orificios (Figuras 8d e 9d). Isto pode ser
atribuido a perda de sorbato de potdssio, pela sua migracdo para a superficie da massa de
lasanha, gerando perda parcial de massa do filme e formacdo de orificios/rachaduras, apds sua
remogdo para as andlises. A perda de 4gua proveniente da secagem natural dos filmes durante

0 armazenamento provavelmente também contribuiu para estas alteragcdes. Estudos de Flores
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et al. (2007; 2010) confirmam esta hipdtese, pois a solubilidade dos filmes produzidos

aumentaram significativamente, quando o sorbato estava presente nos mesmos.

0. . F 2 1:25:14 :
Figura 9. Micrografias da fratura dos filmes por MEV: (a) FSPO, antes da aplicacio; (b)
FSPO, aos 45 dias de aplicagdo; (c) FSP3, antes da aplicacdo; (d) FSP3, aos 45 dias de
aplicacdo. Magnitude de 2400x.
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2.3.3 PROPRIEDADES MECANICAS APOS APLICACAO

A caracterizagao das propriedades mecanicas de filmes por tragao fornece informagdes
importantes sobre sua flexibilidade e forca, e prediz o potencial de aplicagcdo comercial dos
mesmos. Por meio dos graficos de regressdao (Figura 10), pode-se observar o comportamento
dos filmes quanto as suas propriedades mecanicas em funcdo do tempo de armazenagem,
quando utilizados como embalagem ativa de massa fresca alimenticia tipo lasanha, mantida
sob-refrigeracao.

Grande capacidade de remocdo de dgua da massa foi observada nos filmes com o
conservante, efeito oposto observado pelo filme FSPO, que mesmo tmido, ndo foi capaz de
remover umidade da massa. Este aumento de umidade dos filmes foi relatado por Flores et al.
(2010), e Fama et al. (2005) em filmes de amido de mandioca e sorbato de potdssio,
produzidos por casting. Uma hipétese para este fendmeno seria a modificacdo das cadeias de
amido pelo sorbato de potassio, cujos grupos hidroxila livres interagiram com as moléculas de
dgua oriundas das massas alimenticias (SOLOMONS; FRYHLE, 2001; ALVES et al., 2007).

No geral, os modelos de regressao foram significativos (p < 0,05) para todos os
tratamentos, em todas as propriedades de tracdo. Os filmes do tratamento FSPO, nos primeiros
15 dias de armazenamento apresentaram aumento da forca maxima e do médulo de Young
(Figuras 10a e 10c) no tratamento FSPO, na ordem de 65% e 273%, respectivamente,
provavelmente pela retrogradacdo do amido dos filmes biodegraddveis e pela umidade
liberada das massas alimenticias. A partir desse periodo os valores destas propriedades
mantiveram-se constante até o 45° dia. Também houve reducdo de 98% no alongamento
(Figura 10b), até o 15° dia de armazenagem, e posterior estabilizacdo dos valores apds este
periodo, até o 45° dia. Este comportamento pode ser justificado pela recristalizacdo das
cadeias de amilose e amilopectina do amido amorfo, devido ao longo periodo de
armazenamento, a baixa temperatura de estocagem dos filmes e ao aumento de umidade dos
filmes, quando em contato com as massas de lasanha, levando a mudancgas de suas
propriedades mecanicas, tais como aumento da rigidez e redu¢do do alongamento dos filmes
(VAN SOEST et al., 1996; VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997). Houve um decréscimo
da tensdo maxima dos filmes (Figura 10a), de todos os tratamentos contendo sorbato de
potdssio, provavelmente pela hidrélise das cadeias dos polimeros, que ocorre de forma
aleatdria principalmente nas regides amorfas, sob condi¢do de alta umidade (KIM; KIM,

2008), promovida pela interagao glicerol/sorbato/agua.
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Figura 10. Curvas de regressao polinomial para propriedades mecanicas dos filmes, durante

aplicacdo: (a) tensdo maxima (MPa); (b) alongamento (%); (c) médulo de Young (MPa).
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Todos os filmes apresentaram reducdo do alongamento (Figura 10b), até 15 dias de
armazenagem. As imagens microeletronicas do FSP3 confirmaram esta reducio pela presenca
de orificios e rachaduras na matriz do polimero (Figuras 8d e 9d). Uma reducdo mais
acentuada pdde ser verificada nos tratamentos FSPO e FSP1, ap6s 15 dias de aplicagdo, em
torno de 98%, para ambos os filmes.

No mesmo periodo, os tratamentos FSP3 e FSP5 sofreram reducdo de,
aproximadamente, 79% no alongamento. Do 15° até o 45° dia, os filmes com 1% de sorbato
de potéssio apresentaram aumento de quase 30 vezes no alongamento, e de 100% em FSP3 e
FSP5. Isto pode ser explicado pela higroscopicidade do amido e dos plastificantes
(glicerol/sorbato de potdssio), para alcancarem o equilibrio com a dgua absorvida das massas
de lasanha. A plastificagdo possibilita maior mobilidade das cadeias e menor interacao
molecular, resultando em aumento do espacamento entre as cadeias poliméricas, melhorando
o deslizamento e aumentando o alongamento (LAWTON, 1996; MALI et al., 2005), fato
também verificado neste trabalho. Houve aumento significativo no médulo de elasticidade de
todos os filmes apds 45 dias de armazenagem, porém, de forma mais acentuada nos filmes do
tratamento FSPO do que nas demais, devido a estrutura mais compactada deste, como
confirmado pelas micrografias. Além disso, o alongamento dos filmes com sorbato foram
maiores do que nos filmes sem o conservador, o que significa que o sorbato de potdssio

continuou atuando como plastificante, mesmo apds aplicacao.

