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RESUMO

As embalagens convencionais obtidas a partir de derivados de petréleo possuem
limitacbes de biodegradacdo em razao de sua fonte de origem néo renovavel. Uma
das solug¢des encontradas é o desenvolvimento de filmes e embalagens produzidos
pela substituicdo destes materiais por polimeros naturais. Um polimero que possui
grande potencial para substituir os plasticos convencionais € o poli(acido latico)
(PLA). Sua matéria prima formadora, o acido latico, é de facil obtencdo através de
processos biotecnoldgicos a partir componentes de baixo custo como milho e cana-
de-acucar. Possui boa rigidez, resisténcia mecanica e € altamente versatil. A
incorporacao de diferentes tipos de 6leos ao filme visa melhorar suas caracteristicas
e propriedades. Como sédo de origem vegetal, torna atrativa a adicdo de 6leo a
matriz polimérica por ndo apresentarem nenhum efeito toxico a saude. Os objetivos
deste trabalho foram o de elaborar e caracterizar os filmes a partir do poli(acido
latico) (PLA) incorporados com os 6leos de chia (Salvia hispanica L), noz da india
(Aleurites moluccanus), semente de abobora (Cucurbita spp.) e babacu (Attalea
spp.). Os filmes foram obtidos pela técnica de casting com diferentes concentracdes
(0, 5%, 10% e 15%) dos o6leos e concentracOes fixas de PLA e cloroformio, e
caracterizados por meio das andlises de propriedades mecéanicas, de barreira ao
vapor de agua, espectrofotometria de luz UV e visivel, solubilidade e difracdo de
raios-X. A incorporacdo do 6leo a matriz polimérica foi positiva, apresentando
melhorias em alguns dos parametros analisados, como aumento da deformacao
especifica e modulo de elasticidade, diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua
para os 6leos de chia, noz da india e abdbora, diminuicdo da passagem da luz UV e
visivel e aumento da intensidade de picos cristalinos, contendo caracteristicas
interessantes para o desenvolvimento de possiveis embalagens sustentaveis para
alimentos.

PALAVRAS-CHAVE: Embalagens; Filmes biodegradaveis; PLA.



ABSTRACT

Conventional packagings obtained from petroleum derivatives have limitations of
biodegradation because of their source of non-renewable origin. One of the solutions
found is the development of films and packaging produced by the substitution of
these materials by natural polymers. A polymer having great potential for replacing
conventional plastics is poly (lactic acid) (PLA). Its formative raw material, lactic acid,
is easily obtainable through biotechnological processes from low-cost components
such as corn and sugarcane. It has good rigidity, mechanical resistance and is highly
versatile. The incorporation of different types of oils into the film aims to improve its
characteristics and properties. As they are of vegetal origin, it makes attractive the
addition of oil to the polymer matrix because they do not present any toxic effect to
the health. The objectives of this work were to elaborate and characterize films from
poly (lactic acid) (PLA) incorporated with the oils of chia (Salvia hispanica L), India
walnut (Aleurites moluccanus), pumpkin seed (Cucurbita spp.) and babassu (Attalea
spp.). The films were obtained by the casting technique with different concentrations
(0, 5%, 10% and 15%) of the oils and fixed concentrations of PLA and chloroform,
characterized by mechanical properties analysis, water vapor barrier, UV and visible
light spectrophotometry, solubility and X-ray diffraction. The incorporation of the oil to
the polymeric matrix was positive, presenting improvements in some of the analyzed
parameters, such as increase of specific deformation and modulus of elasticity,
decrease of water vapor permeability for chia, Indian walnut and pumpkin oils,
passage decrease visible UV light and increased intensity of crystalline peaks,
containing interesting characteristics for the development of possible sustainable
food packaging.

KEY WORDS: Packaging; Biodegradable films; PLA.
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1 INTRODUCAO

O crescente consumo de materiais poliméricos originarios de fontes néo
renovaveis esta relacionado a problemas de degradacdo ambiental, pois, estes
apresentam baixo potencial de biodegradabilidade no ambiente e promovem
impactos socioambientais negativos, como a proliferacdo de vetores de doencgas, a
poluicdo de solos e aguas, a perda da biodiversidade local/regional pela ingestéo
destes materiais, entre outros (ABDUL KHALIL et al., 2016; ASHBY, 2016a; 2016c;
HERRERA et al., 2016; MILLER JUNIOR, 2013; PHILIPPI JUNIOR; PELICIONI,
2009).

Os materiais poliméricos possuem ampla empregabilidade, em diversos
campos, tais como embalagens de alimentos, vestuario, comunicacgao, transporte,
construcdo civil, e industrias de lazer (ASHBY, 2016c; FARUK et al., 2012,
NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016). Existe uma demanda crescente por
materiais produzidos a partir de recursos renovaveis, que se degradam no meio
ambiente, para estabelecer uma sociedade mais sustentavel e resolver os
problemas da gestdo ambiental dos residuos (HERRERA et al., 2016; IWATA, 2015.

Neste contexto, uma das solucbes encontradas é o desenvolvimento de
filmes e embalagens produzidos pela substituicdo destes materiais por polimeros
naturais, que sdo degradados facilmente pela acdo de micro-organismos. Um
polimero que possui grande potencial para substituir os plasticos comuns é o poli
(4cido latico) (PLA). E uma matriz polimérica de baixa toxicidade, podendo ser
utilizada na industria de alimentos e em outros artigos de consumo (ALBERTON,
2014).

