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RESUMO

Os problemas ambientais causados pelo descarte de materiais ndo biodegradaveis levaram a
pesquisa e desenvolvimento de materiais biodegradaveis com caracteristicas que permitam a
sua utilizacdo na producdo de embalagens a uma escala comercial. Dentre 0s polimeros
naturais, o amido tem sido considerado um dos candidatos mais promissores nesse quesito por
sua atraente combinacdo de preco, abundancia e comportamento termopléstico, além da
biodegradabilidade. Neste trabalho foram desenvolvidos filmes biodegradaveis de amido de
araruta (Maranta arundinacea) com e sem propolis vermelha, nas formas de extrato etandlico
e formulacbes de microencapsulados com quitosana nas propor¢oes de 50% e 75%. Os filmes
foram caracterizados anélises termogravimétricas (TG), Calorimetria Diferencial Exploratéria
(DSC), Difracdo de Raio-X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espetroscopia de Absor¢édo na regido do Infravermelho (FTIR-ATR), espessura e analise de
tensdo versus deformacdo. Os filmes apresentaram comportamento térmico semelhante a outros
filmes de amido de diversas fontes, 0 DRX mostrou uma estrutura amorfa apos gelatinizacdo
do amido, 0 MEV revelou rugosidades e fissuras comuns a filmes de amido, bem como, o FTIR
apresentou grupamentos funcionais caracteristicos da sua composicao. A espessura do filme foi
condizente com filmes de amido e glicerol. No entanto, suas propriedades mecanicas podem
ser aprimoradas através da incorporagdo de reforgos na sua estrutura como o uso de fibras e/ou
aditivos naturais, ou através reducdo no teor de plastificante e estudo do teor de amilose da
formulacao.

Palavras-chave: Amido. Embalagens biodegradaveis. Filme funcional. Filme bioativo.



ABSTRACT

The environmental problems caused by the disposal of non-biodegradable materials led to the
research and development of biodegradable materials with characteristics that allow their use
in the production of packaging on a commercial scale. Among natural polymers, starch has been
considered one of the most promising candidates in this regard due to its attractive combination
of price, abundance and thermoplastic behavior, in addition to its biodegradability. In this work,
biodegradable films of arrowroot starch (Maranta arundinacea) with and without red propolis
were developed, in the form of ethanol extract and microencapsulated formulations with
chitosan in proportions of 50% and 75%. The films were characterized by thermogravimetric
analysis (TG), Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR-ATR), thickness and
analysis of stress versus deformation. The films showed similar thermal behavior to other starch
films from different sources, the XRD showed an amorphous structure after starch
gelatinization, the MEV revealed roughness and cracks common to starch films, as well as the
FTIR showed functional groups characteristic of its composition. Film thickness was consistent
with starch and glycerol films. However, its mechanical properties can be improved through
the incorporation of reinforcements in its structure such as the use of fibers and/or natural
additives, or through a reduction in the plasticizer content and study of the amylose content of

the formulation.

Keywords: Starch. Film. Biodegradable packaging. Functional film. Bioactive film.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros derivados do petroleo tém sido amplamente utilizados em todo o
mundo devido as suas propriedades como grande disponibilidade, baixo preco e
caracteristicas desejaveis como leveza, maciez e transparéncia. Contudo, o
acondicionamento de materiais plasticos a base de petréleo causou sérios problemas
ecoldgicos devido a sua ndo biodegradabilidade. Assim, nos Gltimos anos, tem havido um
interesse crescente no desenvolvimento de polimeros e produtos biodegradaveis a partir
de recursos renovaveis com propriedades semelhantes e baixo custo (RHIM; PARK; HA,
2013; SHAHABI-GHAHFARROKHI et al.,, 2015; SHAHABI-GHAHFARROKHI;
GOUDARZI, 2018).

Os problemas ambientais causados pelo descarte de materiais ndo biodegradaveis
levaram a pesquisa e desenvolvimento de materiais biodegradaveis com caracteristicas
gue permitam a sua utilizacdo na producdo de embalagens a uma escala comercial. A
funcionalidade e o desempenho dos biopolimeros dependem de suas propriedades
mecanicas e de barreiras, que por sua vez dependem da composic¢ao do biopolimero, do

processo de formagdo e o método de aplicagcdo no produto (AHMAD et al., 2012).

