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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo geral utilizar grdos quebrados de feijdes no
desenvolvimento de filmes biodegradaveis e, adicionar extrato de semente de acai (ESA) para
melhorar suas propriedades e obter embalagens ativas que possam ser aplicadas a alimentos.
Inicialmente, farinha de feijdo vermelho (FFV) e preto (FFP) foram obtidas a partir de um
processo de moagem e caracterizadas quanto a sua composi¢do proximal. Posteriormente,
através da técnica de casting, filmes foram elaborados e caracterizados a partir dessas farinhas.
Os filmes de FFV demonstraram propriedades mecanicas, de barreira e solubilidade superiores
aos elaborados a partir de FFP e, por isso, foram escolhidos para acondicionar biscoitos. Ao
avaliar a qualidade do biscoito armazenado por 20 dias na embalagem de FFV, verificou-se que
a mesma nao foi eficiente como barreira contra a umidade, pois 0s biscoitos apresentaram maior
umidade e menor dureza. Neste caso para poder ser utilizada como embalagem para biscoitos,
teria que ter sua propriedade de barreira melhorada ou ser utilizada juntamente com uma
embalagem secundaria. O filme FFV se mostrou mais adequado a formacéo de embalagens
quando comparado aos filmes de FFP e, por isso, foi escolhido para dar seguimento ao estudo,
onde foram elaborados filmes de FFV com ESA. O ESA foi avaliado quanto a sua capacidade
antioxidante e demonstrou possuir um elevado poder antioxidante contra os radicais DPPH e
ABTS. Filmes de FFV foram adicionados de ESA (0, 5 e 10%) e caracterizados quanto as suas
propriedades antioxidantes, mecanicas, de barreira, ticas e microestruturais. A adi¢cdo do ESA
aos filmes melhorou suas propriedades mecanicas, reduziu a solubilidade, aumentou a
cristalinidade relativa e reduziu a transparéncia. Além disso, os filmes apresentaram atividade
antioxidante maior quanto maior foi a concentracdo de extrato adicionada aos mesmos. Essa
influéncia positiva do extrato nas propriedades dos filmes possibilitou o acondicionamento de
azeite de oliva virgem nas embalagens produzidas a partir do filme de FFV com 10% de ESA
e sem ESA. As embalagens biodegradaveis apresentaram um efeito protetivo do azeite, uma
vez que, ao final do tempo de armazenamento (16 dias a 60°C), o azeite acondicionado na
embalagem controle apresentou caracteristicas que indicavam um processo de oxidacdo mais
avancado. Todas os filmes produzidos foram totalmente degradados em solo e em agua do mar
em 14 e 20 dias, respectivamente.

Palavras-chave: Atividade antioxidante. Embalagem ativa. Embalagem de alimentos. Impacto
ambiental. Sustentabilidade.
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ABSTRACT

Application of beans flour and acai seed extract in the development of biodegradable
packaging

The present study had as general objective to use broken bean grains in the development of
biodegradable films and, to add acai seed extract (ASE) to improve its properties and obtain
active packaging that can be applied to food. Initially, red bean flour (RBF) and black bean
flour (BBF) were obtained from a milling process and characterized as to their proximal
composition. Later, through the casting technique, films were elaborated and characterized
from these flours. The RBF films showed mechanical properties, barrier and solubility superior
to those made from BBF and, therefore, they were chosen to store biscuits. When evaluating
the quality of the biscuits stored for 20 days in the RBF package, it was found that it was not
efficient as a barrier against moisture, as the biscuits had higher moisture and less hardness. In
this case, in order to be used as a packaging for biscuits, it would have to have its barrier
property improved or be used together with a secondary packaging. The RBF film proved to be
more suitable for the formation of packages when compared to the BBF films and, therefore, it
was chosen to continue the study, where RBF films with ASE were prepared. ASE was
evaluated for its antioxidant capacity and demonstrated to have a high antioxidant power against
DPPH and ABTS radicals. RBF films were added with ASE (0, 5 and 10%) and characterized
for their antioxidant, mechanical, barrier, optical and microstructural properties. The addition
of ASE to the films improved their mechanical properties, reduced solubility, increased relative
crystallinity and reduced transparency. In addition, the films showed greater antioxidant activity
the higher the concentration of extract added to them. This positive influence of the extract on
the properties of the films made it possible to pack virgin olive oil in packages produced from
RBF film with 10% ASE and without ASE. Biodegradable packages showed a protective effect
of the oil, since, at the end of the storage time (16 days at 60 °C), the oil stored in the control
package showed characteristics that indicated a more advanced oxidation process. All films
produced were completely degraded in soil and seawater in 14 and 20 days, respectively.

Keywords: Active packaging. Antioxidant activity. Environmental impact. Food packaging.
Sustainability.
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1 INTRODUCAO GERAL

A principal funcdo das embalagens é manter a qualidade e a seguranca dos
alimentos, desde a producao do alimento até o consumidor final. Para isso, a embalagem deve
proteger o produto de danos fisicos, quimicos ou bioldgicos (PANSERI et al., 2018). A inddstria
de embalagens representa a maior parte da produgdo mundial de plasticos (cerca de 40%), sendo
responsavel pela maioria dos residuos pos-consumo, como por exemplo as sacolas, filmes e
garrafas (BUJOK et al., 2021). Os pléasticos sintéticos tém sido utilizados preferencialmente em
varios campos de aplicacdes, devido as suas propriedades de flexibilidade, disponibilidade,
durabilidade, baixo peso e viabilidade econdmica (em relacdo a materiais convencionais como
madeira, tecido, e metais) (KABIR et al., 2020). Como a maioria dos polimeros € derivada do
petrdleo, eles tendem a ser resistentes a biodegradacdo (PANSERI et al., 2018), e esse € um dos
principais fatores que contribuem para os problemas ambientais do planeta.

Atualmente apenas 15% dos materiais plasticos produzidos no mundo séo
reciclados, pois, apesar do grande niumero de tecnologias de reciclagem disponiveis, o volume
de residuo gerado € muito grande e, apenas uma parte relativamente pequena dos residuos de
embalagens plasticas, normalmente polietileno (PE), polipropileno (PP) e poli (tereftalato de
etileno) (PET) € reprocessado e 0s demais ndo sao reciclados e contribuem para a poluigédo
ambiental ocasionada por plasticos em todo 0 mundo (BUJOK et al., 2021). Como resposta a
este problema atual, buscam-se materiais biodegradaveis, que se decomporiam
espontaneamente no ambiente aberto sem impacto negativo (AMIN et al., 2021).

Seguindo essa tendéncia, a aplicacdo de farinhas na elaboracdo de filmes
biodegradaveis tem se tornado frequente (FARIAS et al., 2021; YILDIZ et al., 2021). As
farinhas sdo misturas complexas de carboidratos, proteinas, lipidios e fibras que proporcionam
a obtencdo de uma blenda natural quando aplicada no preparo de filmes, pois os seus
constituintes ndo precisam ser separados para sua elaboracgéo, é possivel utilizar a farinha com
todos os componentes e combina-los para obtencdo de materiais mais resistentes (TAPIA-
BLACIDO; SOBRAL; MENEGALLLI, 2011). Uma possivel fonte de farinha sdo os gréos de
feijdes quebrados, um subproduto de baixo valor comercial que tem sido utilizado na
alimentacdo animal e producéo de farinhas extrusadas (CARVALHO et al., 2012). Apesar de
serem fracionados, os grdos mantém sua constitui¢ao nutricional (lipidios 2%, proteinas 25% e
carboidratos 60%) (KAN et al., 2017). Entretanto, o baixo valor comercial inviabiliza sua

comercializacdo direta (CARVALHO et al., 2012). A sua utilizacdo na elaboracédo de filmes é
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dada a partir da extracdo de suas proteinas (FAN et al., 2014) ou do amido (LIMA et al., 2017),
ndo ha relatos na literatura do uso da farinha integral de feijdo para obtencdo de filmes
biodegradaveis. A utilizacdo das proteinas e/ou amido dos graos de feijoes envolve processos
de extracdo com varias etapas, utilizacdo de solventes, demanda mais tempo de operacéo,
aumenta a mao de obra e os custos de producao dos filmes quando comparado ao uso da farinha
integral para obten¢do dos mesmos (LIMA et al., 2017).

Dependendo da formulacéo e do processo de producéo, os filmes de base bioldgica
podem ser biodegradaveis, biocompativeis ou mesmo comestiveis, o que oferece novas
oportunidades de aplicacdo (MOALLA et al., 2021). Além disso, esses filmes podem fornecer
vantagens adicionais, como serem adicionados de aditivos funcionais, como antioxidantes
naturais, que podem migrar do material de embalagem para o produto alimenticio, a fim de
prolongar a vida Gtil dos alimentos e manter a sua seguranca e qualidade (BUJOK et al., 2021).
A adigé@o de compostos naturais, como por exemplo antocianinas de bagaco de uva (STOLL et
al., 2017), carotendides (STOLL et al., 2019), carvacrol (LAORENZA,
HARNKARNSUJARIT, 2021), curcumina (ROY; RHIM, 2020) e hortela (WANG et al., 2021)
a embalagens biodegradaveis aplicadas a alimentos tem sido largamente estudada e vem
apresentando bons resultados. Além de promover o aumento da vida util dos alimentos
embalados, esses compostos naturais, muitas vezes, promovem melhorias nas propriedades
fisico-quimicas das embalagens, que é de grande importancia quando se fala em aplicacéo
industrial das embalagens biodegradaveis (YANG et al., 2019). Neste contexto, surge a semente
de acai, como uma abundante fonte de compostos bioativos. A semente de agai é um subproduto
da industrializacéo do acai que, atualmente, ndo possui valor comercial e é descartada de forma
inadequada no meio ambiente, trazendo um problema na regido em que a palmeira é cultivada
(BURATTO et al., 2019, 2021). A elevada comercializacdo do acai gera uma enorme
quantidade de sementes como residuo, que € estimado em mais de 1.000.000 de toneladas ao
ano (MONTEIRO et al., 2019). Diversos estudos foram realizados a fim de caracterizar essas
sementes (MELO et al., 2016, 2021) e tratar doencas com o seu extrato (ROMAO et al., 2020),
que possui elevada atividade antioxidante, devido a sua composicao fendlica caracterizada pela
presenca de procianidina B1 e B2, catequina e epicatequina (MARTINS et al., 2020),
entretanto, até 0 momento, ndo foram encontrados estudos aplicando este extrato a embalagens
de alimentos.

Percebendo a necessidade de maiores estudos para o desenvolvimento de novos
materiais, assim como, o seu melhoramento para que estes possam ser aplicados a embalagens

de alimentos, este trabalho apresenta o desenvolvimento e a aplicacéo de filmes biodegradaveis
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a base de fontes naturais com diferentes propriedades e, consequentemente, diferentes
aplicacdes, que contribuem para agregar valor a diferentes subprodutos da industria de

alimentos.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Utilizar gréos quebrados de feijoes no desenvolvimento de filmes biodegradaveis
e, adicionar extrato de semente de acai para melhorar suas propriedades e obter embalagens

ativas que possam ser aplicadas a alimentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter filmes a partir de farinha de feijao preto e vermelho;

e Caracterizar os filmes quanto as suas propriedades fisicas, quimicas e
biodegradabilidade em solo e agua do mar;

e Avaliar a atividade antioxidante de extrato de semente de acai;

e Aplicar o melhor filme como embalagem para biscoito salgado;

e Auvaliar a qualidade do biscoito armazenado nas embalagens biodegradaveis;

e Utilizar extrato de semente de acai como composto bioativo para melhorar as
propriedades dos filmes e ainda obter filmes ativos;

e Avaliar as propriedades fisico quimicas e antioxidantes dos filmes adicionados de
extrato de semente de acai;

e Aplicar os melhores filmes como embalagem para azeite de oliva;

e Verificar a eficicia das embalagens biodegradaveis na preservacdo da qualidade fisico

guimica do azeite durante o armazenamento.






CAPITULO 1
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 FEIJAO

Uma das leguminosas mais produzidas no mundo é o feijao comum (Phaseolus
vulgaris L.) (PITURA; ARNTIELD, 2019). O feijdo pertence ao grupo de sementes de
leguminosas amiléceas, que sdo importantes fontes de proteina, bem como energia (amido) e
fibra alimentar (LOS et al., 2018). Dentre os demais cereais, 0s feijOes se destacam por
possuirem maior teor de proteinas (20-27%), baixo teor lipidico (<2%) e sd@o uma boa fonte de
carboidratos complexos (até 60%) (KAN et al., 2017). As diferentes classes de grdos coloridos
incluem marrom, cranberry, azuki, rim vermelho escuro e claro, vermelho pequeno, rosa e preto
(PITURA; ARNTIELD, 2019).

A cultura do feijao é considerada de ciclo curto e, por isso, apresenta uma vantagem
para o produtor, que consegue adequar o seu plantio dentro de um periodo menor, sem ter que
parar a produgdo de outros grdos ainda no mesmo ano-safra. Com isso, o Brasil possui trés
épocas distintas de plantio, favorecendo assim uma oferta constante do produto ao longo do ano
(CONAB, 2019).

Os paises de Myamar e india s3o os maiores produtores de feijao do mundo, sendo
0 Brasil o terceiro maior produtor, seguido da China, Estados Unidos da América e México.
Estes seis paises sdo responsaveis por 61% da producdo mundial do grdo (CONAB 2018). A
producdo de feijao no Brasil chegou a 3.222,1 mil t na safra 2019/20, e estima-se uma producao
de 3.250,0 mil t para a safra 2020/21 (CONAB, 2019).

Segundo Sathe (2016), como na maioria das producdes alimentares, a perda
decorrente desta cultura é bastante elevada. A maioria das perdas p6s-colheita ocorrem durante
0 manuseio e armazenamento e podem variar de 8% a 50% da safra total (FERREIRA et al.,
2018a). Durante a colheita e no processamento do feijdo, os grdos sadios se partem ao meio
devido a danos mecanicos, gerando uma quantidade importante de um subproduto de baixo
valor comercial (6-13%) (TEIXEIRA et al., 2021). Apesar de ser um gréo fracionado seus
aspectos nutricionais sdo mantidos, entretanto, seu baixo valor comercial inviabiliza a
comercializacdo direta (CARVALHO et al., 2012). Dessa forma, os grdos quebrados sé&o
utilizados principalmente na alimentagdo animal ou na obtengdo de farinhas extrusadas
(STARLING; SOUZA; CARVALHO, 2016).

Até o presente momento, ndo foi possivel encontrar na literatura filmes ou

embalagens biodegradaveis elaboradas a partir de farinha de feijdo comum. Porém, outras
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partes de diferentes variedades de feijado vém sendo utilizadas para este fim. Filmes ativos de
proteina de feijdo mungo (Vigna radiata) e casca de roma foram preparados e, os resultados
enfatizam o potencial uso da proteina do feijdo mungo e da casca de romad como subprodutos
daindustria alimenticia para o desenvolvimento de filmes comestiveis biofuncionais destinados
a embalagem de produtos alimenticios (MOGHADAM et al., 2020). As propriedades fisico-
quimicas, morfolégicas e de formacdo de filme de amido isolado do feijdo mungo (Vigna
radiata) foram estudadas e, os resultados obtidos mostraram que as propriedades dos filmes
foram melhoradas devido a adi¢do do nanoamido, ao amido nativo (ROY et al., 2020). O amido
de feijdo faba (Vicia faba L.) foi reticulado com trimetafosfato de sodio e possibilitou o
desenvolvimento de filmes com boas propriedades mecanicas e de barreira (SHARMA et al.,
2020).

O efeito do iodo nas caracteristicas estruturais de filmes produzidos com amido de
feijdo rim (Phaseolus Vulgaris L.) foi estudado e os resultados mostraram que a temperatura de
colagem aumentou gradualmente com o aumento da quantidade de iodo (SINGH; BELTON;
GEORGET, 2009). Os filmes de isolado de proteina de feijdo rim e quitosana foram produzidos
e os resultados do estudo mostraram que os filmes incorporados com nisina deveriam servir
como embalagem antimicrobiana para alimentos (FAN et al., 2014). O isolado proteico foi
obtido a partir de feijao vermelho (Phaseolus Vulgaris L.) e foi utilizado juntamente com
quitosana no desenvolvimento de embalagens antimicrobianas para alimentos (MA et al.,
2013). O amido de gréos de feijdo carioca (Phaseolus vulgaris L.) foi extraido e utilizado na
elaboracdo de filmes com diferentes teores de tetraetilortosilicato (TEOS), que apresentaram
propriedades mecanicas superiores a aqueles desenvolvidos sem o TEOS (LIMA et al., 2017).

O processo de extracdo das proteinas e do amido do feijdo envolve um processo
com varias etapas (FAN et al., 2014; LIMA et al., 2017), o que demanda tempo e investimento
financeiro. Desta forma, a utilizacéo da farinha integral do feijdo se torna mais atrativa. A partir
de um simples processo de moagem, os grdos de feijao partidos tornam-se uma matéria-prima
de grande interesse para elaboracdo de filmes biodegradaveis, uma vez que, devido aos seus
constituintes, essa matéria-prima propicia o desenvolvimento natural de uma blenda polimérica.
A utilizagdo de blendas é realizada com o objetivo de unir as propriedades de um material com
as propriedades de outro, a fim de promover a obtencao de filmes com propriedades melhoradas
quando comparadas aos obtidos individualmente (GHADERI et al., 2019).
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2.2 SEMENTE DE ACAI

O acai (Euterpe oleracea Mart.) é o fruto de uma palmeira tropical nativa presente
em toda a regido amazoénica (MELO et al., 2016). Somente no ano de 2019, aproximadamente
1,5 milhdo de toneladas de agai foram produzidas no Brasil (SEDAP, 2020). Nos ultimos anos,
a comercializacdo do fruto tem crescido significativamente no mercado nacional e
internacional, sendo o estado do Para, o principal produtor de acai do mundo, representando
mais de 95% da producdo do Brasil (CONAB, 2019). No ano de 2018 o estado brasileiro
produziu 1.439.249 toneladas do fruto e incentivos governamentais foram criados (Programa
Pro-Acai) para aumentar a producdo em 360.000 toneladas até 2024 (CONAB, 2019).