A fim de melhorar as propriedades dos filmes, foram incorporados diferentes
tipos de 6leo, como o 6leo de chia (Salvia hispanica L), Noz da india (Aleurites
moluccanus), semente de abobora (Cucurbita spp.) e babagu (Attalea ssp.). O uso
de Oleos ndo apresenta efeito téxico a saude, sendo uma boa alternativa para
melhorar as caracteristicas dos filmes, como as propriedades mecéanicas e
antimicrobianas (PEREIRA, 2006; QIN, 2016).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Elaborar filmes de poli(acido) latico (PLA) incorporados com 6leos de chia
(Salvia hispanica L), noz da india (Aleurites moluccanus), semente de abdbora
(Cucurbita spp.) e babacu (Attalea ssp.) em diferentes concentragdes e avaliar suas

propriedades.

2.2 Objetivos Especificos

e Elaborar filmes a partir do poli(acido) latico (PLA) incorporados com
diferentes concentracfes dos 6leos alimenticios;

e Caracterizar os filmes obtidos quanto as propriedades mecéanicas (tensao
maxima e tensdo na ruptura, modulo de elasticidade e deformacao
especifica), de barreira ao Vapor de Agua (PVA), espectrofotometria de luz
Ultra Violeta e visivel (UV-vis), solubilidade em agua e difracéo de raios-X.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros

Os plésticos sdo materiais que tém como seu componente principal
macromoléculas denominadas polimeros, essas macromoléculas sdo formadas por
moléculas menores, os monoméros. Atualmente, esses materiais poliméricos sao
essenciais para a vida dos seres humanos, pois sdo usados para confeccionar
embalagens, revestimentos e recipientes plasticos, utilizados em meios de
transporte, comunicagao e entre outros (DE PAOLI, 2008).

Os polimeros podem ser classificados em dois tipos, 0s sintéticos e naturais.
Os sintéticos sao polimeros fabricados pelo homem, a partir de moléculas simples.
Dentre eles estdo o nylon, polietileno, polipropileno, policarbonato, poli(cloreto de
vinila) (PVC) entre outros. J& os naturais, os biopolimeros, podem ser extraidos de
carboidratos (celulose, amido, glicogénio) e de proteinas (coladgeno e queratina),
produzidos a partir de micro-organismos (PHA e goma xantana) ou obtidos com a
participacdo de biointermediérios, produzidos com matérias-primas renovaveis,
como o poli(acido latico) (PLA) (LUCAS et al., 2001).

Atualmente, tém-se grande preocupacdo com o volume desses polimeros
sintéticos que sdo descartados de forma inapropriada, causando problemas
sanitarios e ambientais. Uma forma de amenizar esta situacdo €é a substituicdo
desses polimeros convencionais oriundos do petrdleo por materiais de fontes
renovaveis, que sao degradados naturalmente pela acdo de bactérias, fungos e
algas (PACHEKOSKI, 2014).

3.2 Poli(Acido Latico) (PLA)

Quando comparados com o0s polimeros sintéticos, os polimeros naturais
possuem vantagens, como a biodegradabilidade, bem como, podem ser comestiveis
e transportar compostos antimicrobianos e antioxidantes aos alimentos embalados
(UGALDE, 2014).
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Dentre eles, o poli(acido latico) (PLA) é de grande potencial na area de
embalagens (DE LEMOS E MARTINS DE MARTINS, 2014; GAO, et al. 2017,

BRITO, et al. 2011).
Este material € obtido a partir da sintese quimica de matérias renovaveis

como o milho ou cana-de-acUcar que sao fermentadas para producao do acido latico

(Figura 1). Os estereoisomeros do PLA podem ser observados na Figura 2.
Figura 1. Processo de obtencdo do PLA.
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o 1

Purificacao por ¢
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.,

‘ 7 Reciclagem
jomassa
omas Biodegradagao

Figura 2. Estereoisdmeros do acido latico.

Acido L -Latico Acido D -L&ctico

Possui boa rigidez, resisténcia mecénica e é altamente versétil. Por
apresentar baixa toxicidade, o PLA tem se tornado um material adequado para uso
em alimentos e também, em outros produtos ou artigos de consumo. Segundo

estudos feitos comparando as propriedades do PLA com os polimeros sintéticos, 0
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PLA se destaca com um menor coeficiente de permeabilidade ao CO,, O, N, e H,O
que o poliestireno, porém, superior ao PET (AURAS; HARTE; SELKE, 2004b;
AURAS; SINGH; SINGH, 2005; LEHERMEIER; DORGAN; WAY, 2001). Os modulos
de tensédo e flexdo do PLA sdo superiores ao do polietileno de alta densidade
(PEAD), polipropileno (PP) e poliestireno (PS), no entanto, quando se compara
resisténcia ao impacto lzod, a elongacdo na ruptura e propriedade térmicas dos
mesmos materiais, os valores do PLA sao inferiores (AURAS; HARTE; SELKE,
2006).

As aplicagbes do PLA variam, desde filmes, bandejas termoformadas para
armazenamento de alimentos, sacos de lixo biodegradaveis e até a producdo de

capsulas para a liberacao de fertilizantes e pesticidas no solo (BELLOLI, 2010).