Polimeros biodegradaveis sdo materiais onde a degradacdo resulta primariamente
da acdo de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural,
gerando CO2, CH4, componentes celulares e outros produtos, segundo estabelecido pela
“American Standard for Testing and Methods” (ASTM-D-833). Ou de outro modo, séo
materiais que se degradam em di6xido de carbono, 4gua e biomassa, como resultado da
acao de organismos vivos ou enzimas ((FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Biopolimeros incluem carboidratos, proteinas (de origem animal ou vegetal),
lipidios e biopolimeros produzidos por fermentacdo microbiana normalmente usados para
este propésito (GOUDARZI; SHAHABI-GHAHFARROKHI; BABAEI-GHAZVINI,
2017; RHIM; PARK; HA, 2013; ZOLFI et al., 2014). Varios estudos foram conduzidos
em materiais de embalagem a base de biopolimero originados de recursos naturalmente
renovaveis, como quitosana (OJAGH et al., 2010), kefiran (GHASEMLOU et al., 2011;
GHASEMLOU; KHODAIYAN; OROMIEHIE, 2011)e amido(ALMASI;
GHANBARZADEH; ENTEZAMI, 2010; GAO et al., 2012), polissacarideos e proteinas
de soro de leite(SOTHORNVIT; RHIM; HONG, 2009), zeina, gluten e, também, agar
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(RHIM, 2011). Esses estudos indicam que os polissacarideos e proteinas utilizados sao

materiais promissores para a embalagens (ZOLFI et al., 2014).

Os materiais de embalagem a base de carboidratos possuem varias caracteristicas
proeminentes, ou seja, propriedades de barreira de aromas, oxigénio, dioxido de carbono
e, sem quaisquer materiais migrantes indesejaveis (GOUDARZI; SHAHABI-
GHAHFARROKHI, 2018; GOUDARZI; SHAHABI-GHAHFARROKHI; BABAEI-
GHAZVINI, 2017; HASSANNIA-KOLAEE et al., 2016).

Dentre os polimeros naturais, o0 amido tem sido considerado um dos candidatos
mais promissores nesse quesito por sua atraente combinacdo de preco, abundancia e
comportamento termoplastico, além da biodegradabilidade. A principal desvantagem dos
filmes biodegradaveis a base de amido é seu carater hidrofilico, que leva a uma baixa
estabilidade quando esses materiais sdo submetidos a diferentes condigfes ambientais
(ALMASI; GHANBARZADEH; ENTEZAMI, 2010; MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2009). Além disso, 0os materiais a base de amido tém propriedades
mecéanicas pobres e alongamento particularmente pobre (cerca de 6%) em condigcdes
ambientais. Assim, a incorporacdo de um plastificante é necessaria para superar a
fragilidade desses materiais. Os plastificantes reduzem as forcas intermoleculares e
aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas, diminuindo a temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) e aumentando a permeabilidade (ALMASI; GHANBARZADEH;
ENTEZAMI, 2010; AVEROUS; BOQUILLON, 2004).

Para producéo de bioplasticos a base de amido, é importante que se conheca sua
composicdo. Sabe-se que as moléculas de amilose em solucéo, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se para que se formem ligacbes de
hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Portanto, quanto maior a proporcao
de amilose no amido, melhor serdo os biopolimeros produzidos (SHIMAZU; MALI,
GROSSMANN, 2007).

Diante disso, percebe-se que ha uma grande necessidade no desenvolvimento de
materiais poliméricos ambientalmente corretos, que ndo envolvam a utilizacdo de
materiais toxicos ou nocivos na sua fabricacdo e que possam se degradar no meio
ambiente, reduzindo os danos ambientais causados pela tecnologia atual. Por estas razdes,

o0 desenvolvimento de materiais biodegradaveis com propriedades diferenciadas tem se
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tornado um grande desafio para pesquisadores e engenheiros na area de desenvolvimento
de novos materiais (FIORI, 2014).

Dessa forma, com esse trabalho, pretende-se desenvolver e caracterizar um filme
biodegradavel a base de amido de araruta e prépolis vermelha a fim de agregar valor ao

produto final e reduzir danos ambientais decorrentes de polimeros sintéticos.
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2. OBJETIVOS
2.1 GERAL
Desenvolver e caracterizar um filme biodegradavel polimérico com préopolis vermelha
2.2 ESPECIFICOS

Produzir um filme biodegradavel com amido de araruta e propolis vermelha;

Observar suas propriedades térmicas pelas técnicas de Termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC);

Avaliar a morfologia e rugosidade pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV);

Determinar a composicdo quimica dos filmes com a utilizacdo da Espectroscopia de
absorc¢éo na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

Determinar a estrutura cristalina dos filmes pela técnica de Difragdo de Raios-X (DRX);
Conhecer a espessura dos filmes;

Analisar o comportamento tensao versus deformacédo dos filmes em questéo.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOPOLIMEROS

Segundo Michaeli (1995), polimeros sdo materiais compostos por
macromoléculas compostas por cadeias de uma unidade basica chamada mero. O nome
vem do grego, onde poli significa muitos e mero, partes. A American Society for Testing
and Materials (ASTM) e a International Standards Organization (ISO) consideram
polimeros degradaveis aqueles que sofrem alteracBes nas propriedades quimicas e

mecanicas pela acdo de agentes presentes no ambiente (ASTM, 1999; NETO, 2016)

Os biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-acuUcar, celulose, quitina e outras. As
fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto
comparado com fontes fosseis como petroleo, o qual leva milhares de anos para se formar
(BRITO et al., 2011). Os polimeros biodegradaveis sofrem mais facilmente a acdo de
microrganismos por conterem funcdes organicas em suas cadeias alifaticas, carbonilas,
hidroxilas, ésteres, hidroxiacidos, que sdo mais susceptiveis a acdo enzimatica, gerando
substancias de baixo peso molecular, como H20 e CO, (FALCONE; AGNELLI; FARIA,
2007; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006; NETO, 2016).

Ao longo dos anos, varios biopolimeros renovaveis derivados especialmente de
recursos naturais foram amplamente estudados como possiveis materiais de embalagem
biodegradaveis (MUSCAT et al., 2013; RHIM; NG, 2007). Esses biopolimeros incluem
polissacarideos (por exemplo, amido), lipidios (por exemplo, cera) e seus compostos
(BOURLIEU et al., 2008; MUSCAT et al., 2013). Em meados da década de 90, iniciou-
se no Brasil o desenvolvimento de uma tecnologia para producdo de polimeros
biodegradaveis empregando como matéria-prima derivados da cana-de-agUcar, a partir de
um projeto cooperativo desenvolvido pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT),
Copersucar e Universidade de Sdo Paulo (CHANDRA; RUSTGI, 1998; FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

Alguns dos fatores ambientais e socioecondmicos que estdo relacionados ao
crescente interesse pelos biopolimeros sdo 0s grandes impactos ambientais causados
pelos processos de extracao e refino utilizados para producéo dos polimeros provenientes

do petréleo, a escassez do petroleo e 0 aumento do seu prego. Outro fator preponderante
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é a ndo biodegradabilidade e dificuldade no reaproveitamento da grande maioria dos
polimeros produzidos a partir do petroleo, contribuindo para o acimulo de lixo plastico
sem destino apropriado que levard de dezenas a centenas de anos para ser novamente
assimilado pela natureza (BRITO et al., 2011). Dessa forma, biopolimeros naturais
apresentam uma vantagem sobre os polimeros sintéticos, pois sdo biodegradaveis, tém
fonte renovavel e sdo até comestiveis (MUSCAT etal., 2013; RHIM; SHELLHAMMER,
2005; ZHANG; HAN, 2006).

Quanto a sua origem, os biopolimeros podem ser classificados em: a) renovaveis:
que sdo os extraidos diretamente da biomassa como amido, celulose, gelatina, caseina e
outros; b) polimeros produzidos por meio da sintese de microrganismos ou bactérias
modificadas geneticamente (polihidroxialcanoatos — PHAs, polihidroxibutirato — PHB,
etc.); ¢) polimeros produzidos por sintese quimica classica usando mondémeros de fonte
renovavel, como poliacido latico — PLA; d) biopoliéster polimerizado a partir de acido
latico e mondmero, que podem ser produzidos pela fermentacdo de carboidratos
(GABOARDI, 2007; SANTANA, 2013).

Os biopolimeros oriundos da biomassa podem ser classificados em trés categorias
gerais: hidrocoloidais representados por proteinas (gelatina, zeina, gluten) e os
polissacarideos (celulose e derivados, amidos e derivados, gomas e outros); lipidicos
constituidos por ceras, lipidios e derivados; e compostos (que possuem componentes tanto
dos lipidicos como dos hidrocoloidais) (MATHLOUTHI, 1994; BALDWIN, 1995;
SANTANA, 2013).

Os polimeros biodegradaveis podem ser usados para a producédo de todos o0s tipos
de embalagem (bandejas, copos, garrafas, filmes — monocamadas, laminados,
compdsitos, etc.) usando 0s mesmos equipamentos e técnicas de processamento utilizadas
para 0s polimeros convencionais, desde que sejam feitos os devidos ajustes de acordo
com as propriedades reoldgicas do polimero em processamento (ROZ, 2003; SANTANA,
2013).