O produto comercializado, a polpa de acai, representa apenas 5-15% do peso do
fruto, enquanto a semente de acai responde pelos outros 85-95% (MARTINS et al., 2020). O
rapido aumento da comercializacdo do acai gerou uma enorme quantidade de sementes de acai
como residuo do processo de extragdo, que é estimado em mais de 1.000.000 de toneladas
depositadas anualmente na regido amazonica, e com a perspectiva de aumento para 0s proximos
anos (MONTEIRO et al., 2019). Hoje, apenas uma pequena quantidade das sementes é utilizada
para alimentacdo animal, plantacdes ou hortas caseiras e artesanato, e existem poucos métodos
adequados de destinacdo das mesmas, resultando em problemas ambientais e econdémicos
(MELO et al., 2021). Desta forma, encontrar novas aplicacdes para as sementes de acai
agregando valor a cadeia produtiva e promovendo o desenvolvimento local e social € de grande
interesse econdémico.

Melo et al. (2021) afirmaram que a por¢do do fruto do acai com maior teor de
compostos bioativos é aquela que estd sendo descartada como residuo agroindustrial em toda a
cadeia de processamento do acai, as sementes. Rodrigues et al. (2006) desenvolveram um
estudo pioneiro para quantificar a atividade antioxidante e a composicao fendlica de sementes
de acai. Desde entdo, a semente de acai tem recebido atencdo especial da comunidade cientifica
(BARROS et al., 2015; BURATTO et al., 2019, 2021; MELO et al., 2016, 2021; SOARES et
al., 2017). Martins et al. (2020) caracterizaram extratos de semente de acai quanto a sua
composi¢do quimica, atividade antioxidante e antimicrobiana, e verificaram que o extrato é
composto por procianidinas oligoméricas dos tipos B e A (> 3000 Da), que foram ativas contra
bactérias gram-positivas (Staphylococcus aureus e Enterococcus faecalis) e Candida albicans.
Além disso, os autores relataram que o extrato ndo apresentou citoxicidade para células de
mamiferos (THP1 - linha celular de macréfago e LLC-MK2 - célula epitelial) e possui alta

atividade antioxidante prevenindo o estresse oxidativo. Melo et al. (2021) investigaram o
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potencial uso de sementes de acai como fonte de lipidios, fibras e compostos fendlicos com
atividade antioxidante e, verificaram que as sementes possuem um alto teor de fibras
alimentares (86%) e baixo teor de lipidios (2,7%), dos quais 49,2% e 50,7% corresponderam a
acidos graxos saturados e insaturados, respectivamente. Os autores também relataram que o0
extrato apresentou forte atividade antioxidante contra os radicais livres DPPH (622,81 pmol/g)
e ABTS (763,09 umol TEAC/g) devido a sua composicdo fenolica caracterizada pela presenga
de procianidina B1 e B2, catequina e epicatequina. Em um estudo realizado com trinta e sete
plantas orientais e tropicais usadas na medicina popular, Choi et al. (1998) e colaboradores
verificaram que os extratos de sementes de acai estavam entre 0s que apresentavam maior
atividade antioxidante em relacdo a inibi¢do da oxidacdo lipidica e capacidade de eliminacdo
contra o anion superéxido e radicais DPPH.

A semente de acai tem apresentado outras funcionalidades. O extrato de semente
de acai (Euterpe oleracea Mart.) (ESA) vem apresentando resultados significativos em diversos
estudos na &rea médica, onde tem se mostrado um potencial regulador da massa corporal
(SANTOS et al., 2020; TRINDADE et al., 2019). O tratamento com ESA associado ao
treinamento fisico foi eficaz contra a esteatose hepatica em ratos diabéticos, reduzindo a
lipogénese hepética e aumentando a defesa antioxidante e a excrecdo de colesterol (BEM et al.,
2018). Um estudo realizado com o objetivo de verificar se a suplementacdo com ESA afetaria
o desempenho do exercicio aerdbio em ratos concluiu que, a suplementagdo crénica com ESA
melhora o desempenho fisico aerdbio, aumentando a funcdo vascular, reduzindo o estresse
oxidativo e regulando positivamente as proteinas-chave da biogénese mitocondrial (SOARES
et al., 2020). O carvao ativado obtido de semente de acai foi utilizado para remocéao de ions
metalicos da &gua e, apresentou uma maior remog¢do de metal quando comparada a agdo do
carvao ativado comercial (QUEIROZ et al., 2020). A semente do acai forneceu matéria-prima
para geracdo de energia e producdo de sorvente (carvao ativado) com excelente capacidade de
sorcao e reciclabilidade (PESSOA et al., 2019). As cinzas de semente de acai foram utilizadas
com eficiéncia como um novo catalisador basico heterogéneo para producdo de biodiesel
(MARES et al., 2021).

Apesar da elevada disponibilidade, ndo ter valor comercial, possuir bioatividade
comprovada e diferentes aplicacfes estudadas, a utilizagdo da semente de agai em alimentos €
pouco explorada e, ndo ha mencao na literatura sobre a aplicacdo dessa semente a embalagens
para alimentos, deixando uma lacuna a ser preenchida. A utilizagdo destas sementes na melhoria

das propriedades de embalagens biodegradaveis e atribuicdo de bioatividades a estas, € uma
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forma de agregar valor a um produto que atualmente ndo possui valor comercial e gera um

grave impacto ambiental devido ao seu volume de producéo e descarte inadequado.

2.3 FILMES E EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

A embalagem de alimentos é um sistema estruturado para garantir a qualidade,
seguranca e integridade dos produtos alimenticios durante o transporte, distribuicéo,
armazenamento e varejo, até o uso final (KALPANA et al., 2019). Além disso, comunicacéo,
rastreabilidade, conveniéncia e indicacdo de violacdo sdo funcbes secundarias de importancia
crescente das embalagens (AMIN et al., 2021). Historicamente, plasticos, papéis, recipientes
de vidro e metal tem sido usados para embalar alimentos. No entanto, a fabricacéo e o descarte
p6s-consumo desses materiais de embalagem causam a emissao de varios compostos toxicos
(monoxido de carbono, &cido cloridrico, cloro, dioxina, aminas, furanos, nitretos, benzeno, 1-
estireno, 3-butadieno, acetaldeido, etc.) ao meio ambiente e sdo perigosos para a saide humana
(MANGARAJ et al., 2019).

A producdo de plastico aumentou significativamente nas Gltimas décadas, atingindo
cerca de 350 milhdes de toneladas por ano e, chegando a 368 milhGes de toneladas no ano de
2019 (EUROPE, 2020). Se as taxas atuais de consumo continuarem, o planeta chegara a 33
bilhdes de toneladas de plastico até 2050 (ROCHMAN, et al., 2013). Segundo a Organizacdo
das Nacdes Unidas (ONU, 2019a) o mundo produz cerca de 300 milhdes de toneladas de lixo
plastico a cada ano e, a cada ano, ao menos 8 milhdes de toneladas de plastico acabam em
aterros sanitarios ou oceanos, podendo persistir por décadas e, frequentemente se decompondo
em microplasticos que acabam chegando até a nossa cadeia alimentar (ONU, 2019b).

A enorme producdo e gestdo ineficiente dos residuos plasticos € sem davida um
desafio critico para 0 meio ambiente, seja no ambiente marinho ou terrestre (HE et al., 2018).
Para reduzir este impacto, estratégias encorajam a reciclagem, o uso restritivo de plasticos e
até mesmo a proibic¢do do uso foi implementado em alguns lugares (XANTHOS; WALKER,
2017). A substituicdo de polimeros convencionais por materiais biodegradaveis também tem
sido usada como uma alternativa para reduzir o acimulo desses residuos no meio ambiente
(MIR et al., 2018; SANGRONIZ et al., 2019; SAROJINE et al., 2019).

Os materiais de embalagem biodegradaveis podem ser classificados como filmes e
revestimentos. Os filmes sdo as camadas preparadas separadamente por fundigdo e secagem em
formatos adequados como estruturas autbnomas (AMIN et al., 2021). Os filmes estdo sendo

utilizados para embalar os alimentos ou para coloca-los entre as camadas de produtos
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alimenticios (TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH,; MASOUDPOUR-
BEHABADI, 2016). O revestimento é uma fina camada de material que pode ser aplicada
diretamente ao produto alimenticio para atuar como uma barreira entre os ambientes e 0 produto
durante o transporte, processamento e armazenamento. Os revestimentos sdo aplicados
imergindo o produto na solucao de revestimento ou pulverizando diretamente sobre a superficie
do produto (AMIN et al., 2021).

Para atender a crescente demanda por sustentabilidade e seguranca ambiental,
varios estudos estdo sendo desenvolvidos usando polimeros biodegradaveis (AMIN et al., 2021;
BASHIR et al., 2017). Esses polimeros sdo, as vezes, consumidos com o produto ou podem ser
decompostos por micro-organismos quando em contato com o ambiente (SALGADO et al.,
2015). Véarios materiais biol6gicos como proteinas, polissacarideos e lipideos tém sido relatados
na literatura com propriedades adequadas para o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis (BENBETTAIEB et al., 2016). Algumas embalagens biodegradaveis
apresentam propriedades fisicas, mecanicas, dticas e de barreira comparaveis aos materiais de
embalagem de origem sintética (YUAN; CHEN; LI, 2016). Para aumentar e/ou melhorar a
funcionalidade destes materiais de embalagem, pode-se fazer a adicdo de ingredientes ativos,
como compostos antimicrobianos, antioxidantes, vitaminas, flavonoides, entre outros
(SALGADO et al., 2015) os quais podem ser liberados e aumentar o valor nutricional de
produtos alimenticios ou para prolongar a vida Gtil do produto embalado (AMIN et al., 2021).

Dentre os materiais utilizados na elaboracédo de filmes biodegradaveis, as proteinas
e os polissacarideos apresentam destaque (BENBETTAIEB et al., 2016). Em geral, os filmes
de proteinas proporcionam excelente estabilidade mecénica, sdo considerados econdmicos,
confidveis, renovaveis e tém um potencial mercado para embalar diferentes produtos
alimenticios (AMIN et al., 2021). Os polissacarideos sdo mais empregados para controlar a
transmissdo de oxigénio e outros gases, enquanto lipidios sdo utilizados para reduzir a
permeabilidade a 4gua e a solubilidade dos filmes (MURRIETA-MARTINEZ et al., 2018).

A busca por novos materiais, assim como por tecnologias que propiciem o
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis com propriedades melhoradas € recorrente nos
ultimos anos (ARQUELAU et al., 2019; GUTIERREZ et al., 2016; NOGUEIRA; MARTINS,
2019). Uma alternativa que vém sendo estudada nos ultimos anos na elaboragéo de filmes
biodegradaveis € o uso de farinhas preparadas a partir de culturas agricolas (GUTIERREZ,
2018b). Acredita-se que esta atengdo se deve principalmente as interacdes quimicas que
ocorrem entre os componentes das farinhas, além de serem matrizes econdmicas, abundantes e
renovaveis (NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI, 2018). Segundo Pelissari et al.



33

(2013) estas farinhas sdo misturas naturais complexas de amido, proteinas, lipidios e fibras, que
produzem filmes com melhores propriedades fisico-quimicas que aqueles preparados a partir
de amido ou proteinas isoladas.

Farinhas obtidas de diferentes fontes tém sido utilizadas no desenvolvimento de
filmes biodegradaveis, entre elas, farinha de abobora e ameixa (GUTIERREZ, 2018b), farinha
de trigo (BORNEO, ALBA, AGUIRRE, 2016; SALVUCCI et al., 2019), farinha de banana
(PELISSARI et al., 2013), farinha de beterraba (GUTIERREZ et al., 2016), farinha de berinjela
(NOURADDINI; ESMAIILI; MOHTARAMI, 2018), farinha de residuos de frutas e vegetais
(BRITO et al., 2019), farinha de casca de pomelo (WU et al., 2019), farinha de amaranto
(DIEGUEZ et al., 2015; TAPIA-BLACIDO; AMARAL; MENEGALLI, 2011; 2013), farinha
de pinhdo (DAUDT et al., 2016), farinha de casca de banana (ARQUELAU et al., 2019), farinha
de achira (ANDRADE-MAHECHA; TAPIA-BLACIDO; MENEGALLLI, 2012) e farinha de
arroz vermelho (VARGAS et al., 2017) entre outras. O uso de misturas naturais obtidas
diretamente de fontes agricolas faz-se com que se tenha o aproveitamento de cada componente
da fonte original e parece ser uma nova oportunidade para novos materiais desenvolvidos na
area de filmes biodegradaveis (SUCHETA; CHATURVEDI; YADAYV, 2019).

2.4 EMBALAGENS ATIVAS

A embalagem ativa € um sistema ou tecnologia de embalagem inovadora que
permite que o produto e 0 ambiente interno da embalagem interajam para prolongar a vida Gtil
do produto e/ou para garantir sua seguranga microbiana, mantendo a qualidade do alimento
embalado (WERNER; KOONTZ; GODDARD, 2017).

A incorporacdo de agentes antimicrobianos e antioxidantes na embalagem é uma
técnica utilizada como alternativa a aplicacdo direta no alimento. A aplicacdo direta pode
resultar na inativacdo ou evaporacao dos agentes ativos, o que pode levar a uma perda rapida
da atividade. Assim, ao incorporar 0s agentes ativos a embalagem, os compostos podem ser
liberados gradativamente na superficie do alimento, prevenindo reacGes de deterioracdo e
contaminacdo (LONG et al., 2016). Na embalagem ativa, os materiais adicionados
deliberadamente (absorvedores ou emissores) interagem com o ambiente interno da embalagem
para aumentar a vida util do alimento (BHARGAVA et al., 2020).

Os compostos bioativos, como polifendis, carotendides e antocianinas presentes em
frutas, vegetais e plantas, com potencial atividade antioxidante e antimicrobiana, oferecem

diferentes beneficios a salde, incluindo protecdo contra doengas (RAHMANIAN; AHMED,
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2015). O crescente aumento no uso destes compostos tém surgido como alternativa na reducao
da utilizacdo de aditivos quimicos na industria de alimentos (ALVES-SILVA et al., 2013;
MARK et al., 2019).

Inimeros estudos acerca de filmes ativos, para possivel aplicacdo como embalagem
de alimentos vém sendo realizados nos Gltimos anos (ACOSTA et al., 2016; ALTAN; AYTAC;
UYAR, 2018; ASHRAFI; JOKAR; MOHAMMADI, 2018; CAMPOS-REQUENA et al., 2015;
KRSTIC et al., 2017; MATTA, TAVERA-QUIROZ; BERTOLA, 2019; RAMBABU et al.,
2019). Os filmes de quitosana com diferentes concentracdes de dleo essencial (OE) de horteld
(Plectranthus amboinicuse) apresentaram melhores propriedades de resisténcia a tracao,
opacidade e barreira ao vapor de agua (VISHNU; VINITHA; MEENAKSHI, 2021). Os autores
verificaram que os filmes com 1% de OE apresentaram resisténcia a tracdo (RT) de 50,89 MPa,
enquanto os filmes sem adicdo de OE apresentaram RT de 11,03 MPa. Além disso, os filmes
com OE exibiram atividade antimicrobiana promissora contra patégenos alimentares e,
portanto, poderiam ser usados em embalagens para estender a vida Util de alimentos. O extrato
da pele do jambol&o incorporado a filmes de metilcelulose melhorou o desempenho mecanico
e de barreira dos filmes, aumentando a coesdo das estruturas da matriz (FILIPINI; ROMANI;
MARTINS, 2020). Além disso, os ensaios de sequestro dos radicais ABTS e DPPH mostraram
que os filmes incorporados com maiores concentragdes de extrato de casca de jambolao
apresentaram capacidade sequestrante semelhante ao extrato puro. Os filmes ativos a base de
quitosana e extrato de raiz de cebolinha chinesa (Allium tuberosum) exibiram boa atividade
antioxidante e antimicrobiana, indicando possivel aplicacdo em embalagens de alimentos
(RIAZ et al., 2020). Filmes compostos de gelatina e diferentes concentragdes de curcumina
tiveram suas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor d’agua significativamente
melhoradas com a adi¢do de curcumina (até 1%) (ROY; RHIM, 2020). Além disso, os filmes
exibiram atividade antimicrobiana contra bactérias patogénicas de origem alimentar (E. coli e
L. monocytogenes) e alta atividade antioxidante, comparavel ao &cido ascorbico.

A funcdo basica do material de embalagem é manter a qualidade e seguranca dos
alimentos, prolongando sua vida atil (MOUSTAFA et al.,, 2019). Os estudos aplicando
embalagens ativas e biodegradaveis a diferentes alimentos tém sido largamente relatados na
literatura (Tabela 1).