3.3 Oleos

A fim de melhorar as caracteristicas e propriedades dos filmes, estudos sdo
feitos incorporando diferentes compostos aos polimeros, um deles, é a adicdo de
6leo (AHMED, MULLA e ARFAT, 2017; QIN et al. 2017;JAVIDI, HOSSEINI, e
REZAEI, 2016). Oleos sdo de origem vegetal, classificados como GRAS (Generally
Regarded as Safe) tornando atrativa sua adicdo a matriz polimérica por nao
apresentarem nenhum efeito téxico a saude mesmo em concentracdes elevadas
(PEREIRA, 2006).

De acordo com Santos et al. (2011), as propriedades de alguns oOleos
extraidos de plantas arométicas e medicinais tém sido aplicadas como agentes
antimicrobianos naturais, com o propésito de conservacao de alimentos, sendo mais

seguros em relacdo aos aditivos quimicos.

3.3.1 Oleo de chia (Salvia hispanica L)

A chia (Salvia hispanica L) é uma planta herbacea que produz somente uma
vez ao ano, da familia Lamiaceae que cresce pelo oeste do México até o norte da
Guatemala, sua semente pode ser consumida na forma de farinha, sementes

inteiras ou mucilagem. O 6leo liberado pela semente é rico em proteinas,
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antioxidantes naturais e minerais, oferecendo um grande potencial em virtude de
seus componentes funcionais (RISS, 2015).

Seu teor de 0Oleo esta em torno de 25 a 38%, seus constituintes principais e
em maiores quantidades sdo os acidos poliinsaturados alfa-linolénico e linoléico,
sendo que a quantidade de alfa-linolénico encontrada nesta semente é a maior
presente em qualquer fonte vegetal (UTPOTT, 2012).

Segundo Utpott (2012), a utilizacdo deste Oleo ndo € tdo comum
comercialmente, porém, suas caracteristicas sdo apropriadas para producdo
industrial e podem acarretar no aumento do valor nutricional do produto.

Com a presenca de constituintes ativos neste 6leo, torna-se uma alternativa
interessante para a incorporacdo em embalagens, e aplicacdes diversificadas na

industria de alimentos.

3.3.2 Oleo de Noz da india (Aleurites moluccanus)

A Noz da India, Aleurites moluccana pertence a familia Euphorbiaceae, é
uma planta nativa da Malésia, Indonésia, Filipinas, llhas do Pacifico Sul e Havai.
Sua distribuicdo vai desde o clima subtropical muito seco, até tropical com alto
indice de umidade. E conhecida popularmente como "Noz Indiana", "arvore Noz
vela", entre outros (GOMES E SIMIONATTO, 2016).

A planta Noz da india destaca-se pelo seu uso medicinal em diversos
tratamentos, como: anti inflamatéria, dor de cabeca, asma, conjutivite, antitumoral,
bem como desintoxicante alimentar. O 6leo de sua semente sofre modificacdes e é
usado como substituto do diesel e seus residuos sdo convertidos em alcool ou
pirélise (CASTILHO, 2016).

Sua semente € rica em 6leos utilizados na fabricacdo de verniz, sabédo e
vela, e também a presenca de tanino usado em curtumes. Utilizada em grande
escala para tratamentos de queimaduras devido a sua propriedade emoliente, assim
como, os beneficios perante a sua composi¢cdo quimica altamente poliinsaturada
(GOMES E SIMIONATTO, 2016).

O potencial fendlico do 6leo de noz da india faz com que este possa
apresentar atividade relevante na aplicacdo em filmes biodegradaveis devido ao
possivel transporte desses compostos para o0 alimento, com potencialidades que

podem ser exploradas. Aléem de todas as propriedades do 6leo, estudar se a
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combinacdo deste na interacdo com PLA pode promover alteracbes em
propriedades interessantes para aplicacdes em embalagens.

3.3.3 Oleo de Semente de Abobora (Cucurbita spp.)

As sementes de abdbora sé&o ricas em proteina (34,5 a 44,4%), possuem de
41,8% a 54,9% de lipideos e apresentam elevado teor de acidos graxos insaturados
(78% dos lipideos), destacando-se o acido linoléico (35,6 a 60,8%) e oléico (29%). O
Oleo da semente de abdbora possui propriedades antioxidantes, e é rico em vitamina
E, sendo muito utilizado em paises europeus para temperar saladas, devido a seu
sabor e aroma caracteristico (PORTE, et al. 2011).

Embora haja o consumo desta semente em paises subdesenvolvidos, seu
potencial € pouco explorado, uma boa op¢do é a extracdo do Oleo, com Otimas
propriedades nutricionais para incorporacéo em diferentes produtos industriais, bem
como, aplicagcdes em novas tecnologias na elaboracdo de filmes e novos materiais

para embalagens.

3.3.4 Oleo de Babacu (Attalea spp.)

O babacu é um tipo de palmeira da familia Arecaceae, presente em Varios
paises da América Latina. No Brasil, seu uso € bastante comum na Amazodnia, na
Mata Atlantica, no Cerrado e na Caatinga (QUEIROGA et al., 2015).

Em média, para cada 100 kg de coco obtém-se 5,4 a 6,0 kg de dleo e 4,5 kg
de torta (CARVALHO et al., 1952; FONSECA, 1992). A améndoa do babacu é
composta por mais de 60% de 6leo rico em acido laurico, utilizado na industria de
cosmeético, de alimentos, produtos de higiene ou até mesmo como combustivel
(FERREIRA, 2011).