2.4 CONCLUSAO

A blenda de farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato de potdssio apresentou boa
processabilidade e permitiu a produgdo de filmes pelo processo de extrusdo-sopro em escala
piloto. A adicdo de sorbato de potédssio na faixa de 1% a 5% nao alterou as propriedades
mecanicas dos filmes. Concentracdo igual ou superior a 3% de sorbato reduziu a opacidade,
porém, elevou a permeabilidade ao vapor de dgua. A farinha de arroz mostrou-se um
excelente material para formulacdao de filmes biodegraddveis, pois é uma matéria-prima de
fonte renovavel e de baixo custo. A adi¢do de sorbato de potédssio ndo afetou o processo de
extrusdo, podendo ser este utilizando na producdo de embalagens para aplicagcdo em

alimentos.
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CAPITULO 3 - APLICACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE FARINHA DE
ARROZ, POLI(ADIPATO CO-TEREFTALATO DE BUTILENO), GLICEROL E
SORBATO DE POTASSIO NA CONSERVACAO DE MASSA ALIMENTICIA
FRESCA

RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar a vida util de massa alimenticia fresca tipo lasanha,
intercaladas com filmes extrusados de blendas de farinha de arroz, poli(adipato co-tereftalato
de butileno) (PBAT), glicerol e sorbato de potéssio, além de quantificar a concentracdo de
acido sérbico migrada dos filmes para o produto. Os resultados da andlise microbioldgica
obtidas no tempo inicial apresentaram-se dentro dos padrdes estabelecidos pela legislacdo
brasileira e a multiplicacdo microbiana foi inferior nas massas alimenticias contendo 4cido
sorbico migrado dos filmes. A presenca de limosidade na superficie das massas alimenticias
foi um dos fatores determinantes da vida util das mesmas. O teor de umidade diminuiu,
durante a armazenagem, nas massas intercaladas com filmes contendo sorbato de potassio, em
que estes atuaram retendo a dgua dos produtos. Recomenda-se a adicdo de 3% de sorbato de
potassio em filmes biodegradaveis de farinha de arroz, poli(adipato co-tereftalato de butileno)
e glicerol, para aplicacdo em massa alimenticia fresca tipo lasanha, pois esta concentragdo €
suficiente para promover a extensdo de sua vida util e com menor concentragdo de acido
sorbico no produto final.

Palavras-chave: Embalagem ativa, lasanha, dcido sérbico, migragao, vida util, estabilidade.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the shelf life of fresh lasagna pasta separate with layers
of extruded films of rice flour, poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT), glicerol and
potassium sorbate blends and quantifying concentration of sorbic acid migrated to the
product. Results of microbiological analysis obtained at baseline were within standards
established by Brazilian legislation and microbial multiplication was lower in fresh pasta
containing sorbic acid migrated from the films. Presence of slime on the pasta surface was
one of the determinants of their shelf life. Moisture content decreased during storage of fresh
pasta with films containing potassium sorbate in which films retained water from product.
Recommended by addition of 3% of potassium sorbate in biodegradable films of rice flour,
PBAT and glycerol for conservation of fresh lasagna pasta because this concentration is
sufficient to promote shelf life extension and less concentration of sorbic acid in the final
product.

Key-words: active packaging; lasagna; sorbic acid; migration; shelf life; stability.
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3.1 INTRODUCAO

Polimeros de fontes renovaveis, bastante utilizados nas industrias de alimentos, t€ém
sido testados como matéria-prima na producdo de um novo tipo de embalagem, mais
sustentdvel e com funcionalidades especificas, tais como controle de umidade, gases e
migracdo de aditivos e/ou nutrientes. Dentre os polimeros de fontes renovaveis, o amido, o
maior constituinte dos graos de cereais, inclusive no arroz polido, é utilizado na confeccao de
filmes biodegraddveis (LIU; KERRY; KERRY, 2005; CUTTER, 2006).

As farinhas dos cereais possuem composi¢do mais heterogénea que as féculas, que sado
geralmente mais ricas em amido. Durante o beneficiamento do arroz s@o produzidos, em
média, 14% de graos quebrados. Para a industria arrozeira, este fato é um problema
econOmico, tendo em vista que o valor da quirera representa a quinta parte daquele obtido na
comercializacdo do grdo inteiro, embora esse subproduto possua composicdo centesimal
média semelhante a do grao inteiro (SILVA; ASCHIERI, 2009).

A mistura de dois ou mais polimeros diferentes ¢ denominada blenda. Estas sdo
preparadas com objetivo de melhorar as propriedades dos produtos, reduzir custos e obter
produtos com caracteristicas diferenciadas. O poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT)
¢ um copoliéster biodegradavel, alifatico aromético obtido por sintese quimica, no qual possui
nome comercial de Ecoflex® (BASF, Alemanha), e possui potencial para ser combinado ao
amido e a outros polimeros biodegraddveis na formacao de blendas poliméricas (BASF, 2004;
SHI; ITO; KIKUTANTI, 2005). A farinha de arroz, obtida a partir de graos quebrados, poderia
ser utilizada para diminuir o custo de filmes de blendas de poliésteres biodegradaveis e
farinha de arroz, pois o custo do PBAT € quase quinze vezes superior que o da farinha de
arroz.

Do ponto de vista de seguranca alimentar, as substancias antimicrobianas utilizadas no
desenvolvimento de filmes ativos devem ser aprovadas para uso em alimentos devido a sua
migracdao (WENG; CHEN; CHEN, 1999). Substancias reconhecidas como GRAS (generally
recognized as safe), tais como os dcidos sorbico, propidnico e seus sais, nisina e outros,
também foram incorporados em polimeros na produgdo de filmes antimicrobianos. O acido
sorbico e seus sais, por exemplo, sdo bastante empregados em filmes ativos por serem
efetivos contra bolores, leveduras e bactérias (SOFOS; BUSTA, 1994; JAY, 2005). Varias
pesquisas sobre a incorporagcdo de agentes conservadores na matriz de filmes biodegradaveis

tém sido realizadas como, por exemplo, producdo de filmes de k-carragena (CHOI et al.,
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2001), carboximetil celulose (SAYANJALI; GHANBARZADEH; GHIASSIFAR, 2011),
proteina de soro de leite (OZDEMIR; FLOROS, 2001), amido de mandioca (HAN; FLOROS,
1998; FLORES et al., 2007, 2010), celulose (SILVEIRA et al., 2007; MORAES et al., 2011),
gliten (GUILLARD et al., 2009), quitosana (QUATTARA et al., 2000), proteina e nisina
(DAWSON et al., 2003; GROWER; COOKSEY; GETTY, 2004),

Os conservadores quimicos sdo utilizados para inibir o crescimento microbiano e
aumentar a vida util de massas alimenticias frescas, juntamente com o uso da refrigeragao,
visto que esses produtos sdo embalados sem tratamento térmico (SILVEIRA et al., 2007). A
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Brasil regulamenta o uso de 4cido sorbico e seus
sais na concentracado maxima de 0,1%, como dcido sérbico (BRASIL, 1999), para utilizacdo
em massa fresca.