Tabela 1 - Filmes biodegradaveis ativos aplicados como embalagens de diferentes alimentos
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Polimero Composto ativo Aplicacao Principais resultados Autores
Os filmes retardaram a perda de qualidade dos
Camaréo 3 ] _ ] _ (LAORENZA,
OE de carvacrol, camardes reduzindo o crescimento microbiano,
PBAT/PLA ) ] branco do ] HARNKARNSUJARIT,
citral e a-terpineol . a perda por gotejamento e a perda de cabeca do
Pacifico 3 2021)
camarao.
As embalagens retardaram alteracdes
prejudiciais da microbiota, perda de peso,
PLA/PCL Timol Pimenta respiracdo anaerobia, firmeza, vitamina C, (QIN et al., 2016)
conteudo fendlico total e qualidade sensorial
das pimentas.
) o Os filmes controlaram o crescimento
Amido termoplastico/ o _ ] (ANDRADE-MOLINA
Sorbato de potassio Massa fresca microbiano nas massas frescas, aumentando

PBAT

Gelatina/acafrao

Zeina

Acido tanico, &cido
caféico e extrato de
ché verde
Nanoparticulas de
quitosana com extrato

de casca de roma

Carne de porco

fresca

Carne de porco

assim a vida util.
Os filmes demonstraram boa atividade
antioxidante e preveniram a oxidagéao de

lipidios da carne de porco fresca.

O filme restringiu efetivamente o crescimento

de L. monocytogenes na carne de porco.

etal., 2013)

(CHOl et al., 2018)

(CUI et al., 2020)
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Tabela 1 - Filmes biodegradaveis ativos aplicados como embalagens de diferentes alimentos. Cont.

Quitosana/amido

Amido de inhame

Quitosana, alginato e

gelatina

Quitosana, goma
Xantana, pululana,
goma tragacanta e

goma arabica

Quitosana

Extrato de casca de
romd e OE de Thymus

kotschyanus

Eugenol

Lactoperoxidase
(LPS) e OE de salvia

OE de tomilho

Nisina e OE de
horteld (Perilla

frutescense)

Carne bovina

Carne suina

Hamburguer de

carpa comum

Nectarina

Morangos

Os filmes ativos reduziram as contagens
(MEHDIZADEH et al.,

batcterianas e a oxidacao lipidica da carne
2020)

bovina, aumentando assim a sua vida util.
O filme com 3% de eugenol aumentou a vida
. ] ) (CHENG et al., 2019)
util da carne suina além de 50%.
O filme de quitosana contendo LPS estende a
vida atil de hamburgueres de peixe em
) (EHSANI et al., 2020)
comparagao com outros tratamentos e controle
por 5 dias.
Filmes compostos de quitosana-goma arabica
tiveram melhor efeito antifungico sobre a
_ o ) (LIAN et al., 2020)
nectarina pela forma de exposicédo do timol
liberado do filme.
A aplicacdo de filmes em morangos apresentou
que a adi¢do de nisina e EO aos filmes de
) o o (WANG etal., 2021)
quitosana retardou a rapida decomposicdo dos

morangos durante o0 armazenamento.
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Tabela 1 - Filmes biodegradéaveis ativos aplicados como embalagens de diferentes alimentos. Cont.

Amido de Composto fendlicos

arroz/proteina de peixe de pimenta rosa

Hidrolisado proteico
Agar
OE de cravo

_ _ Antocianinas de
Amido de mandioca
bagaco de uva

Maca
minimamente

processada

Filés de

linguado

Azeite de oliva

extra virgem

Os filmes com adicdo dos compostos da
(ROMANI;

HERNANDEZ;
MARTINS, 2018)

pimenta rosa apresentou efeito anti-
escurecimento devido a inibigdo da enzima
peroxidase.
Os filés recobertos com filmes de hidrolisado
proteico e OE de cravo apresentaram valores de
bases volateis e pH menores, e retardaram
] ] ) (ROCHA et al., 2018)
consideravelmente o crescimento de micro-
organismos produtores de H>S em comparacao
com os filmes controle.
O filme manteve a qualidade do azeite de oliva
dentro dos limites estabelecidos pelo Codex (STOLL et al., 2017)

Alimentarius por mais de 8 dias.
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Tabela 1 - Filmes biodegradéaveis ativos aplicados como embalagens de diferentes alimentos. Cont.

Os filmes com licopeno e beta-caroteno

protegeram o 6leo de girassol principalmente
Extratos de ] oo
B por suas propriedades de barreira a luz,
carotenoides: . ) ) _ o
PLA ) Oleo de girassol enquanto os filmes produzidos com bixina (STOLL etal., 2019)
licopeno, beta-
o apresentaram o melhor desempenho como
caroteno e bixina ) o ]
embalagem ativa antioxidante ao 6éleo de

girassol.
) ) Eugenol livre e A oxidacdo do 6leo de girassol foi evitada ao ,
Amido de milho _ _ (TALON et al., 2019)
encapsulado usar filmes incorporando Eugenol encapsulado.

PBAT: poli (tereftalato de adipato de butileno); PLA: poli (acido lactico); OE: 6leo essencial; PCL: poli (e-caprolactona)



39

A Tabela 1 mostra que a aplicacdo das embalagens biodegradaveis ativas tem
demonstrado diversos resultados satisfatorios. Os polimeros séo elaborados com diferentes
matérias-primas e incorporados com diferentes compostos bioativos e tem sua aplicacdo como
embalagem definida de acordo com as propriedades que os filmes apresentam e as necessidades
do produto a ser armazenado. As interagdes (fisicas, quimicas e biolégicas) dos alimentos
armazenados com as embalagens e o meio ambiente afetam sua vida util, que pode ser
prolongada com sucesso pelo uso de materiais de embalagem ativos (BUJOK et al., 2021). As
embalagens biodegradaveis ativas sdo destinadas principalmente para produtos frescos, como
frutas, vegetais e carne, entretanto, produtos com alto teor de gordura também podem ser
embalados em embalagens biodegradaveis (PEELMAN et al., 2013).






CAPITULO 111






43

APRESENTACAO

As atividades experimentais da tese foram desenvolvidas no Laboratorio de
Tecnologia de Alimentos (LTA), na Planta de Processamento de Pescados da Escola de
Quimica e Alimentos (EQA) e também no Centro de Microscopia Eletronica do Sul (CEME-
SUL) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). Desta forma, o presente estudo foi
dividido em dois artigos cientificos descritos a sequir. Também foram depositadas duas patentes

resultantes desta Tese.

e ARTIGO I: Desenvolvimento e aplicacdo de filmes biodegradaveis de farinha de feijao

(Phaseolus vulgaris)

e ARTIGO II: Efeito de uma embalagem biodegradavel ativa de farinha de feijdo e extrato
de semente de acai na qualidade do azeite de oliva.






ARTIGO I

DESENVOLVIMENTO E APLICACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE
FARINHA DE FEIJAO (Phaseolus vulgaris)
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RESUMO

Este estudo propds a producéo e utilizacéo de farinhas de feijdo preto e vermelho como matrizes
ndo convencionais para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis. Os filmes de diferentes
espessuras foram desenvolvidos e os filmes mais espessos elaborados a partir da farinha de
feijdo vermelho apresentaram resisténcia a tragdo trés vezes superior aos demais filmes
avaliados. Os filmes preparados com farinha de feijdo vermelho foram menos soluveis,
independentemente da espessura. A permeabilidade ao vapor d'agua foi menor para o filme
mais fino de farinha de feijdo vermelho, que também apresentou superficie hidrofobica. Os
filmes apresentaram cristalinidade relativa semelhante (em torno de 50%) e uma superficie
predominantemente homogénea. Todos os filmes apresentaram biodegradabilidade total em 14
dias no solo e em 20 dias na agua do mar. O acondicionamento de biscoitos em filme de farinha
de feijdo vermelho afetou a qualidade dos biscoitos durante 0 armazenamento, no entanto, o
uso em conjunto com embalagens secundarias pode ajudar a manter a vida Util do produto.

Palavras-chave: Biodegradabilidade em agua. Biodegradabilidade em solo. Embalagem de
alimentos. Feijao preto. Feijao vermelho.

1 INTRODUCAO

A producdo de plastico aumentou significativamente nas Gltimas décadas, atingindo
atualmente cerca de 350 milhdes de toneladas por ano (PLASTICS EUROPE, 2018). Rochman
et al. (2013) relataram que se os atuais indices de consumo continuarem, o planeta chegara a 33
bilhdes de toneladas de plastico até 2050. Isso corresponde a 2,75 bilhdes de caminhdes com
lixo, o que cobriria todo o planeta 800 vezes. A durabilidade, resisténcia, leveza, flexibilidade
e baixo custo sdo algumas das caracteristicas que tornam o plastico onipresente e indispensavel
no dia a dia (HEIDBREDER et al., 2019; MALIZIA; MONMANY-GARZIA, 2019). No
entanto, as qualidades que fazem do plastico um bom material para produtos de consumo
também podem torna-lo extremamente resistente a biodegradacédo e pode permanecer no meio
ambiente por décadas (HORTON et al., 2017; WAN et al., 2019). Ha evidéncias crescentes de
que o0 uso e descarte inadequado de plasticos leva a poluicdo substancial dos ecossistemas
terrestres e aquaticos (HEIDBREDER et al., 2019). O mundo produz cerca de 300 milhGes de
toneladas de residuos de plastico a cada ano, e até agora apenas 9% desses residuos séo
reciclados (ONU, 2019a). A cada ano, pelo menos 8 milhGes de toneladas de plastico véo para
0S mares e oceanos, muitas vezes se decompondo em pequenos micro plasticos que acabam
chegando até a nossa cadeia alimentar (ONU, 2019b).

Com o objetivo de reduzir esse impacto ambiental, as maiores economias do mundo
tém atuado em diversas politicas publicas (WAGNER, 2017). Essas estratégias incentivam a

reciclagem, o uso restritivo de plasticos, e até mesmo o banimento total foi implementado em
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alguns locais (XANTHOS; WALKER, 2017). Além disso, a substituicio de polimeros
convencionais por materiais biodegradaveis tem sido utilizada como alternativa para reduzir o
acumulo desses residuos no meio ambiente (MIR et al., 2018; SANGRONIZ et al., 2019;
SAROJINI et al., 2019).

Os polimeros biodegradaveis oferecem uma alternativa para os problemas
associados aos residuos descartados; eles se degradam rapidamente pela agdo de micro-
organismos que estdo naturalmente presentes no ambiente (SINTIM et al., 2019). Esses
polimeros podem ser produzidos a partir de fontes renovaveis, como polissacarideos (amido,
carragenina, pectina, alginato, carboximetilcelulose e quitosana), proteinas (glaten de trigo,
proteina isolada de soro de leite, caseinato e proteina de soja) e lipidios (ceras e &cidos graxos)
(ENUJIUGHA; OYINLOYE, 2019; LEAL FILHO et al., 2019).

Entretanto, a maioria dos filmes produzidos a partir desses materiais tem
propriedades mecanicas e de barreira inferiores quando comparados aos filmes sintéticos.
Portanto, a busca por tecnologias ou novos materiais que possam ser utilizados no
desenvolvimento desses filmes é de grande interesse.

Nos ultimos anos, as farinhas em particular, tém atraido muita atencdo dos
pesquisadores de embalagens de alimentos porque essas matrizes de biopolimeros podem
produzir filmes com melhores propriedades fisico-quimicas do que aqueles preparados a partir
de amido ou proteinas isoladas (PELISSARI et al., 2013; GUTIERREZ, 2018; SALVUCCI et
al., 2019). O interesse em combinar polissacarideos, proteinas, lipideos e fibras deve-se
principalmente as interacbes quimicas que podem ocorrer entre esses componentes
(GUTIERREZ et al., 2016a, 2016b). O uso de blendas naturais obtidas diretamente de fontes
agricolas aproveita cada componente do sistema original e parece ser uma nova fonte de
material na &rea de filmes biodegradaveis (TAPIA-BLACIDO et al., 2013; GUTIERREZ;
ALVAREZ, 2017).

Recentemente, diferentes farinhas tém sido utilizadas na producéo de filmes, como
farinha de abobora e ameixa (GUTIERREZ, 2018), farinha de trigo (BORNEO; ALBA,;
AGUIRRE, 2016; SALVUCCI et al., 2019), farinha de banana (PELISSARI et al., 2013),
farinha de beterraba (GUTIERREZ et al., 2016a), farinha de berinjela (NOURADDINI;
ESMAIILI; MOHTARAMI, 2018b), farinha de residuos de frutas e vegetais (BRITO et al.,
2019), farinha de casca de pomelo (WU et al., 2019), farinha de amaranto ( DIEGUEZ et al.,
2015; TAPIA-BLACIDO et al., 2011), farinha de pinhdo (DAUDT et al., 2016), farinha de
casca de banana (ARQUELAU et al., 2019), farinha de achira (ANDRADE-MAHECHA,
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TAPIA-BLACIDO; MENEGALLI, 2012) e farinha de arroz vermelho (VARGAS et al., 2017),
entre outros.

Neste contexto, uma interessante fonte renovavel com potencial para a producéo de
materiais biodegradaveis é o feijao. Os gréos de feijdo preto e vermelho comuns estdo entre as
leguminosas mais consumidas em todo o mundo devido ao seu alto valor nutricional e
nutracéutico (LUNA-VITAL et al., 2015; PITURA; ARNTFIELD, 2019). Eles tém como
principais constituintes amido (60-70%) e proteinas (17-28%) (LOS et al., 2018b), além de
fibras, minerais, vitaminas e compostos bioativos, como os compostos fenolicos (FERREIRA
etal., 2018a; VALENCIA-MEJIA et al., 2019).

O Brasil € o terceiro maior produtor de feijao do mundo e a perda dessa safra no
processo de producdo é bastante elevada. Ferreira et al. (2018a) estimam que, nos paises em
desenvolvimento, 40% das perdas de alimentos ocorrem nas fases de pos-colheita e
processamento. Durante o beneficiamento do feijdo, os pedacos de gréos resultam da acéo
mecanica ou do manuseio do produto, sendo separados e comercializados com valor reduzido
ou descartados. Esses grdos quebrados poderiam ser utilizados para producdo de farinha
destinada a elaboracéo de filmes biodegradaveis.

Este estudo teve como objetivo a obtencéo e aplicacdo de farinha de feijao preto e
vermelho como matriz para o desenvolvimento de biopolimeros utilizados como embalagem
de biscoitos salgados. Até onde se sabe, ndo ha registro na literatura do uso de farinha de feijao

no desenvolvimento de filmes.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

O feijdo (Phaseolus vulgaris) preto e vermelho e biscoitos agua e sal foram
adquiridos no mercado local. Como plastificante foi utilizado o glicerol e outros reagentes de

grau analitico.

2.2 METODOS

2.2.1 Obtencao e caracterizacao das farinhas de feijéo

Para obtengdo das farinhas, os grdos foram triturados em moinho (Tecnal). Em

seguida, as farinhas foram peneiradas para padronizar o tamanho das particulas em 42 mesh.
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As farinhas de feijdo foram avaliadas quanto a sua composic¢do proximal pelos
métodos da AOAC (AOAC, 2000), umidade por massa constante a 105 °C (método 950,46),
proteina bruta pelo método micro-Kjeldahl (fator de conversdo 6,25) (método 928,08), lipidios
totais por extracdo em Soxhlet (método 960.39) e matéria mineral por incineragdo em mufla a
550 °C (método 920.153). Os carboidratos foram determinados por diferenca. Todas as

determinagOes foram realizadas em triplicata.

2.2.2 Elaboracéo dos filmes de farinha de feijéo

Os filmes de farinha de feijdo foram obtidos pelo método de fundicéao (casting). Os
filmes de farinha de feijao vermelho e preto foram elaborados individualmente na concentragédo
de 5% (m / v) de farinha e 30% de glicerol sobre o peso da farinha (m / m), onde 5 g de farinha
e 1,5 g de glicerol foram adicionados a 100 mL de &gua destilada. Inicialmente, as farinhas e o
glicerol foram dissolvidos em agua destilada e homogeneizadas (15 min) em banho termostatico
(temperatura ambiente 20 °C) (Brookfield, modelo TC-102, EUA) acoplado a um reator de
vidro encamisado, e mantidas sob agitacdo (700 rpm) com um agitador mecénico (Fisatom
modelo 712, Brasil). Em seguida, o pH das solugdes foi ajustado para 9,0 com NaOH 1 mol/L
para abrir a parede para expor as cadeias das proteinas e facilitar a interacdo (DU et al., 2018b;
FERREIRA et al., 2018a) e a temperatura elevada para 85 °C para promover a gelatinizacéo do
amido presente (ROMPOTHI et al., 2017). As solucdes foram mantidas sob agitacdo durante
30 min. Apos o resfriamento, as solucdes filmogénicas foram vertidas nas placas de Petri (8,7
cm). Para obtencdo de filmes com diferentes espessuras, 10 e 25 g de solucdo filmogénica foram
vertidas e, ao final, foram secos em estufa com circulacdo forcada de ar (Quimis modelo 314D,
Brasil) por 18 h a 30 °C. Apos a secagem, todos os filmes foram armazenados em dessecadores
com 55 + 2% de umidade relativa controlada com brometo de s6dio (NaBr), a 25 + 2 °C, por

pelo menos 48 h, para posterior analise.