As gorduras lauricas, contidas no 6leo de babacu, sdo muito importantes na
industria, pois sdo resistentes a oxidacdo ndo enzimatica e ao contrario de outras
gorduras saturadas, elas tém temperatura de fusdo baixa e bem definida (COSTA
MACHADO, PAES CHAVES e ANTONIASSI, 2006). O 6leo de babacu possui um
agradavel odor, pode ser resistente a rancificacdo, em virtude de sua composi¢ao de
poucos &cidos graxos insaturados, em virtude de sua composicdo, podem ser

exploradas aplicagbes tecnoldgicas diversificadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O poli(L-acido lactico) (PLA ou PLLA) foi fornecido pela Nature Works LLC
(Minnetonka, MN, EUA) com referéncia comercial ingeo™ biopolymer 2003D. O
PLLA 2003D apresenta massa molar média de aproximadamente 100.000g mol™,
indice de disperséo 2.0, residuo de lactideo <0,3% e composi¢ao quimica (isbmeros)
>95% de L-Acido lactico <5% de D-Acido lactico.O PLA 2003D é um polimero
derivado de recursos renovaveis e projetado especificamente para aplicacdes nos
processos de extrusao e termoformagem. Neste estudo, o PLA foi utilizado como
matriz polimérica. O solvente utilizado foi o cloroférmio estabilizado com amileno da
marca Vetec.

Os 6leos de chia e noz da india foram fornecidos pelo professor Euclésio
Simonatto da Universidade Estadual do Mato Grosso do Sul. O 6leo de babacu foi
cedido pela empresa Florestas Brasileiras S.A. (Itapecuru Mirim - MA) e o 6leo de

abobora adquirido no comércio local.

4.2 Métodos

4.2.1 Elaboracéao dos filmes

Os filmes foram obtidos pela técnica de casting, com quantidades fixas de
PLA e de cloroférmio estabilizado com amileno, e diferentes concentracdes (0%, 5%,
10% e 15% m/m) de 6leo de chia (CH), noz da india (NI), abobora (ABO) e babacu
(BAB). A solucao filmogénica foi preparada com 3,75% (m/v) de PLA. A solucgéo foi
colocada sob agitacdo e aquecimento a 40°C durante 40min. As formulagcdes
elaboradas podem ser observadas na Tabela 1

As solucdes filmogénicas foram colocadas, uniformemente sobre placas de
petri de 140 mm de vidro, cerca de 40mL por placa e secas a temperatura ambiente

por aproximadamente 24 horas.



Tabela 1. Formulac@es para os filmes de PLA e dleos.
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Amostra: CHCI; (mL) PLA(Q) Chia*(g)
Controle 40 15 0
CH 5% 40 15 0,075
CH 10% 40 15 0,150
CH 15% 40 15 0,225
Amostra: CHCI; (mL) PLA(Q) Noz da india*(g)
NI 5% 40 15 0,075
NI 10% 40 15 0,150
NI 15% 40 15 0,225
Amostra: CHCI3 (mL) PLA(g) Abdbora*(g)
ABO 5% 40 15 0,075
ABO 10% 40 15 0,150
ABO 15% 40 15 0,225
Amostra: CHCI3; (mL) PLA(Q) Babacu*(g)
BAB 5% 40 15 0,075
BAB 10% 40 15 0,150
BAB 15% 40 15 0,225

* Percentuais calculados em relagdo a massa de PLA.

4.2.2 Acondicionamento e Medida de Espessura

Todos os filmes foram acondicionados em um dessecador com nitrato de
magnésio (Mg(NOs3),) controlando a umidade relativa (UR) de 58% em temperatura
ambiente por no minimo 48 h. A espessura de cada amostra foi medida utilizando
um micrometro digital (Mitutoyo Co., Japao).

As medidas de espessura foram feitas em cinco pontos diferentes de cada
amostra e estes valores foram utilizados para o calculo da média e do desvio

padrdo, usados nos calculos das demais analises.

4.2.3 Propriedades Mecanicas

Os testes mecanicos de resisténcia a tracao dos filmes foram realizados na
Universidade Federal de Santa Catarina, no Departamento de Quimica, conforme a
norma ASTM D882 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS,
2009), utilizando-se equipamento universal de ensaios da marca Emic (modelo
DL2000) e célula de carga TRD-21 com capacidade de carregamento igual a 50 kg
(490,5 N).

Os corpos de prova foram obtidos a partir dos filmes, apresentando
espessura uniforme de 0,09-0,120 mm, 130 mm (comprimento), 10 mm (largura) e
condicionados antes da realizacdo dos ensaios a 22+1°C, 58+3% UR, durante 48 h.
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Posteriormente, os corpos de prova foram posicionados na maquina universal de
ensaios com espacamento de 50 mm entre as garras mecanicas.

Os testes de resisténcia a tracdo foram realizados com velocidade constante
de 10 mm min.?, a 22+1°C e 58+3% UR. Para cada tratamento (formulac&do) foram
realizadas 15 replicacdes. Os dados foram coletados da maquina universal de
ensaios por meio do softwareTesc® versao 1.13. O ensaio mecanico de resisténcia
a tracao foi utilizado para analisar as modificac6es nos filmes de PLA, por meio das
medidas das propriedades tensdo maxima, tensdo nha ruptura, deformacéo

especifica e modulo de elasticidade (modulo de Young).