Massas alimenticias sdo definidas como produtos obtidos de farinha de trigo (Triticum
aestivum L.) e/ou outras espécies do género Triticum e/ou derivados de trigo durum (7riticum
durum L.) e/ou derivados de outros cereais, leguminosas, raizes e/ou tubérculos resultantes do
processo de empasto e amassamento mecanico sem fermentacdo. Massa fresca ou umida
refere-se ao fato de ser ou nao submetida a secagem parcial. A massa fresca devera apresentar
umidade médxima de 35% (b.u.). J4 a massa alimenticia seca ¢ o produto que durante a
elaboracdo € submetido ao processo de secagem, de forma que o produto final apresente
umidade maxima de 13,0% (b.u.) (BRASIL, 2005).

As massas alimenticias frescas, devido a sua composicdo e, principalmente, pelo alto
teor de umidade, estao sujeitas ao desenvolvimento de ampla variedade de micro-organismos,
podendo se deteriorar e mesmo constituir risco a satide publica. Portanto, exigem-se cuidados
especiais com relacdo a comercializacdo das massas alimenticias frescas, as quais
contaminam-se facilmente, o que pode ocorrer por diversas causas, como presenca de
contaminantes nas matérias-primas, exposi¢do ao ambiente contaminado, equipamentos e
utensilios inadequadamente sanitizados e falta de higiene rigorosa dos manipuladores
(SILVEIRA et al., 2007). As massas alimenticias frescas devem obedecer ao seguinte padrao
microbioldgico: coliformes de origem fecal de até 1,0 x 10> NMP.g™', auséncia de Salmonela
spp. em 25 g de amostra, estafilococos coagulase positiva e Bacillus cereus de, no maximo,
5,0 x 10° UEC.g" (BRASIL, 2001).

Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi avaliar e determinar a vida util de massa
alimenticia fresca tipo lasanha, intercaladas nos filmes extrusados de farinha de arroz,
poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT), glicerol e sorbato de potdssio (sistema de

embalagem ativa), com relacdo aos aspectos microbioldgicos, fisicos e quimicos, e quantificar
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a concentracdo de dcido sérbico migrada dos filmes biodegraddveis para a massa alimenticia

fresca.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 MATERIAL

Foram utilizados para producdo dos filmes, poli(adipato co-tereftalato de butileno)
(PBAT) - Ecoflex-F® ( BASF, Alemanha), farinha de arroz (SL Alimentos, Brasil), glicerol
grau técnico (Dinamica, Brasil) e sorbato de potdssio grau alimenticio (Chenco Industria e
Comércio Ltda., Brasil). A aplicacdo destes filmes foi feita em massa fresca tipo lasanha,
fornecida pela empresa Massas Vovo D€ Induastria de Produtos Alimenticios LTDA.

(Londrina, Brasil).

3.2.2 METODOS

3.2.2.1 Producao dos filmes biodegradaveis

Os componentes da formulacdo (farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato) foram
misturados manualmente, a temperatura ambiente e posteriormente extrusados em duas
etapas. Na primeira etapa, as formulacdes foram extrusadas em extrusora dupla rosca (BGM,
D-20, Brasil), com cinco zonas de aquecimentos, roscas de 20 mm de didametro e 700 mm de
comprimento e acionamento por motor elétrico de 4 kW. Utilizou-se um perfil de temperatura
de 90, 120, 120, 120 e 120 °C e velocidade da rosca de 150 rpm, matriz circular com 5
orificios de 2 mm cada, para formacdo dos perfis cilindricos, que foram cortados em
granulador, na forma de pellets, de dimensdes 3 x 4 mm, aproximadamente.

Na segunda etapa, os pellets foram novamente extrusados, em extrusora monorosca de
laboratério (BGM, EL-25, Brasil) com rosca de didametro de 25 mm e comprimento de 700
mm; matriz circular de 50 mm de didmetro, com sistema de ar interno para formacao do baldao
e anel de ar externo para resfriamento. Os filmes foram produzidos por extrusdo-sopro em

baldo, utilizando-se o perfil de temperatura de 90, 120, 120 e 130 °C e velocidade da rosca de
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40 rpm. A espessura dos filmes foi controlada, durante o processo, por meio do ajuste do
fluxo de ar, mantendo o didmetro do baldao em torno de 200 mm.

Foram elaboradas diferentes blendas para producdo dos filmes, em que as
concentracdes de PBAT e farinha de arroz foram fixadas em 47 e 40 (g.100 g"),
respectivamente (SOARES JUNIOR et al., 2010), e variaram-se as do conservador sorbato de
potassio, de 0%, 1%, 3% e 5% (m/m), e glicerol, substituindo parte deste pelo conservador,

uma vez que ambos atuam como plastificante de filmes (FLORES et al. , 2010).

3.2.2.2 Producao das massas alimenticias frescas tipo lasanha

As massas alimenticias (Figura 11) foram produzidas pelo processo de laminacio. A
farinha de trigo enriquecida com ferro e dcido félico foram misturados ovos, sal, dgua e fécula
de mandioca. Apds a mistura dos ingredientes, seguiu-se a etapa de amassamento e posterior
moldagem.