2.2.3 Caracterizacao dos filmes

2.2.3.1 Espessura

A espessura (mm) dos filmes foi determinada utilizando um micrometro digital
(INSIZE IP54, Brasil) em dez pontos diferentes do filme.
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2.2.3.2 Solubilidade em &gua

A solubilidade em agua dos filmes foi realizada segundo o método descrito por
Gontard et al. (1994). Os filmes foram cortados em discos de 2 cm de diametro e levados a
estufa (DELEO, A15E, Brasil) a 105 °C para determinacdo da matéria seca inicial. Apos, estes
foram imersos em 50 mL de agua destilada e mantidos sob agitagdo de 175 rpm a 25 °C por
24 h. Decorrido esse periodo, as amostras foram removidas e secas a 105 °C para determinacao
da matéria seca ndo dissolvida. Para o calculo dos valores de solubilidade S (%) foi utilizada a
Equacdo 1. Onde mi corresponde a massa seca inicial (g) e mf corresponde a massa seca
final (g).

s =2 100 1)

mi

2.2.3.3 Angulo de contato com a agua

A hidrofobicidade e a hidrofilicidade dos filmes foram realizadas por meio de um
goniébmetro de fabricacao propria, medindo o angulo de contato (AC) da dgua na superficie em
temperatura ambiente (22 + 1 °C). Resumidamente, uma gota de agua destilada (6 pL) foi
cuidadosamente depositada na superficie do filme. Com um software de imagem, os angulos
foram medidos em sete regides de cada superficie e uma média foi calculada para verificar se

os filmes eram mais hidrofébicos ou hidrofilicos.

2.2.3.4 Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) dos filmes foi determinada
gravimetricamente segundo o método E96-00 da ASTM (ASTM, 2000), que consiste na
pesagem de uma capsula fechada, contendo o filme na superficie e a substancia dessecante
(silica) no interior. A céapsula foi colocada em ambiente com umidade controlada, utilizando
solucdo de cloreto de sédio para manter o ambiente externo a 75 % de umidade relativa. A
célula de permeacédo contendo o filme foi pesada a cada 24 h por 7 dias. Para o calculo dos
valores foi utilizada a Equacao 2, em que M é o ganho de massa do CaCl. (g); E é a espessura
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do filme (mm); A é a 4rea de permeagcéo (m?), t é o tempo (horas) e AP ¢ o diferencial de pressio
de vapor (kPa).

~ ALAP (2)
2.2.3.5 Propriedades oticas

A cor foi mensurada usando um colorimetro (Minolta, CR-400, Japao) e o0 espaco
de cores CIELab foi usado. Os filmes foram removidos das placas e as medicGes foram feitas
na superficie exposta (topo) das mesmas. Os pardmetros analisados neste sistema de cores séo
L* (claridade/brilho), a* (vermelhid&o/verde) e b* (amarelo/azul). A diferenca de cor total (AE
*) foi obtida usando o iluminante D65 e foi calculada conforme a Equacéo3, onde L*, a* e b*
séo os valores dos parametros de cor padrdo (L= 97,39, a*= 0,14, b*=1,94) e L, ae b sdo os

valores dos parametros de cor de amostra.

AE= \/ (L*-L)*+(a*-a)*+(b*-b)* ©)

A transparéncia dos filmes foi medida usando um espectrofotometro UV-vis
(Shimadzu, UVPC 2401, Mildo, Itélia) e calculado pela Equacdo 4, onde T é a transmitancia

em 600 nm e d é a espessura do filme (mm).
Transparéncia (% )= (-log T )/d 4)
2.2.3.6 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecanicas foram determinadas usando um analisador de textura
(TA.XTplus, Stable Micro Systems, England) baseado no método ASTM D-882-02 (ASTM,
2002). Os filmes foram cortados em tiras de 25 x 85 mm2. A separacdo inicial da garra e a
velocidade da cruzeta foram fixadas em 50 mm e 1 mm/s, respectivamente. Para a determinagéo
dos valores de resisténcia a tracdo (MPa) foi utilizada a Equacdo 5, em que F é a forga no
momento da ruptura do filme (N) e A a area da seccgdo transversal do filme (m?). Foram
avaliadas 10 tiras de cada filme.
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RT = (5)

>l m

O elongamento na ruptura foi calculado dividindo o alongamento do filme na
ruptura pelo comprimento de referéncia inicial da amostra, seguindo a Equacéo 6, em que df
(mm) corresponde a distancia final de alongamento do filme, e di (mm) é a distancia inicial

entre as garras (50 mm).
o df
E(A;)—axloo (6)

2.2.3.7 Propriedades microestruturais

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos filmes foi realizada no Centro de
Microscopia Eletronica do Sul (CEME-SUL), da Universidade Federal do Rio Grande (FURG),
em microscopio eletrdnico de varredura (Jeol, JSM — 6610LV, Toquio, Japao) operando a 10
kV. As amostras foram depositadas em suportes de aluminio (stubs), revestidos com uma fita
condutora de carbono. Em seguida, 0s mesmos foram recobertos com uma fina camada de ouro
em Spputering (Desk, Deton Vacuum, Estados Unidos) durante 120 s. Observou-se a
morfologia da superficie dos filmes com uma ampliacdo de 500x.

A andlise de difracdo de raios X (DRX) também foi realizada no CEME-SUL —
FURG, utilizando-se um difratdmetro (BRUKER, D8 Advance, Estados Unidos) com radiacéo
de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. As medidas foram obtidas com comprimento de onda (L)
de 1,5418A, incremento de 0,0025 e com intervalos de medida em 20 de 5 a 40°.

2.2.3.8 Biodegradabilidade dos filmes em solo e &gua do mar

A avaliacdo da degradacdo dos filmes no solo foi realizada de acordo com o método
descrito por Maran et al. (2014) com modificacdes. Os filmes foram cortados em pedacos
retangulares de 2x3 cm?, obtendo-se um rendimento de quatro tiras para cada filme. Destas
quatro faixas, uma foi utilizada para a determinacdo da umidade (AOAC, 2000) e as demais
foram pesadas em balanca analitica (Marte modelo AY220, Minas Gerais, Brasil) para
determinacdo da massa inicial. Esses filmes foram acondicionados em cartuchos de tela e

colocados a uma profundidade de aproximadamente 8 cm da superficie do solo. O cartucho de
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tela de nailon perfurado foi desenvolvido em nosso laboratério. A tela foi dobrada e grampeada,
formando uma bolsa para facilitar a retirada do filme do solo. O solo utilizado neste ensaio foi
proveniente do campus Carreiros da FURG na cidade de Rio Grande, RS. Aproximadamente 5
kg de solo foram colocados em caixas plasticas (25x40x13 cm3) nas quais foram enterrados 0s
cartuchos contendo os filmes. Essas caixas foram incubadas a 22 + 3 ° C por 14 dias e a umidade
do solo foi mantida a 32 £ 3 % em um ambiente com 67 + 6 % de umidade relativa por
pulverizacdo de agua em intervalos regulares. A cada 7 dias, amostras eram retiradas do solo,
limpas com pincel para retirar o excesso de areia, e fotografadas para identificacdo visual da
degradacéo do filme. A biodegradabilidade do solo dos filmes foi avaliada em triplicata.

A umidade do solo foi monitorada a cada 5 dias durante o experimento segundo 0
método descrito pela AOAC (2000). Além disso, as analises microbioldgicas da contagem total
de bactérias mesofilicas e da contagem total de fungos filamentosos e leveduras foram
realizadas de acordo com o método descrito por Silva et al. (2017) antes de iniciar o
experimento.

A agua do mar para avaliacao da biodegradabilidade dos filmes foi coletada em um
recipiente plastico a 25 m da orla da praia do Cassino, localizada na cidade de Rio Grande (RS,
Brasil), e transportada para o laboratorio para andlise. Os filmes foram cortados em pedagos
retangulares de 2 x 3 cm e a analise foi realizada em quadruplicata. Esses filmes foram
acondicionados em cartuchos de tela de nailon perfurada e acondicionados em recipientes
plasticos contendo 50 mL de 4gua do mar. Cada contéiner acomodava trés amostras embaladas
individualmente nos cartuchos. Os recipientes plasticos contendo os filmes foram colocados
em um agitador (Tecnal, TE 420, Brasil) e mantidos sob agitacdo a 100 rome a 25 + 3 ° C por
20 dias. A cada 10 dias, era realizada uma avaliagéo visual dos filmes para verificar se estavam
degradados. A avaliacdo visual foi realizada até que os filmes se degradassem e os cartuchos
estivessem vazios.

A agua do mar foi caracterizada por sua porcentagem de salinidade em refratbmetro
digital (Atago, H510254, Japdo) e pH em pHmetro (Quimis, Q400AS, SP, Brasil). As

avaliagOes foram realizadas em triplicata.

2.2.4 Aplicacéo dos filmes como embalagens para biscoitos

Os filmes foram termo selados em selador (Tecmaq modelo AP450, Brasil) para
obtencdo de embalagens retangulares (5,5 x 6 cm). Em cada uma das embalagens foram
colocados trés biscoitos salgados e acondicionados a temperatura ambiente (22 + 3 ° C) e
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umidade relativa de 65 + 10% por 20 dias. As avaliagdes de cor, umidade, ganho de massa
(GM) e textura dos biscoitos foram realizadas nos tempos 0 (controle), 2, 6, 12 e 20 dias de

armazenamento.

2.2.4.1 Avaliacéo dos biscoitos

A cor dos biscoitos foi mensurada usando um medidor CR-400 Minolta Chroma, e
0 espaco de cores CIELab foi usado. Em cada biscoito foi realizada uma leitura, na presenca de
luz ambiente. Trés pacotes foram usados para a avaliacdo. Os pardmetros analisados neste
sistema de cores sdo L* (claridade/brilho), a* (vermelhiddao/verde) e b* (amarelo/azul). A
diferenca total de cor (AE*) dos biscoitos armazenados em relacdo aos biscoitos controle foi
obtida com o iluminante D65. O AE * foi calculado de acordo com a Equagdo 7, onde L*, a* e
b* sdo os valores dos parametros de cor padréo (L= 97,39, a*= 0,14, b*=1,94) e L, a e b sdo

os valores dos parametros de cor de amostra.

AE"= J(L*-L)2+(a*-a)2+(b*-b)2 )

A umidade dos biscoitos foi determinada nos dias 0, 2, 6, 12, 20 dias de
armazenamento, de acordo com a metodologia AOAC (AOAC, 2000). O ganho de massa (GM)
dos biscoitos embalados foi determinado com o auxilio de uma balanga analitica em triplicata
para obtencdo da massa das embalagens no tempo O e nos demais pontos de avaliagcdo. Os
resultados foram expressos em porcentagem, usando a Equacdo 8, onde M; é a massa da

embalagem de biscoitos armazenada e Mo é a massa da embalagem de biscoitos no tempo zero.
GM (%)= =2 x100 (8)
1

O parametro textural de firmeza foi determinado por meio de um analisador de
textura (TA.XTplus, Stable Micro Systems, England), equipado com uma plataforma de flexao
de trés pontos (HDP/3PB), e com uma célula de carga de 5 kg. As configura¢Ges do analisador
de textura usadas foram: modo-medir forgca na compressao; velocidade de pré-teste: 1,0 mm/s;
velocidade de teste: 3,0 mm/s; velocidade pos-teste: 10,0 mm/s; distancia: 5,0 mm; forca de

gatilho: 50 g. A firmeza foi determinada, expressa como o pico de for¢a (F) no momento da
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interrupcdo (o ponto de quebra). Em cada biscoito foi realizada a analise em triplicata,
totalizando nove medidas para cada embalagem. As avaliacbes foram realizadas em
temperatura ambiente de 18 °C e umidade relativa de aproximadamente 70%. Os biscoitos
foram expostos a temperatura e umidade relativa de 18 °C e 70%, respectivamente, por
aproximadamente 20 min antes de sua avaliacdo de textura, uma vez que 0s mesmos biscoitos

foram utilizados para a avaliagao de cor.

2.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados de espessura, solubilidade em agua, umidade, AC, PVA, propriedades
Opticas e propriedades mecanicas dos filmes e a cor, umidade, GM e textura dos biscoitos foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey

ao nivel de 5% de significancia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 COMPOSICAO PROXIMAL DAS FARINHAS DE FEIJAO

A composicdo proximal das farinhas de feijdo preto e vermelho apresentou valores
semelhantes para os teores de umidade, cinzas, lipidios, proteinas e carboidratos. Os
carboidratos foram encontrados em concentracdes mais altas, sequidos pelas proteinas (Tabela
1).

Tabela 1 - Composicao proximal da farinha de feijdo vermelho (FFV) e da farinha de feijao

preto (FFP)
_ ) Lipidios ] _
Umidade (%) Cinzas (%) %) Proteinas (%) Carboidratos (%)*
0
FFV 10,0+0,1 36+0,1 2003 22,1+0,7 62,3+ 0,4
FFP 126 +0,1 34+0,.2 1,4+£0,0 19,9+0,2 62,6 +0,3

* Carboidratos determinados por diferenca; + desvio padrdo; Determinacdes realizadas em triplicata.

Todos os valores encontrados no presente estudo sdo semelhantes aos relatados por
(CAPPA; KELLY; NG, 2018) que avaliou a composi¢éo proximal de 25 variedades de feijdo.

As diferengas nos constituintes podem ocorrer devido ao gendtipo, condigdes ambientais,
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préaticas agronémicas durante o periodo de pré-colheita e condi¢cGes de processamento pos-
colheita (SIDDIQ et al., 2010).

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.2.1 Espessura e propriedades mecanicas

As espessuras dos filmes de farinha de feijao vermelho (FFFV10) e preto (FFFP10)
com 10 g de solucdo formadora de filme (SFF) nas placas ndo apresentaram diferenca
significativa, e sdo menos espessos quando comparados aos filmes com 25 g de SFF nas placas
(Tabela 2). O filme de farinha de feijdo preto com 25 g de solucdo nas placas (FFFP25)
apresentou maior espessura quando comparado aos demais, seguido do filme de farinha de

feijdo vermelho com 25 g de SFF nas placas (FFFV25).

Tabela 2 - Resultados de espessura, resisténcia a tracao (RT), elongacéo (E), L, a*, b*,
transparéncia (T), diferenga total de cor (AE), solubilidade em dgua (SA) e permeabilidade ao

vapor d’agua (PVA) dos filmes.

Filmes
Avaliacdes FFFV10 FFFP10 FFFV25 FFFP25
Espessura (mm) 0,11 +0,00° 0,11 +0,00° 0,19 +0,00° 0,27 + 0,012
RT (MPa) 3,0+0,5 2,4 40,4 9,5+0,6 2,8+0,2°
E (%) 320+2,7° 309+1,1° 34,7+21° 455+ 1,22
L 57,6 + 0,42 475+2,7° 37,6 +£2,1° 37,5+ 1,5
a* 30,4 £0,1° 19,1 +0,4° 36,9 +0,4? 30,8 +1,0°
b* 31,4 £ 0,5 32,8 £1,2% 27,3+ 1,99 28,1 +1,1%
T (%) 5,9+ 0,4 7,6 +0,4° 39+0,1° 4,3+0,0°
AE 58,2 +0,1° 61,8 + 1,6 74,7+0,7° 62,3+0,7°
SA (%) 32,0+1,1° 43,3+2,3° 329+26° 42,4 +1,3
PVA
1,3+0,0° 1,4 +0,2° 23+0,2° 2,8 + 0,0

(g.mm/h.m?.kPa)

SFF: solucéo formadora de filme; FFFV10: filme de farinha de feijdo vermelho com 10g de SFF na placa;
FFFP10: filme de farinha de feijdo preto com 10g de SFF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijdo vermelho
com 25¢g de SFF na placa; FFFP25: filme de farinha de feijao preto com 25g de SFF na placa, Letras diferentes
na mesma linha indicam diferenca significativa (p<0.05).




58

De acordo com Rao et al. (2010), para que os filmes sejam utilizados como
embalagens de alimentos, eles devem ter resisténcia mecanica e flexibilidade para proteger o
alimento do ambiente externo, mantendo sua integridade e seguranca. As propriedades
mecanicas de um filme podem ser afetadas pela interacéo entre as proteinas e os polissacarideos
presentes nos polimeros em diferentes proporcdes (CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018; RAO
etal., 2010).

A resisténcia a tracdo (RT) ndo diferiu significativamente para FFFV10, FFFP10 e
FFFP25, que apresentaram valores entre 2,4 e 3,0 MPa (Tabela 2). O FFFV25 apresentou RT
de 9,5 MPa, sendo significativamente maior quando comparado aos demais filmes. Assim,
pode-se afirmar que os filmes de farinha de feijdo vermelho foram positivamente afetados com
a maior quantidade de solucdo nas placas, apresentando maior RT e ndo reduzindo seu
elongamento (E), que foi significativamente igual ao FFFV10 e FFFP10. A RT do FFFP25 nao
foi influenciada pela quantidade de SFF na placa, no entanto, a E deste filme foi maior quando
comparada ao FFFP10, que apresentou 45,5 e 30,9%, respectivamente.

O FFFV25 apresentou RT na mesma faixa do polimero sintético polietileno de
baixa densidade (PEBD), que pode apresentar RT entre 7,6 e 17,3 MPa (WOGGUM,;
SIRIVONGPAISAL; WITTAYA, 2015), no entanto, a E do FFFV25 ainda foi menor quando
comparado ao PEBD.

Borneo et al. (2016) desenvolveram filmes a partir de farinha de trigo e obtiveram
RT de 2,81 MPa e E de 34,63 %. Tapia-Blacido et al. (2011) encontraram valores de RT de 2,1
MPae E de 51,9 % ao avaliar as propriedades mecanicas de filmes preparados a partir de farinha
de amaranto plastificada com glicerol. Brito et al. (2019) desenvolveram filmes biodegradaveis
utilizando farinha de frutas e residuos vegetais que apresentaram RT de 1,2 MPa e E de 51 %.
Estes estudos que avaliaram filmes elaborados com farinhas obtidas de diferentes fontes,
apresentam resultados proximos ou inferiores aos encontrados para os filmes de farinha de
feijdo desenvolvidos no presente estudo.