4.2.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada gravimetricamente,
segundo método, ASTM E-96 (1995). As amostras foram colocadas em células de
acrilico contendo em seu interior cloreto de calcio anidro (CacCl,). O cloreto de calcio
anidro foi previamente seco em estufa a 140°C por 24h e cerca de 5 g de CaCl,
anidro foi utilizada em cada célula. As células foram acondicionadas em uma cuba
hermética contendo em seu interior solucdo supersaturada de cloreto de sdédio
(NaCl). Desta forma determinou-se o ganho de peso (umidade) de cada célula com
o tempo ocasionado pelo gradiente de UR de 2-75%.

As células foram pesadas a cada 60min em uma balanca analitica por 10h e
a relacéo linear entre a quantidade de agua transferida por unidade de area e tempo
foi obtida. O valor de PVA foi obtido através do calculo da Equacéo 1.

m/. e
t

UR{-UR; (Equacéo 1)
4 s( 100 )

PVA =

Onde:

e € a espessura média de cada filme (m);

A é a area de permeacao (0,0019 m?);

UR; é a umidade relativa no interior da cuba (75%);
UR; é a umidade relativa no interior das células (2%);

ps € a presséo de saturacdo do vapor a temperatura do ensaio (kPa);



19

E o termo M/, (g &gua/dia) foi calculado a partir da regresséo linear obtida pelo

ganho de massa em func¢éo do tempo.

4.2.5 Teste de Solubilidade em Agua (TS)

A solubilidade total em agua das amostras foi determinada como descrito por
Lee et al. (2004). A solubilidade em &gua (g amostra/g totais) foi definida como a
quantidade de solidos solUveis em relagdo a quantidade inicial de sélidos secos
(Equacédo 2), depois de 24h imersas em agua. Amostras de filmes com 2cm de
diametro foram pesadas e secas em estufa com circulacdo de ar por 24h a 105°C.
Passado este tempo, as amostras foram imersas em 50 ml de agua destilada em
erlenmeyers de 125 ml e colocadas em shaker sob agitacdo suave de 100 rpm
durante 24h. Posteriormente, as amostras foram removidas e secas novamente a
105°C por 24h. O conteudo de sélidos foi entdo determinado. Cada determinacéao foi

realizada em triplicata.

Sol = massa solidos inicial (Equacio 2)
massa solidos solubilizados

4.2.6 Difracao de Raios-X

Os ensaios de difracdo foram realizados no Laboratério de Quimica da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul de Campo Grande (MS). Realizou-se
as andlises em um difratbmetro, com radiagcédo Ka de cobre, voltagem de 40 kV,

corrente de 40 mA, varredura 0,05 (20/5 s) para valores de 26 entre 5 e 50°.
4.2.7 Espectrofotometria de Luz UV e visivel
Os filmes foram avaliados com relacdo a transmissdo de luz total, ou

transmitancia (%T) — definida como a porcentagem total de luz incidente que é

transmitida através do material conforme a norma ASTM D1003-07 (2007).
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4.2.8 Analise Estatistica

O programa Statistica® versao 7.0 (Statsoft, Tulsa, EUA) foi utilizado para
calcular as analises de variancia (ANOVA). O teste de Tukey foi usado para
determinar diferencas entre as propriedades dos filmes no intervalo de 95% de
confianga.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes (Figura 3a) apresentaram aspecto uniforme, transparente e
brilhante. Outra caracteristica ¢ a homogeneidade, bem como, apresentaram
flexibilidade e maleabilidade, podendo-se dizer entdo, que foi possivel obter filmes
com 6timo aspecto visual e de caracteristicas desejaveis. Através da Figura 3b,
pode-se observar que a adicdo dos 6leos néo interferiu visualmente na coloracéo da

solucéo filmogénica.

Figura 3. (a) Filme controle seco. (b) Solugédo filmogénica Controle, CH 5%,CH 10%e
CH15% respectivamente.

5.1 Espessura e Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A espessura é uma medida que influencia diretamente as propriedades do
filme. O controle da espessura é importante para avaliar a uniformidade do material,
através dela, € possivel obter informagbes sobre a resisténcia mecanica e as
propriedades de barreira aos gases e ao vapor de agua do material (OLIVEIRA et
al., 1996).

Determinar a propriedade de permeabilidade ao vapor de &gua de
embalagens para alimentos é de extrema importancia, pois a agua acarreta reacdes
de deterioracéo e crescimento microbiano no produto (JAMSHIDIAN et al., 2012).

A Tabela 2 apresenta as medidas de espessura dos filmes e a Figura 4 os

valores de PVA.
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Tabela 2. Medida de espessura dos filmes*.

Amostras: Espessura (mm)
Controle 0,091° + 0,007
CH 5% 0,101*° + 0,008
CH 10% 0,098 + 0,005
CH 15% 0,109%+ 0,010
Controle 0,091° + 0,007
NI 5% 0,093 + 0,006
NI 10% 0,099%° + 0,007
NI 15% 0,107 + 0,008
Controle 0,091° + 0,007
ABO 5% 0,091° + 0,004
ABO 10% 0,097 + 0,008
ABO 15% 0,119% + 0,013
Controle 0,091° + 0,007
BAB 5% 0,106% + 0,003
BAB 10% 0,104%* + 0,005
BAB 15% 0,108% + 0,006

Amostras foram comparadas por grupos de 6leos, em relagédo ao controle.
*Letras iguais na mesma coluna indicam que néo houve diferenca significativa (p < 0,05).

Os valores de espessura variaram de 0,091 mm até 0,119 mm. Observou-se
que filmes com maior espessura sdo os que contem 15% de Oleo, a maior
concentracdo do experimento, com diferenca significativa (p>0,05) em relacdo ao
controle.