As massas alimenticias foram laminadas por dois rolos de ago inox e as folhas obtidas
foram cortadas em longas tiras. Moldes de ago inox foram utilizados para dar o formato
desejado a massa, cuja dimensao foi de 160 mm de comprimento, 110 mm de largura. Em
seguida, as massas alimenticias passaram por um processo de pré-cozimento, em dgua a 98 °C
por 2 min, e imediatamente removidas para serem embaladas. A espessura final obtida apds o
pré-cozimento das massas alimenticias foi de 2 mm.

Ap6s a producdo, as unidades de massa alimenticia fresca foram intercaladas aos
filmes biodegraddveis ativos produzidos (90 um + 10 um de espessura) (Figura 11). As
massas tipo lasanha fresca ndo foram adicionadas de qualquer tipo de conservante. Como
controle, as unidades de massa alimenticia sem conservador foram intercaladas com filmes de
polietileno de baixa densidade (PEBD), normalmente utilizados pela empresa (20 um de
espessura) (Figura 11b). Todas as massas foram acondicionadas em embalagens laminadas de
PEBD e nylon (camadas de PEBD/nylon/PEBD, com 15 um de espessura cada), seladas a
vacuo (660 mmHg) (Figura 11lc) e armazenadas sob-refrigeracdo a 7,0 = 2,0 °C, para
realizacdo das andlises. Portanto, o estudo de vida util foi realizado nas massas alimenticias
frescas tipo lasanha, intercaladas com os filmes de polietileno, e com os filmes biodegraddveis
com 0, 1%, 3% e 5% de sorbato de potdssio (tratamentos Controle, MAO, MA1, MA3 e MAS,
respectivamente). As amostras foram embaladas com 25 folhas por pacote, e as andlises

destrutivas realizadas semanalmente, durante 42 dias.
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Figura 11. Massas alimenticias frescas tipo lasanha, ap6s a producdo: (a) intercaladas com
filmes biodegraddveis experimentais, (b) intercaladas com os filmes de PEBD (controle) e (c)
acondicionadas em embalagens laminadas de PEBD e nylon e embaladas a vécuo.
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3.2.2.3 Avaliacao microbiolégica

As massas experimentais foram analisadas quanto a contagem de bolores e leveduras,
Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, psicrotrofilos, e nimero mais provavel para
coliformes termotolerantes. As andlises foram realizadas, em triplicata, segundo as técnicas

descritas pela APHA (2001) e FDA (2002).

3.2.2.4 Determinacdo de umidade, pH e parametros instrumentais de cor das massas
alimenticias

O teor de umidade das massas (b.u.) foi estabelecido, por secagem em estufa (Nova
Técnica, NT-510) a 105 °C. O pH foi determinado em potencidmetro digital (Hanna
Instruments, H18514, EUA). Os parametros de cor L*, a* e b* foram mensurados em
colorimetro (BYK Gardner, Espectro-guide 45/0, Alemanha) operando no sistema CIE, no
qual o parametro L* corresponde a luminosidade, a* é a coordenada cromdtica verde-
vermelho e b* o amarelo-azul. As amostras foram tomadas em diferentes pontos das lasanhas
frescas e foi feito calculo da diferenca de cor (AE) entre as amostras no inicio e ao longo da

armazenagem, de acordo com a equacdo 1. Todas as andlises foram realizadas conforme

metodologia da AOAC (1995), em triplicata.

AE = \/(Lr *—Ly*)? +(a, *—a,*)* + (b, *~by*)* (Equagdo 1)

Na qual: Lo*, ap*, bp* s@o os parametros de cor no inicio da armazenagem e L,*, a,*, b;*, apOs

tempo ¢ de estocagem.

3.2.2.5 Ensaios de migracao do acido sorbico do filme para a massa alimenticia fresca
tipo lasanha

As massas de lasanha foram analisadas, quanto a migracao de 4cido sérbico do filme
para a massa, apos 1, 2, 3,4, 5, 7, 10, 12, 20, 30 e 40 dias de armazenamento. O conteido de

acido sorbico foi determinado de acordo com a AOAC (1995), pelo método de oxidagdo.

3.2.2.6 Analise Estatistica
Os experimentos foram conduzidos utilizando-se delineamento inteiramente
casualizado, com cinco tratamentos (incluindo o controle), em quatro repeti¢des. Os

resultados obtidos foram submetidos a andlise de regressdo, utilizando-se o aplicativo
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Statistisca 7.0 (STATSOFT, 2004), e para os graficos e equacdes obtidas, utilizou-se o
software Microcal Origin 6.0 (MICROCAL SOFTWARE, 2000).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 AVALIACAO MICROBIOLOGICA

Os resultados das analises microbioldgicas, obtidos no tempo inicial, se apresentaram
dentro dos padrdes da legislacdo vigente (BRASIL, 2001) (Figura 12). Os graficos de
regressao obtidos mostraram que as massas alimenticias intercaladas nos filmes
biodegraddveis com sorbato de potdssio apresentaram menor desenvolvimento microbiano do
que as intercaladas sem o conservador. De maneira geral, os modelos de regressdo foram
significativos (p < 0,05) em todos os tratamentos, para todos 0os micro-organismos estudados.

Ja as massas alimenticias intercaladas com os filmes biodegraddveis contendo 3% e
5% de sorbato de potdssio apresentaram resultados semelhantes (Figura 12) e estabilizagcdo
dos resultados médios, pela inibicdo da multiplicagio microbiana, quando as massas
alimenticias frescas foram intercaladas com os filmes, cuja concentracdo de sorbato de
potassio foi igual ou superior a 3%.