Segundo Mariniello et al. (2003), a presenca de proteinas e lipidios na farinha
interfere na formacéao da rede de amido, conferindo maior plasticidade em toda a rede. Além
disso, a forte associacdo da fase lipidica com a fase proteica e a distribuicdo homogénea dessas
interacdes dentro da rede de amido podem conferir propriedades mecanicas interessantes aos
filmes.

Assim, pode-se afirmar que as propriedades mecéanicas dos filmes de farinha de

feijdo ndo foram uma consequéncia apenas de interacdes proteina-proteina, mas também de
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interagBes proteina-lipidio, amido-amido e proteina-proteina em um sistema naturalmente

misturado. O mesmo foi relatado por Tapia-Blacido et al. (2007).

3.2.2 Propriedades Opticas

Em geral, os filmes elaborados com maior quantidade de solucdo filmogénica nas
placas tenderam a ser mais escuros e menos transparentes. Os atributos de cor dos filmes séo
importantes porque influenciam a aceitagédo do consumidor, entretanto, eles ndo sdo um fator
limitante para sua aplicacdo como embalagem. O FFFV10 apresentou maior luminosidade
guando comparado aos outros filmes (Tabela 2). Os resultados mostraram que os filmes
elaborados com farinha de feijdo vermelho tenderam a ser mais vermelhos (a* +), o FFFV25
apresentou cor mais intensa, seguido pelo FFFV10 e FFFP25, enquanto o FFFP10 apresentou
cor mais amarelada (b* +).

A transmissdo de luz através da embalagem afeta a taxa de oxidacéo dos lipidios e,
portanto, a qualidade do alimento (RAO et al., 2010). O FFFV25 apresentou uma variagéo de
cor mais intensa (AE 74,7), indicando que este filme era mais escuro quando comparado com
o0s demais, o que foi evidenciado pela menor transparéncia apresentada por este.

Segundo Rao et al. (2010) os efeitos deletérios mais pronunciados da luz sobre os
alimentos sdo causados pela luz ultravioleta. Desta forma, os baixos valores de transparéncia
apresentados pelos filmes FFFV25 e FFFP25 sugerem que estes podem ser usados como
embalagens de alimentos com potencial para retardar a oxidacéo lipidica induzida pela luz UV

em sistemas alimentares.

3.2.3 Angulo de contato, solubilidade em dgua, e permeabilidade ao vapor d’agua

A hidrofobicidade superficial dos filmes foi examinada pela analise do angulo de
contato com agua (ACA). Uma superficie € definida como hidrofébica quando o valor de ACA
¢ 0> 65 °, e hidrofilica quando 6 < 65 ° (KARBOWIAK et al., 2006). No entanto, esses valores
ainda sdo amplamente discutidos na literatura. Franeker e Law (2015) realizaram um estudo e
concluiram que, com base nas interagdes de umidificacdo e adesdo medidas entre a agua e uma
variedade de superficies, uma superficie € hidrofilica quando 6R € <90 ° e que € hidrofébica
quando 6R é > 90 °.
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Neste estudo, levando em consideragédo a hidrofobicidade e a classificagdo de
hidrofilicidade relatada por Karbowiak et al. (2006), o filme de farinha de feijéo preto, que
apresentou um ACA de 64,2 °, e classificado como hidrofilico, enquanto o filme de farinha de
feijao vermelho pode ser classificado como hidrofobico, pois apresentou um ACA de 73,9 °
(Figura 1). Porém, de acordo com as conclusdes da Law (2014) e levando em consideracdo 0s
resultados obtidos nas avaliagdes de solubilidade em agua e PVA, acredita-se que ambos 0s

filmes desenvolvidos neste estudo tenham caracteristicas hidrofilicas.

Figura 1 - Angulo de contato em &gua (ACA) dos filmes elaborados com farinha de feij&o
vermelho (FFFV) e dos filmes elaboradas com farinha de feijao preto (FFFP), ambos com 10g
de SSF nas placas

FFFV: 73,9+ 0,42 FFFP: 64,2 +2,3°

De acordo com a avaliacdo da composicao proximal das farinhas (Tabela 1), a FFV
possui maior conteudo lipidico que a FFP, e isso pode ter influenciado a solubilidade do filme
elaborado com esta farinha (FFV), que foi significativamente menor quando comparado com
os filmes preparados com FFP. A presenca de compostos hidrofébicos como lipidios na matriz
do filme também pode ser responsavel pela reducdo da PVA em filmes (HASSAN et al., 2018).

A FFV possui maior contetdo proteico e lipidico quando comparada a FFP.
Segundo Enujiugha e Oyinloye (2019), no processo de elaboracédo do filme, as proteinas passam
por um tratamento térmico que leva a uma mudanga em sua estrutura tridimensional e a
exposicao dos grupos sulfidrila e das cadeias laterais hidrofobicas. Durante esse processo, 0
lipidio age como um surfactante que se move na interface ar/agua e interage com as proteinas
atraves de interacdes hidrofobicas. As proteinas criam uma estrutura de rede continua em que
os lipidios sé&o dispersos como goticulas. A ligacdo covalente de lipidios e proteinas através de
lipolizagdo pode promover a formacgdo de filmes com propriedades melhoradas e reduzir

significativamente a PVA dos filmes.
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Tapia-Blacido et al. (2007) atribuiram a baixa permeabilidade ao vapor de 4gua de
seus filmes de farinha de amaranto (0,3 g.mm/h.m?kPa) a forte associacdo de lipidios com
proteinas e a distribuicdo homogénea dessas interacdes dentro da matriz do filme, formado
principalmente pelo amido, criando zonas mais hidrofébicas que impedem a difusdo do vapor
d'dgua. Vargas et al. (2017) avaliaram filmes de farinha de arroz vermelho e encontraram
valores de PVA de 1,56 g.mm/h.m2.kPa. Filmes de farinha de pinhdo desenvolvidos por Daudt
et al. (2016) apresentou PVA de 1,89 g.mm/h.m2.kPa. Esses valores estdo proximos aos obtidos
no presente estudo. Valores mais altos de PVA foram encontrados por Orsuwan e Sothornvit
(2017), que desenvolveram e avaliaram filmes de farinha de banana e observaram PVA de 3,79
g.mm/h.m2.kPa.

3.2.4 Propriedades microestruturais

Segundo Enujiugha e Oyinloye (2019), a microscopia eletronica de varredura
(MEV) é frequentemente usada para avaliar a homogeneidade do filme, estrutura da camada,
poros e rachaduras, contudo, a difracdo de raios X (DRX) é usada principalmente para avaliar
0 grau de cristalinidade dos filmes.

Ao observar os resultados de DRX na Figura 2, é possivel visualizar picos
cristalograficos com a base mais ampla para filmes de farinha de feijao preto a 20 = 10 °,
compativel com materiais mais amorfos (DIEGUEZ et al., 2015). Os filmes preparados com
farinha de feijao vermelho apresentaram picos em 20 = 20 °. Segundo Leblanc et al. (2008), os
padrdes de difragdo obtidos para valores de 20 entre 10 ° e 30 ° indicam que estes materiais
apresentam uma estrutura do tipo A, caracteristica dos amidos de cereais.

Os filmes apresentaram cristalinidade relativa (CR) semelhante, 50,4 % (FFFP10),
50,9 % (FFFP25), 51,4 % (FFFV10) e 52,3 % (FFFV25). Estes resultados sugerem que nao
houve influéncia da espessura do filme nesta avaliacdo. No entanto, € possivel observar um
pequeno aumento na RC dos filmes elaborados com farinha de feijao vermelho.

As micrografias dos filmes (Figura 3) mostraram uma area de superficie compacta
e homogénea, indicando que uma estrutura ordenada foi formada, no entanto, os filmes também

apresentaram uma certa rugosidade superficial.
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Figura 2 - Difracdo de raios X e cristalinidade relativa (CR) dos filmes obtidos das farinhas
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FFFV10: filme de farinha de feijao vermelho com 10 g de SSF na placa; FFFP10: filme de farinha de feijdo
preto com 10 g de SSF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijdo vermelho com 25 g de SSF na placa;
FFFP25 filme de farinha de feijdo preto com 25 g de SSF na placa.

Os filmes com menor espessura apresentaram uma superficie mais homogénea
quando comparados com os demais. No entanto, em todos os filmes é possivel observar
granulos de amido que né&o foram adequadamente gelatinizados e seus fragmentos depositados
na superficie dos filmes. Esse fato também foi relatado por Drakos et al. (2018) ao avaliar as
micrografias de filmes preparados a partir de farinha de trigo, e por Sucheta et al. (2019) que
desenvolveram um filme comestivel funcional usando pectina, farinha de milho, p6 de
beterraba, p6 de casca de laranja + alginato de sodio, p6 de raiz de muesli e farinha de arroz.
A matriz homogénea dos filmes pode ser um bom indicador da integridade estrutural e,
consequentemente, boas propriedades mecanicas e de barreira (SUCHETA et al., 2019). Essa
afirmacéo pbde ser relacionada com outros resultados no presente estudo, como o FFFP25 que
apresentou superficie com mais irregularidades e, consequentemente, os resultados de PVA
foram maiores para este filme. O FFFV25, apesar de apresentar os granulos de amido em sua
superficie exibiu maior homogeneidade, levando a producdo de um filme menos permeével ao
vapor de agua e com maior RT, 0 que nos mostra que a FFV é mais promissora para a producao

de filmes.
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Figura 3 - Microscopia eletronica de varredura superficial dos filmes
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FFFV10: filme de farinha de feijdo vermelho com 10g de SSF na placa; FFFP10: filme de farinha de feijdo preto
com 10g de SSF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijdo vermelho com 25g de SSF na placa; FFFP25 filme
de farinha de feijo preto com 25¢g de SSF na placa.

3.2.5 Biodegradabilidade dos filmes em solo e &gua do mar

A biodegradacdo € a transformacéo bioquimica de um material em suas moléculas
constituintes pela acdo de micro-organismos e enzimas, resultando em &agua, CO2/CHs4 e
biomassa (CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018). Entre os varios métodos de degradacio, o
método de biodegradacdo em solo é frequentemente usado para determinar a
biodegradabilidade de filmes poliméricos (MARAN et al., 2014).

A Figura 4 apresenta que em apenas sete dias ap0s serem enterrados no solo, todos
os filmes apresentavam um estado de degradacgdo avangado. Portanto, ndo foi possivel avaliar
a perda de massa dos filmes, desta forma, avaliacGes visuais macroscopicas foram realizadas e,
registros fotograficos foram feitos para observar a degradacdo dos filmes. Em 14 dias sob o
solo, os filmes estavam totalmente degradados. Acredita-se que a composi¢do quimica das
farinhas e a solubilidade dos filmes favoreceram essa rapida degradacéo, uma vez que os filmes

apresentaram ser um material nutricionalmente rico e de facil acesso a microbiota do solo.



64

Figura 4 - Biodegradabilidade dos filmes em solo até completa degradacéo
FFFP 10 FFFV 25 FFFP 25

FFFV 10

<
A

DIA 14

FFFV10: filme de farinha de feijdo vermelho com 10g de SSF na placa; FFPl: filme de farinha de feijdo preto
com 10g de SSF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijdo vermelho com 259 de SSF na placa; FFFP25 filme
de farinha de feijdo preto com 25¢g de SSF na placa.

Segundo Maran et al. (2014) a absor¢do de agua pela matriz polimérica facilita a
instabilidade das interacGes intermoleculares, causando sua desintegragdo e, consequentemente,
aumentando sua solubilidade no solo. Maran et al. (2014) avaliaram a biodegradacédo de filmes
de fécula de mandioca e verificaram rapida degradacdo. Segundo os autores, o amido e 0
glicerol sdo materiais hidrofilicos que favorecem a absor¢édo de 4gua, aumentando a atividade
de agua dos filmes e promovendo o crescimento de micro-organismos. Os micro-organismos
presentes no solo utilizam o amido como Unica fonte de carbono, resultando em degradacéo
parcial dos filmes.

Essa explicacdo pode ser aplicada aos filmes de farinha de feijdo avaliados neste
estudo, uma vez que o amido é o maior constituinte dessas farinhas, variando de 22 a 45%
segundo Ferreira et al. (2018b). Além disso, essas farinhas também apresentam alta
concentracgdo proteica (17,9 - 31,1%) (FERREIRA et al., 2018a), que também pode ser utilizada
como fonte de nutrientes pelos micro-organismos presentes do solo, acelerando a degradacao
dos filmes. No inicio do experimento, o solo utilizado teve uma contagem estimada de bactérias
mesofilas de 7x10° UFC/g e bolores e leveduras de 9x10° UFC/g. A umidade do solo estava
entre 55 e 56% durante todo o periodo do experimento.
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A Figura 5 apresenta as fotografias dos filmes no processo de degradagdo em &gua
do mar (30 ppm de salinidade e pH 6,8). Realizando uma avaliagdo macroscopica das amostras
foi possivel observar que apds 10 dias submersos, os filmes apresentavam decomposicéo
parcial, e em 20 dias em agua do mar, ndo havia mais nenhum pedaco de filme dentro dos
cartuchos de tela, confirmando assim sua degradagdo total. Gonzélez et al. (2011) verificaram
que todos os materiais absorvem agua (em maior ou menor grau), perdendo assim sua forma

inicial e integridade estrutural, favorecendo assim o processo de biodegradagdo das matrizes.

Figura 5 - Biodegradabilidade dos filmes em agua do mar até completa degradacéo
FFFV10 FFFP10 FFFV25 FFFP25

DIAO

DIA 10

DIA 20

FFFV10: filme de farinha de feijdo vermelho com 10g de SSF na placa; FFFP10: filme de farinha de feijdo preto
com 10g de SSF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijdo vermelho com 25g de SSF na placa; FFFP25 filme
de farinha de feijdo preto com 25¢g de SSF na placa.

Diante dos resultados obtidos, podemos afirmar que os filmes foram degradados
rapidamente tanto no solo quanto na agua do mar e, portanto, podem ser considerados materiais

biodegradaveis.
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3.3 DESENVOLVIMENTO DAS EMBALAGENS E AVALIACAO DOS BISCOITOS

As principais funcdes da embalagem sé@o proteger o produto do meio ambiente e
manter a qualidade dos alimentos ao longo da vida util do produto, além de atender as demandas
legais e de comunicagdo comercial (ROBERTSON, 2018; TRINETTA, 2016). Devido as
propriedades mecanicas e de barreira superiores, os filmes elaborados a partir de farinha de
feijdo vermelho (nas duas concentracGes de SFF) foram selecionados para o desenvolvimento
e aplicacdo de embalagens de biscoitos. Os filmes selecionados foram facilmente selados a
quente e foi possivel realizar a impressdo na superficie de ambos (Figura 6). A selabilidade e a
capacidade de receber impressfes sdo caracteristicas importantes para que filmes possam ser

considerados para aplicacdo em embalagens.

Figura 6 - Embalagem de filme de farinha de feijdo vermelho selada e com impresséo

B2 . o o Ty

Algumas alteracbes indesejaveis podem ocorrer durante 0 armazenamento de
alimentos, afetando a textura, sabor, cor, aparéncia geral, valor nutricional e seguranca
alimentar (PETERSEN et al., 1999). No entanto, essas mudancas de qualidade podem ser
minimizadas com sistemas de embalagem apropriados (ANGIOLILLO; CONTE; DEL
NOBILE, 2016).

3.3.1 Cor

A Figura 7 apresenta 0s pardmetros de cor dos biscoitos avaliados em diferentes
tempos de armazenamento. Em relacdo a amostra controle (Tempo 0), as demais amostras ndo
sofreram muita variacdo em nenhum dos pardmetros avaliados. A luminosidade (L*) dos
biscoitos apresentou valores entre 67,2 e 69,5. As coordenadas a* e b* indicaram que o0s

biscoitos apresentaram cor tendendo a amarelo (b* +) um pouco avermelhado (a* +),
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caracteristico do produto. A variagdo total da cor (AE) apresentou valores entre 42,3 e 43,9. Os
resultados indicam que as embalagens de farinha de feijdo vermelho com 10 e 25 g de solugéo
nas placas ndo interferiram nas caracteristicas de cor dos biscoitos durante o periodo de

armazenamento.

Figura 7 - Parametros de cor dos biscoitos armazenados por 20 dias em embalagens
biodegradaveis de farinha de feijdo vermelho
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FFFV10: filme de farinha de feijdo vermelho com 10g de SSF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijao
vermelho com 25g de SSF na placa

3.3.2 Umidade e ganho de massa dos biscoitos

Os valores da avaliacdo de umidade dos biscoitos (Figura 8) apresentaram
comportamento linear, tendendo a aumentar durante o periodo de armazenamento, sendo estes
um pouco mais pronunciados para os biscoitos armazenados na embalagem FFFV25. O fato de
os filmes FFFV25 apresentarem PVA significativamente maior que o FFFV10 pode ter
influenciado diretamente nestes resultados. De acordo com Del Nobile e Conte (2013), o
desempenho da embalagem pode geralmente ser agrupado em propriedades mecéanicas,
térmicas, opticas e de transporte de massa, mas a extensdo em que uma embalagem atua para

preservar um alimento depende muito de suas propriedades de barreira.
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Na avaliacdo do ganho de massa dos biscoitos, observou-se aumento linear de
massa, atingindo 5,8% ao 20° dia de armazenamento, independentemente da embalagem
utilizada. A principal funcdo de uma embalagem de alimentos é muitas vezes evitar ou diminuir
atransferéncia de umidade entre os alimentos e a atmosfera circundante (Mir et al., 2018). Neste
caso as embalagens preparadas a partir da farinha de feijdo ndo apresentaram uma boa barreira
a transferéncia de umidade do ambiente para os biscoitos, uma vez que a absor¢do de umidade
afetou a qualidade do produto. No entanto, acredita-se que a adi¢do de uma fina camada de um
material de barreira nos filmes de farinha de feijdo pode reduzir ou impedir a passagem de

umidade através dele.