Uma ampla faixa de valores para espessura de filmes biodegradaveis é
relada na literatura. Valores semelhantes aos obtidos neste estudo foram
encontrados por Alberton (2014) em seus filmes de PLA com fibra de celulose
(Eucalyptus spp.), talco, nanoparticula de dioxido de titanio e nanotubo de caulim
(haloisita), apresentando espessura uniforme de 0,13 a 0,20 mm. Ahmed et
al.(2017), obteve em seus filmes de PLA/PEG e PLA/PEG com adi¢édo de 6leo de
canela resultados de espessura de 0,048mm e 0,049 mm respectivamente, valores
inferiores ao encontrado no presente trabalho.

A espessura é um parametro que varia conforme a necessidade da
aplicacado do material, bem como, o processo de producédo (conformacgao do filme),
metodologia empregada, volume e area da superficie na qual a solucdo filmogénica
foi depositada (GARCIA et al.2009).
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Figura 4. Dados de PVA dos filmes.
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Analisando a Figura 4, nota-se que a adicdo do 6leo ao filme trouxe
mudancas na permeabilidade do material. O valor de PVA mais elevado foi com o
6leo de babacu 10% (3,085 g mm/m?dkPa) e o mais baixo com o 6leo de noz da
india 5% (1,203 g mm/m?dkPa), sendo que, a incorporacdo do 6leo de babacu em
todas as concentracdes (5, 10 e 15%) elevou, consideravelmente a permeabilidade
ao vapor de agua do filme.

Durante o processo de permeacéo, a difusdo, depende do tamanho, forma e
polaridade da molécula penetrante do permeante e da cristalinidade, bem como, do
grau de reticulcdo e movimento segmentar da cadeia polimérica da matriz
(SIRACUSA, 2012). Ainda, as regides cristalinas dos polimeros semicristalinos séo
consideradas impermeaveis as moléculas de vapor (GORRASI et al., 2014).

Os valores obtidos para o PVA das amostras de babacu podem ser
justificados pela interacdo quimica da molécula de 6leo, que possui cadeias
carbOnica médias, saturadas, e ricas em acidos miristico, palmiticos e oléicos, com o
PLA. O 6leo de babacu tem potencial para aplica¢cdes na industria cosmética, capaz
de formar emulsdes aquosas estaveis (LIMA et al., 2008), no contexto deste estudo

pode ter ocorrido interacdo que elevou a passagem de agua pelo material. Bem
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como, a presenca do Oleo pode ter reduzido a quantidade dos sitos cristalinos,
aumentando a permeabilidade.

De acordo com a literatura, as modificacGes e/ou diferencas de cristalinidade
afetam a taxa de transmisséo de vapor de agua dos filmes de PLA (TSUJI, TAKAI E
SAHA, 2006). Qin (2016) encontrou em seu estudo sobre filmes de PLA com a
incorporacdo de Oleos essenciais comportamento semelhante ao do presente
trabalho, os valores de PVA dos filmes contendo 6leo foram maiores em relacéo ao
controle (p < 0,05). Ainda, as diferencas observadas nos valores de PVA podem ser
devido a composicao distinta dos 6leos essenciais.

O aumento do espacamento entre as cadeias, devido a inclusédo adicional de
moléculas entre as cadeias de polimeros podem promover aumento na
permeabilidade ao vapor de &agua através do filme e, portanto, acelerar a
transmissdo do vapor de agua (FAKHOURI, 2012). Neste estudo, o aumento foi
observado nos filmes com 6leo de babacu, e o efeito contrario foi observado nos
filmes com os demais 6leos. Com a adicdo dos 6leos de abdbora (5% e 10%), chia
(5% e 10%) e noz da india (5% e 10%) provocou maior dificuldade para passagem

do vapor de 4gua entre a matriz polimérica e ocorreu a diminuicdo da PVA.

5.2 Difracdo de Raios-X

A morfologia cristalina dos filmes foi avaliada por meio de difracao de raios-X
(DRX). A Figura 5 apresenta as curvas de DRX dos filmes de PLA, com a adi¢&do dos
diferentes 6leos. Conforme o gréfico € possivel observar, para a amostra controle, a
auséncia de picos intensos de cristalinidade, indicando que o filme tem um carater

amorfo.
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Figura 5. Difracdo de raios-X.
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Nos difratogramas de raios-X, ainda € possivel observar que as amostras
com adicdo de dOleo apresentaram a formagdo de um pico em 16,80° 20, que se
intensifica conforme o aumento da concentracdo de 6leo. Este comportamento é
observado para as amostras com 6leo de chia, noz da india e abobora. O 6leo de
babacu apresentou picos de menores intensidades em 16,80° 20.

Visto que, o DRX esta relacionado com a cristalinidade das amostras, a que
apresentou menor intensidade de picos cristalinos foi o filme de PLA contendo 6leo
de babacu, este comportamento pode ser relacionado com a permeabilidade de
vapor de 4gua, na qual os resultados foram os mais elevados (em média 3,173 g
mm/m?dkPa). Assim, modificacdes e/ou diferencas de cristalinidade afetam a taxa de
transmissao de vapor de agua dos filmes de PLA (TSUJI , TAKAI E SAHA, 2006).

Constata-se que a adicdo do Oleo pode atuar como plastificante na
reorganizagdo das moléculas e conformacdo estrutural do filmes elaborados
(INACIO, DIAS E LIMA, 2015).
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5.3 Teste de Solubilidade em Agua (TS)

A quantidade de agua encontrada nos filmes e a solubilidade séo
parametros que indicam a afinidade do revestimento com a mesma (BOURBON et
al., 2011; FAKHOURI, 2009).