No 9° e 8° dia, observaram-se alteracdes de odor e de textura, com surgimento de
limosidades superficiais (Figura 13), nos tratamentos controle e nas massas alimenticias
intercaladas nos filmes biodegraddveis sem sorbato de potassio, respectivamente, sendo entao
descartadas. Estas alteracdes foram ocasionadas pela rdpida multiplicacdo de micro-
organismos psicrotréfilos, de quase 1,0 ciclo log, para as massas alimenticias intercaladas
com filmes sem sorbato de potassio (9° dia), e de 0,6 ciclo log, no tratamento controle, no 8°
dia de estudo. Houve, no 14° dia de estocagem, um aumento de 2,0 ciclo log em ambos os
tratamentos (Figura 12a). Os psicrotréfilos, do género Leuconostoc e Pediococcus spp.,
sintetizam altos niveis de polissacarideos, principalmente dextranas, formando uma camada
viscosa, e favorecida por baixas temperaturas (JAY, 2005). Além disso, juntamente com 0s
bolores e leveduras, fermentam a glicose e outros actcares produzindo 4cido e gas, o que

provavelmente ocorreu neste estudo.
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A B.CD©Médias com letras iguais, no mesmo tempo, ndo diferem ao nivel de 5% pelo Teste de Tukey.

' Significativo a 1% de probabilidade

> Os tratamentos Controle e MAOQ apresentaram deterioracio a partir do 9° e 8° dia de aplicacio,
respectivamente, o que impossibilitou a continua¢do do estudo de vida titil, apds este periodo.

30 tratamento MA1 apresentou deterioracio a partir do 18° dia de aplicag@o, o que impossibilitou a continuacio
do estudo de vida util, apds este periodo.

NMP.g™": Ntimero mais provavel por grama de amostra.

UFC.g": Unidades formadoras de coldnia por grama de amostra.

Figura 12. Gréficos de regressio para avaliacdo microbioldgica de psicrotréfilos (a), bolores
e leveduras (b), coliformes 45 °C (c) e Staphylococcus aureus (d), em massas alimenticias
frescas tipo lasanha intercaladas com os filmes de polietileno e com os filmes biodegradaveis
com 0%, 1%, 3% e 5% de sorbato de potassio (C, MAO, MA1l, MA3 e MAS,

respectivamente).
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As massas alimenticias intercaladas nos filmes contendo 1% de sorbato de potdssio
sofreram aumento de 1,65 ciclo log, somente no final do 21° dia de estocagem, mostrando-se
mais eficiente do que os tratamentos sem o dcido sérbico. No 18° dia apresentou sinais de
deterioracdo, sendo também descartada. O 4dcido sérbico, mesmo niao inibindo a multiplicagao
de psicrotréfilos, diminuiu a taxa de crescimento deste micro-organismo €, nas massas
alimenticias intercaladas com filmes contendo 3% e 5%, esta redugdo foi mais acentuada, ndo
diferindo significativamente entre si, durante armazenagem. Somente foram observadas
alteracdes de odor e textura apds o 38° dia, para as massas frescas intercaladas com filmes
contendo 3% de sorbato e, no 40° dia, para os de 5%.

A legislacdo brasileira ndo define padrdes microbiolégicos para psicrotrofilos em
massas alimenticias frescas (BRASIL, 2001). No presente estudo foi possivel estabelecer um
limite microbioldgico, em fungdo das alteracdes de odor e textura observadas nas massas,
durante estocagem sob-refrigeracdo. Estima-se que contagens de, no maximo, 2,0 x 10°
UFC.g'1 (3,3 ciclo log) deste micro-organismo podem garantir a qualidade e o consumo

seguro de massas alimenticias frescas.

Figura 13. Limosidades na superficie em massa alimenticia experimental no 9° dia de
estocagem sob-refrigeracado (7,0 £ 2,0 °C).

Quanto a contagem de bolores e leveduras (Figura 12b e Tabela 4), a presenca de
acido sérbico nas massas contribuiu para reducdo da taxa de crescimento destes micro-
organismos, no tratamento com 1% de sorbato de potdssio, em relagdo as massas alimenticias
sem o conservante, € para inibi¢@o, nas intercaladas nos filmes biodegraddveis de 3% e 5% de
sorbato de potdssio. Até o 7° dia de armazenamento, as massas alimenticias sem dcido sérbico

nao diferiram significativamente entre si, e apresentaram aumento superior a 1,3 ciclo log,
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enquanto que nas massas alimenticias frescas intercaladas nos filmes com 1% de sorbato de
potassio este aumento foi de 1,75 ciclo log ao 28° dia de armazenamento. Houve efeito de
conservagao contra bolores e leveduras na presenca de 4dcido sérbico e a concentracdo ideal
ocorreu nas massas alimenticias quando estas foram embaladas em filmes de concentrag¢des
igual ou superior a 3% de sorbato de potéssio.

O indice de coliformes a 45 °C nos tratamentos sem &cido sérbico ndo diferiram
significativamente entre si (p > 0,05), havendo aumento no nimero mais provavel, em mais
de 18 vezes, no 14° dia (Figura 12c). J4 nas massas alimenticias intercaladas em filmes
biodegraddveis com 1% de sorbato de potéssio, este aumento foi em mais de 10 vezes, apenas
no 28° dia de estocagem, e nas intercaladas com filmes de 3% e 5% de sorbato de potéssio,

houve inibi¢do na multiplica¢do deste micro-organismo (Tabela 4).

Tabela 4. Contagens microbioldgicas para bolores e leveduras, coliformes a 45 °C,
Staphylococcus aureus e Bacillus cereus nas massas alimenticias intercaladas nos filmes com
3% e 5% de sorbato de potdssio.

Tratamento Andlises Inicio 21dias 42 dias Legislagao*
Bolores e leveduras < 1,0x 10> <1,0x 10° <1,0x 10° Nio
(UFC. g'l) (est.) (est.) (est.) referenciado
Coliformes 45° C 0.4 <03 <03 1,0 x 107
MA3 (NMP.g")
Staphyloccus aureus < 1,0 x 10> < 1,0x 10° < 1,0x 10? 50x 10°
(UFC.g'l) (est.) (est.) (est.) o X
Bacillus cereus <1,0x10* <1,0x10* <1,0x 10 50x 10°
(UFC.g'l) (est.) (est.) (est.) o X
Bolores e leveduras < 1,0x 10> <1,0x 10° <1,0x 10° Nio
(UFC. g'l) (est.) (est.) (est.) referenciado
Coliformes 45° C 0.4 <03 <03 1,0 x 107
MAS (NMP. g")
Staphyloccus aureus < 1,0 x 10> < 1,0x 10° < 1,0x 10? 50x 10°
(UFC. g'l) (est.) (est.) (est.) o X
Bacillus cereus <1,0x10* <1,0x10* <1,0x 10 50x 10°
(UFC. g'l) (est.) (est.) (est.) o X

* Padroes Microbiolégicos para Alimentos — RDC n° 12 de 2001 da Anvisa (BRASIL, 2001).
NMP.g": Nimero mais provavel por grama de amostra.
UFC.g"'": Unidades formadoras de col6nia por grama de amostra.