Figura 8 - Umidade e ganho de massa dos biscoitos armazenados por 20 dias em embalagens
biodegradaveis de farinha de feijdo vermelho
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FFFV10: filme de farinha de feijdo vermelho com 10g de SSF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijao
vermelho com 25g de SSF na placa

3.3.3 Textura dos biscoitos

Através da Figura 9 é possivel observar que, durante o periodo de armazenamento,
a dureza dos biscoitos foi reduzida, enquanto a fraturabilidade aumentou, independente da
embalagem utilizada. Os resultados para avaliacdo da umidade e ganho de massa dos biscoitos
estdo de acordo com a avaliacdo da textura, uma vez que a absorcdo de umidade pelos biscoitos
0s torna mais macios, reduzindo sua dureza e aumentando sua fraturabilidade. Se um biscoito
ainda estiver estaladico, a quebra ocorrera assim que a lamina o tocar; entretanto, para um
biscoito mais macio, menos forca de lamina (<dureza) sera exercida, aumentando a distancia
até que o produto se quebre (> fraturabilidade). A PVA dos filmes desenvolvidos neste estudo
pode ter sido o principal fator responsavel pela perda da qualidade sensorial dos biscoitos, pois
permitiu a passagem do vapor d'agua pela embalagem, afetando diretamente essas

caracteristicas.
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Figura 9 - Pardmetros de textura dos biscoitos armazenados por 20 dias em embalagens
biodegradaveis de farinha de feijao vermelho

Crocéncia (N) Fraturabilidade (mm)
20 _ 20
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FFFV10: filme de farinha de feijdo vermelho com 10g de SSF na placa; FFFV25: filme de farinha de feijao
vermelho com 25 g de SSF na placa

4 CONCLUSAO

As duas farinhas produziram filmes biodegradaveis faceis manuseaveis, coesos e
com superficie homogénea. Os filmes produzidos com a farinha de feijao vermelho
apresentaram caracteristicas mecanicas superiores aos elaborados com a farinha de feijdo preto.
Os filmes de farinha de feijdo vermelho também foram menos solUveis e menos permeaveis ao
vapor de dgua. Todos os filmes desenvolvidos apresentaram carater hidrofilico e se degradaram
rapidamente no solo e na agua em menos de 20 dias.

Devido as suas propriedades mecéanicas e de barreira superiores, os filmes
elaborados com farinha de feijdo vermelho com 10 e 2 g de solucdo filmogénica nas placas
foram selecionados para a preparacdo de embalagens para o armazenamento dos biscoitos. As
duas embalagens apresentaram comportamento semelhante, portanto, a embalagem de filme de
farinha de feijdo vermelho com 10 g de solucéo filmogénica nas placas poderia ser a escolhida,
pois necessita de uma quantidade menor de matéria-prima para a produgdo do filme. As
embalagens ndo proporcionaram uma boa barreira a umidade durante o periodo de
armazenamento, o que afetou a qualidade dos biscoitos. No entanto, acredita-se que a adigéo
de uma camada fina de um material de barreira ao filme de farinha de feijdo pode reduzir ou
impedir a passagem de umidade através dele. Além disso, um sistema de embalagem secundéria
(polietileno, por exemplo) poderia oferecer uma barreira maior ao vapor de dgua. Essa aplicacéo
ainda reduziria o uso de polimeros sintéticos, uma vez que muitos biscoitos utilizam sistemas

com embalagem primaria e secundaria sintética.
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Acredita-se que essa embalagem poderia ser utilizada para acondicionar outros
produtos como o 6leo, pois além de conter o produto, sua baixa transparéncia poderia evitar

processos oxidativos causados pela incidéncia de luz.
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RESUMO

A pandemia COVID-19 agravou os problemas existentes associados ao alto consumo de
produtos plasticos e seu descarte incorreto, resultando no aumento dos problemas sociais,
econémicos e ambientais. Com isso, novas combinagdes de materiais biodegradaveis para
embalagens de alimentos tém se tornado alvo frequente de pesquisas. Desta forma, o presente
estudo teve como objetivo produzir e avaliar filmes biodegradaveis ativos a base de farinha de
feijdo vermelho e extrato de semente de acai, e também avaliar a qualidade do azeite de oliva
virgem armazenado nas embalagens produzidas por um periodo de 16 dias a 60 °C. Entdo foram
desenvolvidos filmes de farinha de feijao vermelho (Phaseolus vulgaris) com 0%, 5% e 10%
de extrato de semente de acai. A adicdo de 10% do extrato aos filmes aumentou sua resisténcia
a tragdo em 100%, reduziu a solubilidade e a transparéncia, e aumentou a cristalinidade relativa
dos mesmos. Além disso, quanto maior a concentracdo de extrato adicionado, maior foi a
atividade antioxidante apresentada pelos filmes. O azeite de oliva virgem foi acondicionado nas
embalagens produzidas a partir dos filmes de farinha de feijdo com 10% de extrato e manteve
seus parametros de qualidade dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo. Estes resultados
sugerem a descoberta de uma embalagem biodegradavel e antioxidante que pode ser utilizada
para o acondicionamento de azeite e outros produtos alimenticios gordurosos.

Palavras-chave: Atividade antioxidante. Oxidacao. Sustentabilidade.

1 INTRODUCAO

Apo6s um ano da pandemia de COVID-19, muitas mudancas sociais e de consumo
foram observadas, com o incentivo a permanéncia da populacdo em casa, ocorreu um aumento
na utilizacdo dos materiais plasticos em diversos setores (FAN et al., 2021; HAQUE et al.,
2021). Os polimeros estdo entre 0os materiais mais utilizados no mundo, estes filmes aplicados
em embalagens representam um desafio para os fabricantes e para a sociedade, devido a grande
quantidade de residuos gerados (FERREIRA; SOUZA; ROSA, 2021). O alto consumo de
matérias primas, agua, energia e o grande volume de residuos gerados, que geralmente séo
descartados de forma incorreta, resultam em problemas sociais, ambientais e econémicos, e
sdo as principais preocupacdes relacionadas as embalagens sintéticas (GOULAS et al., 2019).
A pandemia aumentou a producao, o uso e o descarte de equipamentos de protecdo individual,
como luvas, protetores faciais, seringas e embalagens para produtos biomédicos (KLEMES et
al., 2020). Além disso, ha um aumento na demanda por embalagens de alimentos, utensilios
descartaveis e embalagens para entrega (OLAIMAT et al., 2020).

Para minimizar os problemas ambientais, sociais e econdmicos, empresas e
governos tém incentivado novas tecnologias que minimizem os plasticos de commodities e seus
derivados em embalagens de alimentos (SILVA et al., 2021). Com isso, novas combinacdes de

materiais biodegradaveis para embalagens de alimentos tém se tornado alvo de frequentes
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pesquisas, com o objetivo de reduzir o impacto do descarte de residuos plasticos no meio
ambiente, na conservacdo de produtos alimenticios e na seguranca alimentar (MONTERO et
al.,, 2021). O amido e a proteina de feijao (Phaseolus vulgaris) foram utilizados no
desenvolvimento de filmes biodegradaveis (FAN et al., 2014; LIMA et al., 2017), porém, a
extragdo desses constituintes demanda tempo e investimento financeiro. Desta forma, a
utilizacdo do feijdo em forma de farinha integral se torna uma alternativa promissora, visto que
o feijdo é rico em carboidratos e proteinas, além de possuir lipidios e compostos fenolicos, e
com isso, pode-se ter a formacdo de uma blenda natural em fungéo da prépria matéria-prima
(KAN et al., 2017). O processo de industrializagdo do feijdo gera um subproduto, que sdo 0s
grdos partidos (TEIXEIRA et al., 2021), esses gréos apresentam baixo valor comercial, no
entanto, seu valor nutricional ndo é afetado (CARVALHO et al., 2012). Desta forma, estes
grdos partidos podem ser utilizados para a producao de farinha a partir de um simples processo
de moagem, e com isso, obtém-se uma nova matéria prima para o desenvolvimento de filmes e
embalagens biodegradaveis.

Para aumentar a aplicabilidade e funcionalidade das embalagens biodegradaveis de
alimentos, alguns compostos ativos podem ser adicionados a matriz polimérica para produzir
embalagens ativas (MONTERO et al., 2021). A embalagem ativa interage com o alimento ou
com 0 espaco vazio da embalagem para reduzir, inibir ou retardar a multiplicacdo de micro-
organismos e reacdo oxidativas indesejaveis nas superficies dos alimentos (OLIVEIRA et al.,
2020). A semente de acai (Euterpe oleracea Mart), um residuo proveniente da industrializacdo
do acai, é rica em procianidinas B1 e B2, catequina e epicatequina, que sdo 0S responsaveis
pelo elevado poder antioxidante destas sementes (MARTINS et al., 2021; MELO et al., 2021).
A porcdo do fruto do acai com maior teor de compostos bioativos é aquela que estad sendo
descartada como residuo agroindustrial em toda a cadeia de processamento do acai, as sementes
(MELO et al., 2021). Uma vez que, somente a polpa do acai possui comercializacdo lucrativa,
0 processamento do fruto acaba gerando uma grande quantidade de residuos (sementes)
(MARTINS et al., 2020, 2021), a utilizacdo destas poderia aumentar a renda obtida a partir
deste fruto, além de reduzir o impacto ambiental gerado pelo descarte inadequado dessas
sementes. Os antioxidantes naturais, como 0s presentes nas sementes de acai, tém potencial
para prevenir a oxidacdo e sdo candidatos promissores para substituir antioxidantes sintéticos,
uma vez que, os antioxidantes sintéticos tém seu uso limitado devido as suas doses de seguranga
e evidéncias de toxicidade, com possiveis efeitos adversos em humanos (MELO et al., 2016).

Avaliar a estabilidade da embalagem em diferentes condicOes (temperatura, luz e

umidade) e de extrema importancia, visto que, a embalagem tem sido um fator chave na
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disseminacdo mundial do azeite de oliva virgem, principalmente por sua contribuicdo para a
retencdo da qualidade do azeite (ESPOSTO et al., 2021). A qualidade do azeite muda durante
0 armazenamento com base em sua composicao inicial de antioxidantes e acidos graxos e a
exposicdo a fatores oxidativos, como luz e oxigénio (ESPOSTO et al., 2020). Estudos
demonstraram que a exposicao prolongada a luz e o armazenamento de longo prazo no escuro
promovem processos foto-oxidativos e autoxidativos, respectivamente. ESses processos
resultam na degradacdo de acidos graxos e na producdo de radicais livres, hidroperdxidos e
produtos volateis secundarios responsaveis pelo aspecto 'ran¢oso’, levando a perda da qualidade
total do azeite (ESPOSTO et al., 2021). Portanto, uma embalagem adequada é essencial para
fornecer uma barreira a transmissao de oxigénio e luz e retardar os processos de oxidagdo
minimizando as alteracdes no perfil antioxidante do azeite (ESPOSTO et al., 2020). Desta
forma, o uso de embalagens ativas produzidas com antioxidantes naturais é uma estratégia para
minimizar essas reagoes (ASSIS et al., 2021).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo produzir e avaliar filmes
biodegradaveis ativos a base de farinha de feijao vermelho e extrato de semente de agai, e
também avaliar a qualidade do azeite de oliva virgem armazenado nas embalagens produzidas

por um periodo de 16 dias a 60 °C.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

O feijao vermelho (Phaseolus vulgaris) e o azeite de oliva virgem foram adquiridos
no comércio local. As sementes de acai (Euterpe oleracea) foram doadas pelo Laboratério de
Engenharia Bioquimica da Universidade Federal do Rio Grande, Rio Grande, Brasil, que obteve
0s mesmos do Arquipélago do Bailique — Amapa-Brasil. ABTS (2,2"-azinobis (3-
etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) e DPPH (2,2—difenil-1-picrilhidrazila) foram adquiridos
pela Sigma Aldrich. Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.2 METODOS

2.2.1 Obtencéo da farinha de feijdo vermelho

Para a obtencéo da farinha, os gréos de feijao partidos foram triturados em moinho
(TECNAL, TE - 650). Em seguida, as farinhas foram peneiradas para padronizar o tamanho das

particulas em até 42 mesh. A composicdo proximal da farinha foi realizada em estudos
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anteriores pelo nosso grupo de pesquisa de acordo com os métodos descritos pela AOAC
(2000).

2.2.2 Obtencao e caracterizacao da atividade antioxidante do extrato de semente do acai

As sementes de acai foram secas em estufa a 55 °C por 12 h. Apos, foram trituradas
em moinho de facas (TECNAL, TE — 650) para obtencdo de um po fino, e sua granulometria
foi padronizada (< 42 mesh). Os extratos etandlicos foram obtidos do p6 da semente de acai
(BONILLA; SOBRAL, 2016). Para isso, 0,1 g de pé foi misturado com etanol P.A usando uma
relacdo po:solvente de 1:100 (m/v). As misturas foram agitadas em Shaker (CIENTEC CT —
712RNT), continuamente a temperatura ambiente (+ 25 °C) por 12 h a 125 rpm em auséncia de
luz e, subsequentemente foram centrifugadas a 9000 g por 15 min a 20 °C. Os sobrenadantes
foram filtrados em papel filtro, coletados e avaliados quanto a sua capacidade antioxidante pelos
métodos DPPH e ABTS.

Para avaliacdo da capacidade de sequestro do radical livre DPPH foi utilizado o
método descrito por Brand-Williams, Cubelier e Berset (1995), onde 280 pL da solucéo de
radical DPPH (0,06 mM) em alcool etilico foi adicionada em uma microplaca de 96 pocos
contendo 20 pL de extrato (1:100). A placa foi mantida em repouso com auséncia de luz durante
30 min e apos, foi realizada a leitura da absorbancia a 515 nm em leitora de microplacas
(MARCONI, MA 616). Os resultados foram obtidos em percentual de inibig&o do radical DPPH
(IR%), de acordo com a Equacdo 1, onde, AO é a absorbancia controle (sem extrato) e At a

absorbancia com extrato.

IR (%) = (A0 — At / A0) x100) (1)

Para avaliacdo da capacidade de sequestro do radical ABTS foi utilizado o método
descrito por Rambabu et al. (2019), onde 280 pL da solugéo de radical (7 mM) foi adicionada
nos pogos de uma microplaca contendo 20 pL de extrato. A placa foi mantida no escuro por 6
min e apos, foi realizada a leitura a 700 nm em leitora de microplacas (MARCONI, MA 616).
Os resultados foram obtidos em percentual de inibi¢cdo do radical (IR%), de acordo com a
Equacéo 1.

A obtencéo dos extratos foi realizada em triplicata. O extrato utilizado para elaboragao
dos filmes ativos foi obtido na proporcao de pd:solvente de 1:10 (m/v) para que se obtivesse

uma maior concentragdo dos compostos ativos na matriz polimerica.
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2.2.3 Elaboracéo dos filmes

Os filmes de farinha de feijdo foram obtidos pelo método de casting, a uma
concentragéo de 5% (m/v) de farinha de feijao vermelho e 30% (m/m) de glicerol. Inicialmente,
a farinha foi dissolvida em agua destilada e homogeneizada (15 min) em banho termostatico
(BROOKFIELD, TC-102, EUA) acoplado a um reator encamisado, mantido sob agitacdo com
auxilio de agitador mecénico a 500 rpm (FISATOM, 712, Brasil). Ap6s, o pH da solucéo foi
ajustado para 9,0 com NaOH 1 mol/L para que houvesse a solubiliza¢éo das proteinas (DU et
al., 2018) e a temperatura foi elevada para 85 °C para promover a gelatinizacdo do amido
presente (ROMPOTHI et al., 2017). A solucédo foi mantida sob agitacdo (500 rpm) por 30 min.
Apds, ainda sob agitacdo, esperou-se o arrefecimento da solucdo até 40 °C em banho
termostéatico para entdo adicionar o extrato de semente de acai. Os filmes foram elaborados com
0, 5 e 10% (v/v; extrato/solucédo filmogénica) de extrato, identificados como FC, FE5 e FE10,
respectivamente. As solucbes foram mantidas a 40 °C e sob agitacdo (500 rpm) por mais 30
min, e entdo foram filtradas em papel filtro e vertidas em placas de Petri de 15 cm de diametro
para uma gramatura de 200 g/m2. Ao final, a secagem dos filmes foi realizada em estufa com
circulacdo forcada de ar (QUIMIS, 314D, Brasil), a 30 £ 2 °C por 16 h. Ap6s a secagem, todos
os filmes foram armazenados em dessecadores com 55 + 2% de umidade relativa controlada
com brometo de sddio (NaBr) e temperatura de 25 + 2 °C, por pelo menos 48 h, para posteriores

analises.

2.2.4 Caracterizacao dos filmes

2.2.4.1 Espessura

A espessura (mm) dos filmes foi determinada através de um micrémetro digital

(INSIZE 1P54, Brasil), com a medicéo aleatdria de 10 pontos na superficie do filme.

2.2.4.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram determinadas utilizando um texturémetro
(TA.XTplus, Stable Micro Systems, Inglaterra) seguindo o método ASTM D-882-02 (ASTM,

2002). Os filmes foram cortados em tiras de 25 x 85 mm. A separacgéo inicial da garra e a
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velocidade da cruzeta foram fixadas em 50 mm e 1 mm/s, respectivamente. A resisténcia a
tracdo (MPa) foi calculada dividindo a forca maxima pela area da secdo transversal inicial do
filme. O elongamento (%) foi calculado dividindo a elongacdo do filme na ruptura pelo
comprimento de referéncia inicial da amostra. Foram utilizados dez filmes para cada amostra,

obtendo-se uma tira de cada, totalizando 10 tiras de cada filme para analise.