O uso de filmes como camadas protetoras em alimentos, especialmente em
produtos de alta atividade de agua, exige que esses materiais sejam resistentes a
agua. Embalagens com baixos valores de solubilidade podem prolongar a vida de
prateleira dos produtos (FAKHOURI, 2009).

A solubilidade em &gua dos filmes de PLA com os diversos Oleos

alimenticios pode ser observada na Tabela 3.

Tabela 3. Dados de solubilidade em agua*.

Amostras: Solubilidade (%)
Controle 1,539%+ 0,334
CH 5% 2,075% £ 0,660
CH 10% 1,591°% + 1,456
CH 15% 0,715% + 0,290
Controle 1,539%°+ 0,334
NI 5% 2,234%+ 0,734
NI 10% 0,787"°+ 0,561
NI 15% 0,733"°+ 0,280
Controle 1,5392 + 0,334
ABO 5% 2,0752 £ 0,785
ABO 10% 1,5912+ 1,001
ABO 15% 0,7152 + 1,084
Controle 1,5392 + 0,334
BAB 5% 1,8562 + 0,510
BAB 10% 2,1262 + 0,572
BAB 15% 3,4092 + 0,472

*Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo houve diferenc¢a significativa (p < 0,05).

A solubilidade dos filmes variou de 3,4%(BAB 15%) a 0,71% (CH 15% e
ABO 15%) para as formulagcbes. O controle obteve com base na metodologia
aplicada 1,54% de solubilidade. Esta caracteristica € desejavel para os filmes deste
estudo, demonstrando que pode ser conformado em uma embalagem primaria para

0 armazenamento de alimentos.
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5.4 Propriedades Mecanicas

O comportamento mecanico dos materiais pode ser caracterizado pela
resposta que estes apresentam quando submetidos a capacidade de carregamento.
As respostas dos polimeros as solicitagbes mecénicas sdo acentuadamente
dependentes de fatores estruturais, como a composi¢ao intrinseca e de variaveis
externas (WASILKOSKI et al. 2006).

A avaliacdo das propriedades mecanicas é importante, uma vez que, filmes
destinados a embalagens de alimentos requerem flexibilidade para evitar quebras
durante o processo de embalagem, ainda, um valor minimo de dureza é desejavel
para evitar perfuracbes durante o transporte e exposicdo do produto embalado
(ARMENTANO et al., 2015; QIN et al.2017).

O valor médio da tensdo méaxima, tensao na ruptura, deformacao especifica
e mobdulo de elasticidade dos filmes estdo apresentados, respectivamente nas
Figuras 6, 7, 8 e 9.

Figura 6. Tensdo maxima dos filmes.
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Figura 7. Tensao na ruptura dos filmes.
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Nos filmes de noz da india, babacu e abdbora, a adicdo do 6leo na matriz
polimérica mostrou que a tensdo maxima e tensdo na ruptura do polimero foram
reduzidas com diferencas significativas. De acordo com os graficos, entre 0s ensaios
de babacgu e abdbora 5% e 10% néo foi observado diferenca significativa.

J4 a adicdo do 6leo de chia na matriz do PLA em 5% n&o alterou as
propriedades mecéanicas de tensfes maximas e na ruptura com diferenca
significativa.

As Figuras 8 e 9 mostram respectivamente a deformacado especifica e do
moédulo de elasticidade dos filmes. Observa-se que os valores da deformacéo
especifica do PLA aumentaram com a elevacéo das respectivas quantidades de 6leo
de abdbora, apresentando diferencgas significativas. A maior diferenca observada na
deformacédo do biopolimero foi uma elevacdo de 251% com a formulacdo 15%.
Observou-se também uma elevagdo no modulo de elasticidade em relagdo a matriz
do PLA apenas na formulagdo ABO 5%, 1745 MPa, aumento de 10,3% (com
diferenca significativa).

A deformacéo especifica aumentou em funcao da adicédo do 6leo de babacu
na matriz do PLA. A maior diferenca observada na deformacg&o do biopolimero foi
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uma elevagao de 446% com a formulacdo de BAB 10%, apresentando resultado
significativo. O mdédulo de elasticidade (Figura 9) dos tratamentos com Oleo de
babacu foi elevado em relacdo a matriz do PLA apenas na formulacdo BAB 5%,
1827 MPa, aumento de 15,5% com diferenca significativa.

Analisando o comportamento com 6leo de chia, a deformacao especifica do
filme de PLA foi elevada com a adigdo ao polimero. A maior diferenca observada foi
um aumento de 289% com a formulacdo CH 15%, apresentando resultado
significativo. O modulo de elasticidade foi elevado nas formulacdes CH 5% e CH
10% apresentando, respectivamente, aumento significativo de 24,6% e 10,2%.

A deformacao especifica do PLA foi elevada em 205% com a formulagéo de
NI 5%, ndo apresentando diferencas significativas com o aumento da quantidade de
0leo adicionada na matriz polimérica. O modulo de elasticidade do PLA dos
tratamentos com 6leo de noz da india foi elevado nas formulagdes NI 5% e NI 10%
apresentando, respectivamente, aumento significativo de 25,3% e 11%.