Concentragdes iguais ou superiores a 3% de sorbato nos filmes mostraram-se eficiente
contra S. aureus (Tabela 4). Nos demais tratamentos houve um ligeiro crescimento, de menos
de 0,5 ciclo log (Figura 12d). Em relacdo ao Bacillus cereus, ndo houve multiplicacdo deste
patégeno durante o tempo de estocagem das massas alimenticias, para todos os tratamentos,
mantendo-se menores que 1,0 x 10> UFC.g". Isto pode ser atribuido 2 boa qualidade da

farinha de trigo utilizada na producdo das mesmas, e da destruicdo deste micro-organismo
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presente na farinha de arroz, pelas altas temperaturas empregadas na extrusdo, durante a
producdo dos filmes biodegradaveis.

O 4cido sérbico migrado dos filmes para as massas exerceu um papel importante na
reducdo das alteragdes provocadas por micro-organismos, sendo que a adi¢do minima de 3%
de sorbato de potdssio nos filmes mostrou-se ideal para sua aplicacio em massas de lasanha,
sendo efetivo no controle das bactérias e fungos estudados. Diversas pesquisas com aplicacdo
de filmes ativos em alimentos mostram sua eficiéncia no controle ou inibi¢do do crescimento
microbiano. Silveira et al. (2007) e Moraes et al. (2011) comprovaram a eficiéncia de filmes
de acetato de celulose e acido soérbico, produzidos pelo método casting, contra a multiplicacdo
de psicrotréfilos, Staphylococcus spp., bolores e leveduras, e Salmonella. Moraes et al. (2007)
demonstraram que filmes ativos incorporados com dcido sérbico foram efetivos contra o

desenvolvimento de fungos filamentosos e leveduras em manteigas.

3.3.2 DETERMINACAO DE UMIDADE, PH E COR DAS MASSAS ALIMENTICIAS

O teor inicial de umidade das massas foi proximo de 37% (Figura 14a), por ndo terem
sido submetidas a drenagem e secagem parcial. As massas alimenticias, apds serem
produzidas, foram embaladas imediatamente apds o pré-cozimento.

Os modelos de regressdo foram significativos (p < 0,05) para todos os tratamentos
avaliados. As massas alimenticias frescas intercaladas com filmes de polietileno, e com filmes
biodegraddveis sem sorbato de potdssio sofreram pequeno aumento no teor de umidade, cerca
de 2%, até o 14° dia, sendo que ambos ndo diferiram significativamente entre si durante a
estocagem. Ja as massas alimenticias acondicionadas com filmes contendo sorbato sofreram
redugdes significativas no teor de umidade. Observou-se que nesses tratamentos, os filmes
apresentaram-se bastante imidos, devido a migracdo de umidade das massas para 0s mesmos.

As massas alimenticias intercaladas em filmes com 1% de sorbato de potdssio
sofreram reducdo gradual de umidade, chegando ao 28° dia com perda de 28% do valor
inicial. O mesmo percentual de perda de umidade foi alcancado pelas amostras de massas
alimenticias intercaladas com os filmes contendo 3% e 5% de sorbato de potdssio, apds a
primeira semana de armazenamento. A umidade nestes tratamentos também ndo diferiu
significativamente entre si, mantendo-se constante, desde a primeira semana até o 42° dia de

armazenamento a 7 °C.
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A B-CMédias com letras iguais, para o mesmo tempo, ndo diferem ao nivel de 5% pelo Teste de Tukey.

' Significativo a 1% de probabilidade

> Os tratamentos Controle e MAOQ apresentaram deterioracio a partir do 9° e 8° dia de aplicacio,
respectivamente, o que impossibilitou a continua¢do do estudo de vida titil, apds este periodo.

’0 tratamento MA1 apresentou deterioracio a partir do 18° dia de aplicago, o que impossibilitou a continuagio
do estudo de vida titil, apds este periodo.

Figura 14. Curvas de regressao para umidade (a), pH (b) e dos parametros de cor L* (c), a*
(d), b* (e) e AE (f) das massas alimenticias frescas tipo lasanha intercaladas com os filmes de
polietileno de baixa densidade e com os filmes biodegradaveis com 0%, 1%, 3% e 5% de
sorbato de potassio (C, MAO, MA1, MA3 e MAS, respectivamente).
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Estes resultados indicaram que a perda de umidade relacionou-se com a presenca de
sorbato de potéssio nos filmes, que pode ter promovido uma modificacdo das cadeias de
amido, cujos grupos hidroxila livres interagiram com as moléculas de dgua oriundas das
massas alimenticias (SOLOMONS; FRYHLE, 2001; ALVES et al., 2007). O aumento de
umidade dos filmes também foi relatado por Flores et al. (2010), e Fam4 et al. (2005) em
filmes de amido de mandioca e sorbato de potassio, produzidos pelo método casting.