2.2.4.3 Propriedades oticas

A cor foi mensurada utilizando um colorimetro CR-400 Minolta Chroma Meter, e
0 espaco de cor CIELab foi usado. Os filmes foram removidos das placas e as medic¢Ges foram
realizadas na superficie exposta (topo) das mesmas. Os parametros analisados neste sistema de
cores sdo L* (claridade/brilho), a* (vermelhiddo/verde) e b* (amarelo/azul). A diferenca de cor
total (AE*) foi obtida usando o iluminante D65 e calculada de acordo com a Equagéo 2, onde
L*, a* e b* sdo os valores dos parametros de cor padrdo (L =97.39, a* = 0.14, b*=1.94),e L,

a e b sdo os valores dos parametros de cor da amostra.

AE= J (L*-L)*+(a*-a)*+(b*-b)> 2)

A transparéncia dos filmes foi medida usando um espectrofotbmetro UV-vis
(Shimadzu, UVPC 2401, Milan, Italy) e calculada de acordo com a Equacédo 3, onde T € o valor
de transmitancia a 600 nm e d é a espessura (mm) do filme.

Transparéncia (%) = (—logT)/d (3)
2.2.4.4 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua (%) dos filmes foi medida de acordo com o0 método descrito
por Gontard et al. (1994), com algumas modificagdes. Amostras de 2 cm de didmetro foram
secas em estufa (DelLeo, A15E, Brasil) a 105 ° C para determinagéo do peso seco inicial. Os
filmes foram imersos em 50 mL de agua destilada e as misturas foram agitadas continuamente
em Shaker (CIENTEC, 712RNT) 175 rpm e 25 °C por 24 h. Apos a imersdo, os filmes foram
secos a 105 °C para determinacdo do peso seco final. A solubilidade dos filmes (%) foi definida



85

como a relacdo entre a massa inicial (antes da imersao dos filmes em agua) e final dos filmes

(depois da imersdo em agua e secagem dos filmes).

2.2.4.5 Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada
gravimetricamente de acordo com o método ASTM E96-00 (ASTM, 2000), que consiste na
pesagem de uma capsula fechada contendo o filme na superficie e a substancia dessecante
(silica) em seu interior. A capsula foi colocada em um ambiente de umidade controlada usando
solucdo saturada de cloreto de sddio para manter o ambiente externo a 75% de umidade relativa.
A cépsula de permeacdo contendo o filme foi pesada a cada 24 h por 7 dias. A PVA
(g.mm/h.m2.kPa) foi calculada de acordo com a Equagéo 4, onde W é o ganho de peso da célula
de permeacéo (g); L é a espessura do filme (mm); A é a area exposta do filme (m?); t é o tempo

de ganho de peso (h); e AP ¢ a diferenca de pressdo de vapor no filme (kPa).

PVA = (W.L)/(A.t.AP) (4)

2.2.4.6 Propriedades microestruturais

A morfologia dos filmes foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), no Centro de Microscopia Eletronica do Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do
Rio Grande (FURG), usando um microscopio eletronico de varredura (Jeol, JSM-6610LV,
Tokyo, Japan) operando a 10 kV. As amostras foram depositadas em suportes de aluminio
(stubs) revestidos com uma fita condutora de carbono. Depois, estes foram cobertos com uma
fina camada de ouro por pulverizacdo catddica (Desk, Deton Vacuum, USA) por 120 s. A
morfologia da superficie dos filmes foi observada com ampliacdo de 1000 x.

A cristalinidade dos filmes foi analisada por difracdo de raios X (XRD) atraves de
um difratdmetro de radiacdo de cobre (BRUKER, D8 Advance, USA), operando a 40 kV e 40
mA. As medidas de porcentagem de cristalinidade dos filmes foram obtidas com comprimento
de onda (1) of 1.5418A, incremento de 0.0025 e com intervalos de medi¢do em 20 de 5 a 40°.
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2.2.4.7 Atividade antioxidante dos filmes

Para avaliar a atividade antioxidante dos filmes seguiu-se a metodologia descrita
por Neira et al. (2019), onde 0,1 g de filme previamente cortado em pequenos pedacos foi
colocado em um tubo falcon. Adicionou-se 10 mL de agua destilada a este tubo que foi
submetido a uma agitacdo constante em Shaker (CIENTEC, 712RNT) a 125 rpm, por 12 h a 20
°C. Apos este periodo, os tubos foram submetidos a uma centrifugagdo a 9000 rpm, por 15 min
a 20 °C e o sobrenadante foi utilizado como extrato para as posteriores avaliacGes antioxidantes.

A avaliacéo da atividade antioxidante dos filmes foi realizada conforme descrito no
item 2.2.2.1, diferindo nas proporgdes de extrato e radical utilizadas, onde, para avaliagdo da
atividade do sequestro do radical livre DPPH, foram utilizados 50 pL de amostra para 250 pL
de DPPH (0,06 mM). Para avaliacdo do sequestro do radical ABTS™ manteve-se os 20 pL de
amostra e 280 pL do radical. Ambos os resultados foram expressos em percentual, de acordo
com a Equagéo 1.

2.2.5 Acondicionamento e avalia¢édo da qualidade do azeite de oliva

Os filmes de farinha de feijdo com 0 (controle) e 10 % de extrato de semente de acai
foram selados a quente em seladora (AP 450 — TecMaq) e utilizados como embalagem para
acondicionamento de azeite de oliva. As embalagens (5 x 8 cm?) contendo aproximadamente
10 mL de azeite foram submetidas a teste de forno Schadaal onde foram mantidas em estufa a
60 °C por 16 dias. O teste de forno Schadaal utiliza temperaturas elevadas (< 60 °C) para
avaliar a estabilidade oxidativa de 6leos durante o seu armazenamento (TINELLO; LANTE,
2020). Devido a réapida degradacdo do hidroperoxido a altas temperaturas, este tempo poderia
corresponder a 4 meses de armazenamento a temperatura ambiente (FRANCO et al., 2018). A
cada 4 dias de armazenamento, embalagens foram retiradas da estufa para coleta e determinacéo
de indices de qualidade do azeite. Para fins de comparacéo, uma aliquota de azeite em frasco
ambar também foi acondicionada sob as mesmas condicdes e avaliada. Os experimentos foram
realizados em triplicata, sendo que em cada tempo de avaliacdo, as embalagens retiradas nao
retornavam para a estufa.

A qualidade do azeite foi avaliada através da determinacdo do indice de acidez, indice
de perdxidos e indice de refracdo seguindo os métodos do Instituto Adolfo Lutz (2008). A
acidez foi determinada por titulagdo com solucéo de éter etilico, alcool e indicador fenolftaleina

e 0s resultados foram expressos em percentual de acido oleico. O indice de peroxidos foi
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determinado pela capacidade da amostra em oxidar o iodeto de potéssio e os resultados
expressos em mEq O, Kg?. O indice de refracdo absoluta foi determinado através de
refratdbmetro de Abbe, realizando-se a leitura na escala que resulta diretamente no indice de

refracdo absoluto a 40 °C.

2.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados de espessura, solubilidade em agua, permeabilidade ao vapor de agua,
cristalinidade relativa, propriedades Opticas e mecanicas dos filmes e, indice de acidez, indice
de peroxidos e indice de refracdo do azeite de oliva foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e as medias foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.1.1 Espessura e propriedades mecanicas

Os filmes com e sem adicdo de extrato apresentaram espessura significativamente
iguais (Tabela 1). A adicdo do extrato aos filmes promoveu um aumento significativo na
resisténcia a tracdo (RT) destes quando comparados ao filme sem extrato. A elongacéo (E) do
filme com 10 % de extrato (FE10) foi significativamente superior ao filme com 5 % de extrato
(FE5) e sem extrato (FC). E possivel observar um incremento nas propriedades mecénicas dos
filmes com a adicdo do extrato de acai, sendo que a elongacao foi maior para o filme com a
maior concentracdo de extrato, o FE10, que apresentou RT de 4,7 MPa e E de 37,1 %.

O aumento nas propriedades mecanicas do filme de farinha de feijao com 10 % de
extrato de semente de acai (ESA) ocorre devido a uma possivel acdo de reticulagdo dos
compostos fendlicos presentes no extrato com a proteina e o amido presente na farinha do feijdo.
A semente de acai € um residuo com alta concentracdo de compostos fenélicos (ROSSETTO
et al., 2020), podendo desta forma ser utilizada como um agente reticulante de filmes.
Diferentes compostos fendlicos foram utilizados como agentes reticulantes de filmes de
gelatina (CHOI et al., 2018) e os resultados mostraram que o grau de reticulacdo das proteinas
aumentou com a concentracdo dos compostos fendlicos, resultando em filmes com estruturas
mais densas e rigidas, levando a uma maior resisténcia a tracdo. A utilizacdo de compostos
fenolicos (rutina e epicatequina) como agentes reticulantes de filmes biodegradaveis também
foi estudada por Friesen, Chang e Nickerson (2015), que obtiveram melhorias nas propriedades

de seus filmes.
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Além disso, alguns compostos fendlicos encontrados nas sementes de acai
(polifendis oligoméricos/poliméricos) sdo conhecidos por complexar com polissacarideos por
meio de ligaces de hidrogénio entre os grupos hidroxila das procianidinas e o oxigénio dos
polissacarideos (MONTEIRO et al., 2019). Isso reforca a hipdtese da interacdo das
procianidinas da semente do acai com os polissacarideos da farinha de feijao, formando assim,
uma matriz mais compacta e resistente. Os resultados obtidos no presente estudo e os demais
estudos citados acima sobre os compostos fendlicos de diferentes matérias-primas, entre elas a
semente de acai, demonstram que o extrato da semente do acai também pode ser utilizado para
melhorar as propriedades mecéanicas dos filmes, uma das principais propriedades que se busca
melhorar quando tratamos de filmes biodegradaveis.

Tabela 1 - Propriedades dos filmes controle (FC), com 5 % (FE5) e 10 % (FE10) de extrato
de semente de acai

Filmes
AvaliacOes FC FES5 FE10

Espessura (mm) 0,14 £ 0,017 0,14 £ 0,012 0,14 £ 0,012

RT (MPa) 2,3+0,1° 4,3+0,1° 4,7 0,42

E (%) 30,4 +£0,3° 34,4+ 0,6 37,1+0,4°

L 40,5 + 2,42 40,4 +1,0° 38,4+ 0,32

a* 40,7 £ 0,5° 43,4 +0,6° 42,7 +0,8°

b* 275+ 1,8° 31,1+0,3° 30,1 + 0,5

T (%) 6,5+ 0,12 6,0+0,1° 58+0,1°

AE* 749+12° 78,1 +0,82 78,2 + 0,42

SOL (%) 37,6 +1,3 33,4+14° 32,3+1,3°

PVA (g.mm/h.m?kPa) 0,3+0,1° 0,7+0,12 0,7+0,12
CR (%) 14,01 + 0,65° 17,69 + 0,94° 24,59 + 1,23°

RT: resisténcia a tracdo; E: elongamento; T: Transparéncia; AE*: diferenga total de cor; SOL: solubilidade em
4gua; PVA: permeabilidade ao vapor d’agua; CR: cristalinidade relativa; Letras diferentes na mesma linha
indicam que houve diferenca significativa entre as amostras
(p <0,05).

3.1.2 Propriedades Gticas

A cor e a transparéncia destacam-se dentre as propriedades Oticas de filmes para
aplicagdo em embalagens, porém estas ndo devem ser utilizadas como fator limitante de uso
(NOGUEIRA; MARTINS, 2018). Os parametros de cor L (luminosidade), a* (+a vermelho e -



89

a verde) e b* (+b amarelo e —b azul) demonstrados na Tabela 1, indicam que os filmes
apresentaram uma luminosidade média, ndo diferindo entre si. Quanto as coordenadas a* e b*,
¢ possivel observar que os filmes com adicdo de extrato apresentaram valores
significativamente maiores que o filme controle, indicando que a adi¢do dos extratos acentuou
a coloragdo vermelha e amarela dos filmes. A diferenga total de cor (AE) demonstra que o FES
e 0 FE10 apresentaram coloragdo mais escura quando comparado ao FC.

A transparéncia dos filmes com adicdo de extrato foi significativamente inferior
aquela apresentada pelo filme controle, corroborando com as demais caracteristicas dpticas dos
filmes. Para uma boa apresentacgdo visual do produto, € desejavel que as embalagens apresentem
elevado brilho e alta transparéncia. Entretanto, muitas vezes a protecdo contra a incidéncia de
luz se faz necessaria (transparéncia baixa ou nula), como no acondicionamento de produtos
sensiveis a reacdes de deterioracdo catalisadas pela luz, como um exemplo de produto sensivel
a luz, temos o azeite de oliva. O grau de transparéncia do filme dependeré de sua espessura e
da estrutura do polimero utilizado, se mais amorfo, o filme sera mais transparente, se mais
cristalino, o filme sera mais opaco (CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018).

O acai é um fruto globoso, que mede de 0,9 a 1,3 cm de didmetro, possui polpa de
cor roxa escura (fracdo comercializada) que representa cerca de 15 % do peso do fruto, sendo
0s outros 85 % correspondentes a sua semente (residuo sélido resultante da despolpa do fruto)
(MARTINS et al., 2020; YAMAGUCHI et al.,, 2015). Apesar da semente apresentar cor
marrom clara, 0 seu extrato apresenta coloracdo roxa escura devido a elevada presenca de
antocianinas (BURATTO et al., 2019) e proantocianidinas, os principais compostos fenolicos
presentes no extrato, que apresentam os pigmentos responsaveis pela cor do acai (Barros et al.,
2015). Esta coloracdo escura do extrato (BURATTO et al., 2021) € a responsavel pela menor
transparéncia do FE10 e, maior AE do FE5 e FE10, quando comparados ao filme sem adicédo
de extrato.

As caracteristicas Oticas apresentadas pelos FE5 e FE10 séo desejaveis para que
estes possam ser aplicados no desenvolvimento de embalagens de produtos sensiveis a luz como
0 azeite, uma vez que a embalagem pode influenciar diretamente na qualidade do azeite,

protegendo o produto do oxigénio e da luz.

3.1.3 Solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor d’agua

O filme controle apresentou solubilidade em &agua significativamente maior

(37,6 %), quando comparado aos filmes FE5 e FE10 que apresentaram 33,4 % e 32,3 %,
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respectivamente. A adi¢do do extrato reduziu a solubilidade dos filmes, entretanto, aumentou a
permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) dos mesmos. Como ¢ possivel observar na Tabela 1, 0
filme controle apresentou PVA significativamente menor quando comparado aos filmes com
extrato, entretanto, a PVA de 0,7 (g.mm/hm2kPa) dos filmes com extrato ainda pode ser
considerada baixa.

As proantocianidinas sdo os principais compostos fendlicos presentes no extrato de
semente de acai (Barros et al., 2015). Segundo Aron e Kennedy (2008), essa classe de
compostos fenolicos pode formar complexos com carboidratos e proteinas. A formacéo de tais
complexos, de elevada massa molar, poderia explicar a reducéo da solubilidade dos filmes com
0 extrato de semente de acai. O acréscimo da PVA do FE5 e FE10 pode ter sido ocasionado
pela forma em que esses complexos formados se organizam durante a evaporagdo do solvente
e formacdo dos filmes, que podem ter gerado caminhos favoraveis a permeacdo do vapor

d’agua.

3.1.4 Propriedades microestruturais

A orientacdo das cadeias poliméricas exerce um forte efeito sobre as propriedades
do polimero (BARROS; BRANCIFORTI, 2018). A partir da analise de difratometria de raios-
X (DRX) foi possivel calcular a cristalinidade relativa (CR) dos filmes (Tabela 1). Os resultados
obtidos revelaram que ambos os filmes séo predominantemente amorfos, pois a CR destes foi
< 24,59 %, entretanto, a adicdo do extrato ao filme de farinha de feijdo aumentou
significativamente a CR dos filmes. O FE10 apresentou CR de 24,59 %, enquanto o FC
apresentou CR de 14,01 %. A cristalinidade dos polimeros se deve ao empacotamento que
apresentam as cadeias moleculares destes para produzir um arranjo atdbmico ordenado. Devido
a complexidade das moléculas e os tamanhos que estas podem apresentar, 0s polimeros em
geral, sdo parcialmente cristalinos, possuindo regides cristalinas dispersas numa matriz amorfa.
Essas regides cristalinas nos polimeros sdo chamadas cristalitos, os quais se formam quando
moléculas grandes se dispdem de forma ordenada. O aumento da cristalinidade nos filmes
adicionados de extrato pode ter ocorrido devido a interagcdo entre as proteinas e amido presentes
na farinha de feijdo e os compostos fendlicos presentes no extrato de semente de acai. Esta
interacdo gerou complexos de alta massa molar, que possivelmente se dispuseram de forma
mais ordenada na matriz, aumentando assim, a sua cristalinidade relativa. Esse aumento é

positivo pois quanto mais cristalino for o filme, maior sera sua resisténcia mecanica.
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Neste estudo, o filme que apresentou maior CR também apresentou maior
resisténcia a tracdo. Além disso, os materiais mais amorfos também tendem a ser mais
transparentes (PRITCHARD, 1964), corroborando mais uma vez com o0s resultados
encontrados no presente estudo, onde o FC que apresentou ser mais amorfo, também
demonstrou maior transparéncia, como demonstrado na Tabela 1.