Figura 8. Deformacéao especifica dos filmes.
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Figura 9. Médulo de elasticidade dos filmes.
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Acerca dos parametros estudados, de acordo com a literatura, o PLA possui

uma deformacdo especifica de 6% (ALBERTON, 2014), valores semelhantes ao
obtidos neste estudo. Constata-se que a adi¢cdo dos diversos 6leos causou efeitos
de acréscimo da deformacao especifica para todas as amostras.

A deformacéo especifica esta associada ao comportamento ductil dos filmes
de PLA e suas formula¢des com 6leos, devido aos valores elevados de deformacéao
e alongamento antes da ruptura dos corpos de prova.

Os valores obtidos para a andlise de tracdo deste estudo corroboram com o
valores do estudo de Qin et al. (2017), que aborda a composicao de filmes de PLA
com Oleos essenciais. As interacdes obtidas para as blendas de filmes com os
diferentes 6leos enfatizam a possibilidade de emprego em diversas aplicacbes no
ramo de embalagens de alimentos, o aumento do modulo de elasticidade e
deformacéo especifica sdo indicativos do aumento da resisténcia e versatilidade do

material.
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5.5 Espectrofotometria de Luz UV e visivel

A principal funcdo das embalagens € manter a qualidade e a seguranca do
produto, a fim de prolongar sua vida util e minimizar as perdas por deterioracao.
Para isso, ela deve controlar fatores como a umidade, oxigénio, luz e ser uma
barreira aos micro-organismos, impedindo o seu desenvolvimento no produto
(JORGE, 2013).

Muitos compostos como lipidios, clorofila, carotendides, antocianinas,
vitaminas entre outros, quando expostos a luz, sofrem reacbes que levam a
degradacdo (DA MOTA, 2006). A analise de transmitancia quantifica o quanto de luz
atravessa a embalagem, ou seja, a eficiéncia do filme como barreira de radiacGes
UV e Visivel, sendo importante para determinar a aplicacdo da embalagem. Na

Figura 10 é possivel observar as curvas de transmitancia obtidas por UV-vis para os

filmes estudados.

Figura 10. Espectros de transmitancia.
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Na faixa indicada acima (400 a 550 nm) carotendides, antocianinas e
compostos fendlicos, possuem bandas de absor¢cado (DA MOTA, 2006). Constata-se
gue os filmes com diferentes 6leos, apresentaram melhor retencéo da luz emitida na
faixa citada, fato que indica a possivel capacidade de melhorar a preservacdo dos
alimentos nestes materiais embalados. Quando essas propriedades sao associadas
as outras caracteristicas apresentadas para este filme, enfatiza-se a ampla
possibilidade deste material para embalagem de alimentos, preservando
propriedades ativas do mesmo.

A blenda controle apresentou em meédia na faixa destacada 89% de
transmitancia. A amostra com 6leo de babacu 5% foi a segunda maior com 61% de
transmitancia, seguida pela amostra com Oleo de abdbora 5% (58%), Oleo de
abobora 15% (51%) e abdbora 10% (47%). Os filmes de PLA com dleo de chia (CH
5% - 32%, CH 10% - 19%, CH 15%- 17%), noz da India (NI 5% - 42%, NI 10% -
37%, NI 15% - 24%) e babacu (BAB 10% - 21%, BAB 15% - 27%), apresentaram 0s
menores indices de transmitancia.

A barreira a luz é um parametro fundamental para determinar o correto

acondicionamento e preservacéo dos alimentos.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, constatou-se que as espessuras dos
filmes variam conforme a adicdo de 0Oleo, que tendem a aumentar de acordo com o
aumento da concentracdo utilizada (5%, 10% e 15%). Em relacdo a permeabilidade
ao vapor de agua (PVA), para as amostras com Oleo de chia, noz da india e
abobora, a interacdo quimica promoveu a reducdo da permeabilidade, fato que
corrobora com o aumento da cristalinidade observado por meio da DRX das
amostras, que apresentaram-se mais cristalinas. A permeabilidade do fiilme de PLA
com 6leo de babacu aumentou, possivelmente em virtude da constituicdo quimica e
interacbes do oleo de babacu na matriz polimérica, fato evidenciado na analise de
difracdo de raios-X, no qual esta amostra apresentou menor perfil de cristalinidade.

Em relagdo a solubilidade, o PLA é considerado um material hidrofébico,
com a adicdo dos 06leos, a solubilidade dos filmes permaneceu baixa com valores
préximos ao controle.

A adicao de 6leo pode atuar como plastificante, melhorando as propriedades
mecanicas como a deformacdo especifica. Acerca do modulo de elasticidade,
formulagcbes contendo 5% de 6leo, causaram aumento deste parametro. Contudo,
ocorreu a reducdo da tensdo maxima e tensado na ruptura para todas as formulacdes
com os diferentes 6leos.

A incorporacdo do Oleo a matriz polimérica foi positiva, promovendo a
diminuicdo da passagem de luz (transmitancia), fato que pode favorecer a
preservacdo de compostos ativos sensiveis a exposicao a luz.

Quando comparado a polimeros convencionais como o PEAD (Polietileno de
alta densidade), o PLA apresentou resultados semelhantes de tensdo maxima,
tensdo na ruptura e deformacédo especifica, sendo que, com a incorporacédo de 6leo,
os resultados foram melhores, indicando a viabilidade do uso deste material.

Por fim, as amostras contendo os diferentes 6leos quando comparadas ao
controle, apresentaram caracteristicas interessantes para 0 desenvolvimento

tecnolégico de embalagens ativas e ambientalmente amigaveis.
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