Em todos os tratamentos o tempo de estocagem afetou o pH (p < 0,05). As maiores
redugdes ocorreram nos tratamentos sem o acido sérbico, em torno de 14% para as massas
intercaladas nos filmes de polietileno, e 20% para os filmes biodegraddveis sem sorbato de
potassio, aos 7 dias de estocagem (Figura 14b). No 14° dia de estocagem, ambos os
tratamentos apresentaram valores de pH préximos a 4,9. Esta queda no pH pode ser atribuida
a fermentacdo das massas por micro-organismos psicrotréfilos (JAY, 2005), com perceptivel
alteracdo do odor das massas alimenticias. Nos demais tratamentos, a redu¢do do pH foi
gradual e inferior aos tratamentos sem o dcido sérbico, chegando a 11% de redugdo no 28°
dia, nas massas alimenticias intercaladas com os filmes com 1% de sorbato de potassio, e 14%
nas intercaladas com os filmes de 3% e 5% de sorbato de potéssio, aos 42 dias de vida util.
Esta queda do pH pode ser atribuida, inicialmente, a acidificagdo das massas pela migracao de
acido sorbico, e posteriormente, a deterioracdo quimica e microbiana. O efeito do &cido
migrado na massa alimenticia foi importante, mesmo sendo inevitdvel a sua deterioragdo,
devido as caracteristicas intrinsecas do produto como alta umidade e presenca de
psicrotréfilos, permitindo prolongar a sua durabilidade e adiar as possiveis alteragdes.

Quanto aos parametros instrumentais de cor, as regressdes foram significativas para
todos os tratamentos (p < 0,05). A partir do 28° dia, as massas alimenticias frescas tipo
lasanha, intercaladas com filmes contendo 3% e 5% de sorbato de potdssio apresentaram
estabilizacdo destes parametros, até o final do armazenamento. A luminosidade (L*)
aumentou em funcdo do tempo de armazenamento, para todos os tratamentos (p < 0,05)
(Figura 14c). Este parametro foi afetado ao longo do tempo de estocagem, pois as massas
alimenticias foram submetidas ao processo de pré-cozimento, que possivelmente inativou as
polifenoloxidases, naturalmente presentes na farinha de trigo, evitando seu escurecimento
enzimatico. Além disso, a diminui¢cao de umidade nas massas contendo 4cido sérbico pode ter
contribuido para o aumento da luminosidade, pois com a perda de dgua, pode ter ocorrido
perda de sélidos soliveis das massas alimenticias, que as tornaram mais claras (CARINI et

al., 2009). A massa seca é naturalmente mais clara que a imida.
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Todos os tratamentos apresentaram valores de a* negativos, porém proximos de zero,
ou seja, da neutralidade. A massa alimenticia controle e as intercaladas com os filmes
biodegradaveis de 0% e 1% de sorbato de potdssio apresentaram aumento significativo do
parametro a* (Figura 14d). O aumento deste parametro se deu, provavelmente, em
decorréncia das reagdes oxidativas, que ocorreram tanto pela incorporacdo de oxigénio na
etapa de homogeneizacdo dos ingredientes durante a producdo, quanto na do armazenamento
das massas alimenticias. No entanto, as massas alimenticias intercaladas com filmes de 3% e
5% de sorbato de potdssio apresentaram ligeira reducdo dos valores do parametro a*.

Em relacdo a coordenada b*, todos os tratamentos sofreram redugdo significativa
(Figura 14e). As massas alimenticias tipo lasanha intercaladas com os filmes biodegraddveis
com sorbato de potdssio apresentaram maior reducdo desta coordenada de cromaticidade, em
relacdo aos tratamentos sem o conservante (p < 0,05). Porém, de forma mais acentuada, em
concentracdes igual ou superior a 3% de sorbato de potdssio, cuja reducdo foi de,
aproximadamente, 30% para as massas alimenticias intercaladas com filmes biodegradaveis
de 3% e 5% de sorbato de potdssio, aos 42 dias de aplicagdo. A justificativa se deve a
solubilizacdo dos carotenoides, um pigmento lipossolivel presente no grdo e na farinha de
trigo (PRABHASANKAR; RAO, 1999), pelo 4cido sorbico migrado dos filmes para as
massas alimenticias, que também € lipossolivel, contribuindo para a reducdo dos valores da
coordenada b*.

A diferenca de cor (AE), que reflete a influéncia das varidveis L, a*, e b¥*,
conjuntamente, variou significativamente de 10 a 30% (Figura 14f), influenciadas pelo tipo de
filme utilizado, e pelo tempo de armazenamento das massas alimenticias. As que foram
embaladas nos filmes biodegradédveis, contendo sorbato de potdssio apresentaram maiores
valores de AE, em decorréncia, principalmente, da perda de pigmentos e do maior tempo de
armazenamento. Apesar de todos terem apresentando variagdes na AE, pelo aspecto visual,
estas variagdes niao puderam ser perceptiveis, sendo que as massas experimentais de lasanha
continuaram apresentando tonalidade clara, conforme se avancou o tempo de estocagem,

apesar do surgimento de limosidades superficiais.

3.3.3 ENSAIOS DE MIGRACAO

Todos os filmes apresentaram comportamento caracteristico de embalagem ativa, com
liberacdo gradual do conservante para a massa de lasanha, até atingir o equilibrio (Figura 15).

O filme com 1% de sorbato de potassio (85 um de espessura) apresentou taxa de liberagdao de
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acido sorbico para as massas alimenticias de 6,52 mg.dia'l, alcancando o méximo de liberacdo
(equilibrio) no 5° dia de estocagem. J4 os filmes biodegraddveis com 3% e 5% de sorbato de
potdssio (95 e 93 um de espessura, respectivamente) obtiveram a mdxima liberacdo do
conservante no 10° dia de estocagem, e apresentaram taxa de migracao de acido sérbico de,
aproximadamente, 5,08 e 5,11 mg.dia'l, respectivamente. A rdpida migracdo de acido sérbico
nos filmes com 1% de sorbato de potdssio, em relacdo aos filmes com 3% e 5% de
conservante, pode ser justificada pela menor espessura destes filmes, que facilitou a interacao
da dgua contida nas massas alimenticias na matriz polimérica dos filmes, e dissolveu parte do

acido sorbico, além desta ser facilitada pela presenca de glicerol.
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Figura 15. Concentragao de 4cido sérbico migrada (determinada no produto) dos filmes para
massa fresca tipo lasanha, durante 40 dias de armazenamento refrigerado a 7 °C

Observou-se que o processo de extrusao contribuiu para a destruicdo de grande parte
do sorbato adicionado aos filmes, fenomeno que pode ser atribuido as altas temperaturas
empregadas no processo € a interagdo do aditivo com os demais componentes do filme. Para o
filme com 1% de sorbato de potéssio, a migracao de acido sérbico para as massas alimenticias
frescas foi de 32,62 mg, o que representou quase 97% de perda. J4 os filmes com 3% e 5% de
sorbato de potdssio apresentaram massa migrada de 50,75 e 51,08 mg, respectivamente,
apresentando perda aproximada de 98%, para ambos, no conteido de sorbato de potdssio

incorporado na matriz dos filmes. As massas alimenticias frescas tipo lasanha intercaladas
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com os filmes ativos apresentaram concentragdo de dcido sérbico abaixo do limite de 0,1%
permitido pela legislagdao (BRASIL, 1999).