A partir das imagens obtidas através do microscopio eletronico de varredura
(MEV), é possivel observar (Figura 1) que os filmes com a adi¢cdo de extrato apresentaram
superficie mais irregular quando comparado ao filme controle. Os filmes FE5 e FE10
apresentam o que parecem ser micro poros em sua superficie, o que explicaria 0 aumento na

permeabilidade ao vapor de 4gua observado anteriormente.

Figura 1 - Micrografia do filme de farinha de feijdo vermelho sem extrato de semente de agai
(FC), com 5 % de extrato (FE 5) e 10 % de extrato (FE 10)

SEI 10kV WD11mm SS30 x1,000 10pm S—
CEME-Sul

SEI  10kV WD11mm SS30 x1,000 10pm S— SEI  10kV WD11mm SS30 x1,000 10pm SE—
CEME-Sul CEME-Sul

3.1.5 Atividade antioxidante

A inibicdo dos radicais DPPH e ABTS foi maior para o extrato de semente de acai
(Tabela 2) quando comparada aos filmes. Os filmes com adicéo de extrato tiveram um aumento
na inibicdo dos radicais, sendo que, o filme com maior concentracdo de extrato (FE10)

apresentou maior atividade antioxidante quando comparado aos demais.
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Melo et al. (2021) identificaram e quantificaram os compostos fendlicos
procianidina B1 e B2, catequina e epicatequina no extrato de semente de acai. O principal
composto fendlico encontrado no extrato foi a procianidina B1 (16,08 mg/g), seguida pela
catequina (15,66 mg/g), epicatequina (5,32 mg/g) e procianidina B2 (1,49 mg/g). Através de
uma comparagdo com dados da literatura, os autores afirmaram que as sementes de acai tém
um teor mais alto de procianidinas (B1 e B2), catequina e epicatequina do que o cacau,
chocolate e casca e sementes de uva. A elevada capacidade de sequestro do radical DPPH e
desativacdo do radical ABTS, foram atribuidas ao alto teor de compostos fenolicos presentes
no extrato da semente de acai, uma vez que a presenca de compostos fendlicos esta diretamente

correlacionada com a atividade antioxidante de uma determinada amostra.

Tabela 2 - Resultados de inibi¢do do radical DPPH e ABTS pelo extrato de semente de acai,
filme controle (FC), filme com 5 % de extrato (FE5) e filme com 10 % de extrato (FE10)

DPPH (%) ABTS (%)

Extrato de semente de acai 73,4 10,52 83,5+ 0,62
FC 24,1+0,1¢ 33,0+0,8¢

FE5 25,8 +0,8° 52,2 +0,7°

FE10 30,8 £0,7° 57,9+0,7°

Letras diferentes na mesma coluna indicam que ha diferenca significativa (p < 0,05).

Por se tratar de um composto natural, obtido de residuos, ser de facil obtencéo,
baixo custo e de elevada atividade antioxidante, o extrato de semente de acai se torna um
material atrativo, pois, os filmes adicionados deste extrato podem ser considerados filmes
ativos, que, ao entrar em contato com o alimento, vdo desenvolver uma interacdo capaz de
reduzir ou evitar alteracGes oxidativas, aumentando assim, sua vida Util.

O filme controle também apresentou inibicdo dos radicais, apesar de ter sido baixa.
Essa inibicdo pode ter ocorrido em funcdo dos compostos fendlicos presentes no feijdo
vermelho, pois essa atividade foi relada por Telles, Kupski e Furlong (2017), que verificaram
que o feijao vermelho possui maior atividade antioxidante quando comparado aos feijoes de
outras variedades. Como o processo de obtencdo do filme utiliza temperaturas elevadas, grande
parte dessa atividade € perdida, entretanto, uma parte foi mantida, como demonstram 0s

resultados.
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3.2 DESENVOLVIMENTO DA EMBALAGEM E AVALIACAO QUIMICA DO AZEITE

De acordo com a Legislacao brasileira (RDC n° 270, 2005) (BRASIL, 2005), que
é baseada no Codex Alimentarius Commission — FAO/ WHO (CODEX STAN 33-1981, 2015),
0s azeites virgens sdo o0s 6leos obtidos do fruto da oliveira por processos mecanicos ou outros
meios fisicos sob condi¢gdes que ndo levem a alteracbes no oOleo, e que ndo tenham sido
submetidos a nenhum tratamento diferente de lavagem, decantacgéo, centrifugacéo e filtracéo.
Os parametros de qualidade preconizados pelas legislagdes acima citadas definem os requisitos
especificos para o azeite de oliva virgem: acidez méxima de 2,0 g/100 g em &cido oleico, indice
de peréxidos méximo de 20 meq O/kg azeite e indice de refracdo de 1.4677 a 1.4705.

Com base na Figura 2 e nos resultados da avaliacdo quimica do azeite, é possivel
afirmar que as embalagens termo seladas acondicionaram o azeite de forma satisfatoria durante

o0 periodo de teste de forno Schadaal, demonstrando boa estabilidade a 60 °C.

Figura 2 - Imagens das embalagens de farinha de feijdo vermelho sem extrato (FC) e com
extrato (FE 10) no inicio e fim do armazenamento

FC FE 10

1° Diade
armazenamento

16° Dia de
armazenamento

A principal forma de deterioracdo dos 6leos consiste na oxidagdo, que ocorre

guando o oxigénio atmosférico é dissolvido no Gleo e reage com os acidos graxos insaturados,
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que sdo mais reativos quanto maior for o nimero de insaturacdes em suas cadeias. Este é um
processo natural (autoxidacdo) e a taxa de deterioragdo dependerd da quantidade de
antioxidantes presentes (LOLIS; BADEKA; KONTOMINAS, 2020). Além de interferir na
deterioracéo do sabor e odor do azeite e/ou de alimentos que contenham gorduras, 0s compostos
formados durante o processo de oxidagdo sdo altamente reativos e, ao ser ingeridos, podem
interagir com proteinas, membranas e enzimas, podendo afetar fungdes celulares vitais, sendo
associados a doencas como cancer, derrames, arteriosclerose, inflamacéo e o processo de
envelhecimento. O uso de antioxidantes pode retardar esses processos e, consequentemente
seus possiveis danos a satude (FRANKEL, 1984, 1991, 2009).

Os valores dos parametros de qualidade do azeite sé&o dados em funcdo do tempo
de armazenamento e da embalagem utilizada. Os resultados (Tabela 3) apresentam que, ao final
do teste de forno Schadaal, o azeite armazenado na embalagem controle excedeu o limite
maximo de acidez (< 2,0 %) permitido pela legislagdo. As amostras embaladas nos sachés de
farinha de feijdo com e sem extrato de semente de acai, apresentaram valores dentro do limite
permitido, porém, ndo houve diferenca estatistica entre as embalagens. Um elevado indice de
acidez indica que esta ocorrendo quebra nas cadeias dos triacilglicerois do azeite, liberando
seus constituintes principais, os &cidos graxos livres, e por esse motivo, estes valores sdo de
extrema importancia na avaliacdo da qualidade do produto (SAGLAM et al., 2014). Uma vez
que a amostra de azeite armazenada na embalagem FE 10 apresentou valores de acidez dentro
do permitido pela legislacdo, pode-se afirmar que a embalagem manteve a qualidade do azeite.

O indice de peroxido (IP) é o método que expressa o estado inicial de oxidacdo do
azeite (MELLO; PINHEIRO, 2012). Em nenhuma das amostras analisadas excedeu o valor
méaximo de peroxido ao final do teste de forno Schadaal (16 dias a 60 °C), entretanto, houve
um aumento significativo dos valores do dia zero para o quarto dia de armazenamento, de 5,2
mEQ Oz kg para 13 mEq Oz g de azeite. Do oitavo ao décimo sexto dia, 0 aumento nos valores
de IP foi menor, sendo que, a amostra acondicionada no saché de farinha de feijdo com extrato
de semente de acai apresentou o menor IP (17 mEq Oz kg) quando comparada as demais
amostras. Esses dados mostram que o extrato de semente de acai presente na embalagem de
farinha de feijdo promoveu uma reducgéo na velocidade de oxidagdo do azeite, mantendo o IP
abaixo do limite, enquanto a amostra armazenada no frasco ambar chegou ao limite de IP no
final do periodo de avaliagéo.

O indice de refracdo apresenta valores caracteristicos para cada tipo de 0leo e esta
relacionado com o grau de saturacdo das ligagGes, compostos de oxidagao e tratamento térmico.

Este indice aumenta com o0 aumento do nimero de duplas ligagdes conjugadas e com o tamanho
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da cadeia hidrocarbonada. Além disso, valores altos do indice de refracdo podem indicar a
presenca de possiveis impurezas no 6leo (MELLO; PINHEIRO, 2012).
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Tabela 3 - Pardmetros de qualidade do azeite de oliva acondicionado em frascos ambar (controle), sachés de filmes de farinha de feijao vermelho
(FC) e sachés de filmes de farinha de feijao vermelho com 10 % de extrato de a¢ai (FE 10) armazenados em estufa por 16 dias

Indice de acidez % (4cido oleico)

Tratamentos Dia0 Dia 4 Dia8 Dia 12 Dia 16
Controle 0,45 + 0,014° 2,37 +£0,19% 2,12 £ 0,24% 2,06 + 0,242 2,31 + 0,092
FC 0,45 + 0,014¢ 1,58 + 0,048° 1,81 + 0,06"8° 1,63 +0,045° 1,97 +0,38%
FE 10 0,45 + 0,014¢ 1,68 + 0,018° 1,69 + 0,045° 1,67 +0,135° 2,00 + 0,05
Indice de peroxidos (MEq Oz2kg™?)
Controle 5,18 +0,01A 15,55 + 0,18"¢ 18,13 + 0,144° 18,12 + 0,14*° 19,33 £ 0,714
FC 5,18 + 0,014 14,00 + 0,478° 17,15 + 0,2282 17,42 + 0,617 18,42 + 0,68782
FE 10 5,18 + 0,014 12,98 + 0,15 17,08 + 0,1552 17,40 + 0,127 17,11 £ 0,1282
indice de refracéo
Controle 1,4679 + 0,00017 1,4681 + 0,00017 1,4678 + 0,0001%¢  1,4674 +0,00015" 1,4667 + 0,00015°
FC 1,4679 + 0,00017° 1,4680 + 0,0001A% 1,4681 + 0,00014 1,4681 + 0,00014 1,4679 + 0,00014
FE 10 1,4679 + 0,00014 1,4681 + 0,00014 1,4681 + 0,0001”%  1,4681 + 0,00014 1,4681 + 0,00014

Letras maidsculas diferentes nas mesmas colunas indicam diferenca estatistica (p < 0,05) entre os tratamentos; Letras mindsculas diferentes nas mesmas linhas indicam
diferenca estatistica (p < 0,05) entre os dias de armazenamento (linhas).



97

De acordo com o Codex Alimentarius Commission o indice de refracdo do azeite
virgem deve estar entre 1.4677 e 1.4705. Apesar de ter ocorrido um leve aumento nos valores
deste indice no final do periodo de armazenamento nas embalagens FC e FE 10, todas as
amostras ficaram dentro dos limites preconizados pela legislacao.

Diante dos resultados obtidos neste estudo, € possivel afirmar que as embalagens
biodegradaveis conservaram a qualidade do azeite de oliva, pois todos os valores obtidos nas
avaliacdes realizadas ficaram dentro da faixa de valores exigidas pela legislacdo. Além disso, a
embalagem com extrato de semente de acai apresentou maior protecao da qualidade do azeite,
desta forma, a semente de agai se torna um potencial antioxidante natural que poderia ser
utilizado na conservacao de 6leos e/ou produtos alimentares gordurosos. Com isso, além de
agregar valor a um residuo agroindustrial ainda inexplorado, pode-se reduzir o impacto

ambiental causado pelo processamento industrial do acai.

4 CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos neste estudo, pode-se afirmar que € possivel o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis ativos a partir da farinha de feijdo vermelho. O
extrato de semente de acai apresentou elevada atividade antioxidante, tanto para o radical DPPH
(73 %) quanto para o radical ABTS (83 %). A adicdo do extrato de semente de acai aos filmes
melhorou suas propriedades mecanicas, reduziu a solubilidade, aumentou a cristalinidade
relativa e reduziu a transparéncia. Além disso, os filmes apresentaram atividade antioxidante
maior quanto maior foi a concentracdo de extrato adicionada aos mesmos. Essa influéncia
positiva do extrato nas propriedades dos filmes possibilitou o0 acondicionamento de azeite de
oliva virgem em embalagens produzidas a partir do filme de farinha de feijdo vermelho com
10 % de extrato de semente de acai e sem extrato de acai. As embalagens biodegradaveis
apresentaram um efeito protetivo do azeite, uma vez que, ao final do tempo de armazenamento,
0 azeite acondicionado na embalagem controle apresentou caracteristicas que indicavam um
processo de oxidacdo mais avangado, quando comparado com o azeite acondicionado nas
embalagens de farinha de feijao vermelho.

Os resultados obtidos até aqui sugerem a descoberta de uma embalagem
biodegradavel e antioxidante que pode ser utilizada para o acondicionamento de azeite,
mantendo a qualidade do produto embalado, entretanto, mais estudos devem ser realizados para
assegurar a qualidade do azeite em funcdo do tempo de armazenamento, visto que, o azeite de

oliva possui uma vida util média de dois anos.
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4 CONCLUSAO GERAL

A utilizacdo de farinha de feijdo (Phaseolus vulgaris) demonstrou ser promissora
na obtencdo de filmes para o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis de alimentos. As
farinhas de feijdo preto e vermelho foram capazes de originar filmes com diferentes
caracteristicas. Todos os filmes desenvolvidos apresentaram caréater hidrofilico e se degradaram
rapidamente no solo e na agua em menos de 20 dias. Os filmes de farinha de feijdo vermelho
apresentaram propriedades mecanicas, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua
superiores aos filmes de farinha de feijao preto (FFFP) e, por isso, foram selecionados para a
preparacdo de embalagens para o armazenamento de biscoitos. As embalagens néo
proporcionaram uma boa barreira a umidade durante o periodo de armazenamento, o que afetou
a qualidade dos biscoitos, por isso, a adicdo de uma embalagem secundéaria ou 0 melhoramento
das propriedades de barreira desta embalagem é sugerido.

Os FFFV foram escolhidos para serem adicionados de extrato de semente de agai
(ESA). A adicdo do ESA aos filmes melhorou suas propriedades mecanicas, reduziu a
solubilidade, aumentou a cristalinidade relativa, reduziu a transparéncia e promoveu atividade
antioxidante aos mesmos. Quanto maior foi a concentracdo de ESA adicionada, maior foi a
atividade antioxidante dos filmes para os radicais DPPH e ABTS. O ESA influenciou de forma
positiva as propriedades dos FFFV e, por isso, os filmes foram utilizados para o
desenvolvimento de embalagens para o acondicionamento de azeite de oliva virgem. As
embalagens biodegradaveis acondicionaram o azeite mantendo suas propriedades dentro dos
limites exigidos pela legislagdo, enquanto, o azeite acondicionado na embalagem controle
apresentou caracteristicas que indicavam um processo de oxidagao mais avangado.

Os resultados obtidos até aqui indicaram que a farinha de feijdo vermelho pode ser
utilizada no desenvolvimento de embalagens biodegradaveis que poderiam ser aplicadas no
acondicionamento de azeite e outros alimentos. Os graos de feijao quebrados poderiam ser mais
valorizados com essa nova aplicacdo. A utilizacdo do extrato de semente de acai aos filmes
mostrou-se uma alternativa inovadora de utilizacdo deste residuo. Ao utilizar o extrato na
formulacdo de embalagens biodegradaveis, é possivel agregar a funcao antioxidante e melhorar
as propriedades tecnoldgicas das mesmas. Além disso, reduziria o impacto causado pelo
descarte inadequado das sementes de acai e agregaria valor a cadeia de producéo do fruto, com
um novo mercado de utilizacao.

Por fim, o fato destas embalagens serem produzidas a partir destas matérias-primas,

que as tornam biodegradaveis em solo e &gua do mar, € de elevada importancia, visto que, estes
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séo atributos que tem sido cada vez mais buscados nas embalagens, com o objetivo de reduzir

0 impacto que o descarte inadequado destas causas ao meio ambiente



CAPITULO V
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CONSIDERACOES FINAIS

RESIDUOS GERADOS E DESTINO

Este estudo teve uma baixa producdo de residuos. Aqueles gerados foram
acondicionados em frascos de acordo com suas caracteristicas e cuidadosamente identificados.
Posteriormente, os frascos foram armazenados em local adequado até a unidade de
gerenciamento de residuos da Universidade Federal do Rio Grande recolher e tratar ou destinar

0s residuos de acordo com suas especificidades.

SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Acredita-se que os resultados obtidos neste estudo sejam de grande importancia e,
por isso, a continuidade nas investigacOes acerca dos materiais aqui utilizados, assim como
diferentes aplicacGes, agregaria valor e conhecimento a todas areas envolvidas. Os filmes
desenvolvidos neste estudo apresentaram caracteristicas adequadas para o desenvolvimento de
embalagens e acondicionamento de alimentos. Desta forma, sugere-se que as seguintes
investigacOes sejam realizadas:

e Desenvolvimento de filmes de farinha de feijdo pelo método de extruséo;

e Estudo das propriedades antimicrobianas do extrato de semente de acai e dos filmes
adicionados deste;

e Determinacdo de composto fendlicos do extrato de semente de acai e dos filmes
adicionados deste;

e Determinacdo da permeabilidade ao oxigénio dos filmes elaborados;

e Avaliacdo da vida util de diferentes alimentos acondicionados em embalagens de

farinha de feijéo e extrato de semente de acai;
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