Ap6s o periodo de estocagem, as massas alimenticias frescas intercaladas com filmes
de 1% de sorbato de potdssio apresentaram a menor concentracdo do conservador (0,033%),
enquanto as que foram intercaladas com filmes biodegraddveis de 3% e 5% de sorbato de
potdssio apresentaram as maiores concentracdes (0,050%). Estas concentracdes encontradas
foram inferiores até mesmo para as massas comercializadas pela empresa fornecedora (0,09%
de sorbato e propionato de potdssio), em que o dcido sérbico foi adicionado diretamente na
massa. E importante também ressaltar que a vida ttil das massas alimenticias com maiores
concentracdes de dcido sérbico (3% e 5% de sorbato de potdssio) foi semelhante a da massa
de lasanha comercializada pela empresa fornecedora, de acordo com os resultados das
andlises microbioldgicas, mas com menores concentracdes de dcido sérbico migradas para o

produto. Sendo assim, € vidvel a aplicacdo de filmes, com concentracdes de sorbato de

potdssio a partir de 3%, na conservagdo de massas de lasanha.

3.3.4 ESTIMATIVA DA VIDA UTIL DAS MASSAS ALIMENTICIAS EXPERIMENTAIS

Com os resultados do presente estudo, foi possivel estipular o tempo limite de
estocagem das massas alimenticias frescas tipo lasanha. A presenca de limosidade na
superficie das massas foi um dos fatores de deterioracdo das massas experimentais, sendo este
determinante na estipulacdo de sua vida util. Sendo assim, para os tratamentos sem &4cido
sorbico, inferiu-se que as massas podem ser consumidas com segurancga, por sete dias, se
armazenadas a temperatura de 7,0 °C. As massas alimenticias intercaladas com filmes
biodegraddveis contendo 1% de sorbato de potdssio possui a durabilidade de
aproximadamente 15 dias, inferior a metade do tempo estipulado para as massas alimenticias
distribuidas comercialmente pela empresa fornecedora, porém com concentracdo de dcido
sorbico quase trés vezes inferior no produto final. J4 as intercaladas nos filmes com 3% e 5%
de sorbato de potdssio apresentaram caracteristicas bastante semelhantes, podendo ser
consumidas, com seguranga, em até 35 dias, levando em conta os aspectos fisicos, quimicos e

microbiolégicos.
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3.4 CONCLUSAO

A utilizagdo de filmes biodegraddveis com sorbato de potdssio apresentou-se como
uma alternativa que garante a seguranca microbioldgica das massas alimenticias frescas tipo
lasanha e evita o consumo excessivo de aditivos. O sorbato de potdssio adicionado nos filmes
biodegraddveis foi efetivo contra bolores e leveduras, coliformes a 45 °C, S. aureus e B.
cereus, além de reduzir a taxa de crescimento de psicrotréfilos. O tempo limite de estocagem
das massas alimenticias estudadas baseou-se no surgimento de limosidades superficiais,
produzidas por micro-organismos psicrotréfilos, a partir da contagem de 2,0 x 10° UFC.g™.
Houve reducdo de umidade nas massas contendo acido sorbico, proporcional ao aumento da
migracao do mesmo. Recomenda-se a incorporagao de 3% de sorbato de potdssio na producao
filmes biodegradaveis de farinha de arroz, PBAT, e glicerol, como substituto dos filmes
plésticos sintéticos, para aplicacio em massas alimenticias frescas tipo lasanha, pois esta

concentracao ¢é suficiente para promover a extensao da vida util das mesmas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Filmes produzidos a partir de blendas de farinha de arroz, PBAT, glicerol e sorbato de
potdssio para aplicacdo como embalagem ativa em massa alimenticia fresca tipo lasanha,
apresentam numerosas vantagens, dentre elas por serem biodegraddveis, por apresentarem boa
processabilidade e por oferecer seguranca e qualidade ao produto final. Diante de diversas
pesquisas sobre o desenvolvimento de embalagens biodegraddveis ativas, pouco se &
explorado comercialmente, principalmente por nio existir um sinergismo entre a pesquisa
realizada em institutos e universidades e as industrias alimenticias.

Podem-se garantir os filmes do presente trabalho como embalagem perfeita? No ponto
de vista ambiental e de processo seria uma embalagem perfeita, porém ainda ndo preenche
todas as caracteristicas necessarias as embalagens, devido a maior permeabilidade ao vapor de
dgua destes materiais, em relacdo aos plasticos convencionais. Entretanto, apresentam grande
potencial na substitui¢do de filmes sintéticos na conservagao de massas alimenticias frescas.
Pesquisas sobre filmes biodegraddveis ativos sdo necessdrias no sentido de produzir materiais
com melhores propriedades funcionais e com boa aplicabilidade em alimentos, além de
contribuir na diminui¢do do consumo de plasticos que ameagam a vida no planeta.

Sugere-se a continuacdo desta pesquisa para determinacdo da vida-ttil efetiva das
massas alimenticias, através de avaliac@o sensorial, uma vez que este trabalho ja apresenta um
levantamento dos aspectos fisicos, quimicos e microbioldgicos das mesmas, quando

intercaladas com os filmes biodegraddveis.