A possibilidade de desenvolver filmes e/ou compdsitos com a incorporacdo de
biopolimeros obtidos de fontes naturais, materiais de baixo custo e renovaveis, vem
encorajando pesquisas na area com o objetivo de gerar biodegradaveis competitivos e
com menor custo de produgdo (NETO, 2016; ROSA; FRANCO; CALIL, 2001).
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Dentre os mais diversos biopolimeros estudados, o amido é a matéria-prima mais
utilizada no desenvolvimento de produtos reciclaveis, ja que é encontrado em abundancia,
possui baixo custo (valor estimado de U$ 0,50/kg), é leve, apresenta comportamento
termoplastico e consideraveis propriedades mecanicas e de barreira. Estas caracteristicas
tém despertado um interesse acentuado pelo mercado de polimeros convencionais através
da sua incorporacdo em misturas poliméricas (CARVALHO et al., 2010; NETO, 2016;
ROSA; FRANCO; CALIL, 2001).

3.1.1 Amido

O amido € o polissacarideo de reserva mais abundante no reino vegetal, o qual
pode ser encontrado sob a forma de granulos ou células, com dimensdes que variam de
0,1 a 180um, sob formas das mais diversas. Esses granulos estdo depositados em
sementes, tubérculos, rizomas e bulbos. Embora seja encontrado em muitas plantas,
apenas um nudmero limitado delas tem sido usado como fonte de amido para
comercializagio. Paises tropicais como o Brasil, a India e a Tailandia produzem amido
de mandioca para exportacédo (DE PAULA; DE PAULA; FEITOSA, 2018).

Fornece cerca de 70 a 80% das calorias consumidas pelo homem e é composto
principalmente por dois polimeros, a amilose e a amilopectina (Figura 1), que se
apresentam em propor¢@es diferentes de acordo com a fonte botanica. O amido deve
muito de sua funcionalidade e organizacao fisica a estas duas macromoleculas (ARAUJO,
2008; DAIUTO et al., 2005). A amilose ¢ um polimero linear de unidades de glicose
ligadas por ligagdes o -1, 4. Por outro lado, a amilopectina é um polimero altamente
ramificado composto de cadeias lineares curtas que se ramificam em cadeias mais longas
por ligagoes a -1, 6 (GOUDARZI; SHAHABI-GHAHFARROKHI, 2018; TORRES et
al., 2011; WANG; YANG; WANG, 2007).
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Figura 1 — Estrutura quimica (a) Amilose e (b) Amilopectina
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Fonte: (CORRADINI et al., 2005).

Devido ao custo relativamente baixo, abundancia e disponibilidade, o amido é
amplamente utilizado na inddstria alimenticia, tanto como ingrediente como melhorador
das propriedades funcionais, podendo servir para alterar ou controlar diversas
caracteristicas, bem como, fornecer textura, servir como espessante, facilitar o
processamento, formar solidos em suspensdo e proporcionar estabilidade no
armazenamento dos alimentos (TANETRUNGRO; PRACHAYAWARAKORN, 2015;
ZORTEA et al., 2011). Entretanto, este polimero é usado também em varios processos
industriais destacando-se seu uso pela inddstria quimica, téxtil, papel e celulose,
farmacéutica, siderurgica, plastica, cosmética e recentemente no desenvolvimento de
biomateriais (APLEVICZ; DEMIATE, 2007; ARAUJO-FARRO et al., 2010; DAIUTO
et al., 2005; SINGH et al., 2003).

Diversos materiais biodegradaveis podem ser elaborados a partir de amido
(SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007). Sua aplicabilidade é diversificada e esta
associada desde a alimentacdo humana até a producdo de filmes e embalagens
biodegradaveis (MALI et al., 2004; NUNES; SANTOS; CRUZ, 2009). Esse polimero
também tem sido utilizado na producdo de sacos plasticos para alojar o lixo organico
destinado a compostagem (BASTIOLI, 2001; WEBER et al., 2002), materiais para
atender os servicos de alimentacdo (copos, pratos, talheres e outros) (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010), embalagens para a agricultura (suportes para
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producdo de mudas, vasilhames para fertilizantes e defensivos agricolas), produtos de
higiene, limpeza e cosmeticos (PRADELLA, 2006) e liberacdo controlada de
medicamento (NETO, 2016).

O amido é um dos biopolimeros naturais mais comumente usados para
desenvolver materiais de embalagem ecologicamente corretos. Para melhorar a
flexibilidade e extensibilidade geral dos filmes de amido, plastificantes sdéo comumente
adicionados (MUSCAT etal., 2012, 2013; MYLLAERINEN et al., 2002). Quando o teor
de plastificante se torna superior a 20% (p / p), as propriedades de flexibilidade e
alongamento dos filmes a base de amido melhoram devido a reducdo na ligacdo de
hidrogénio intramolecular entre as cadeias moleculares de amido e aumento no
espacamento intermolecular (JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010; MUSCAT et al.,
2013). Os plastificantes mais comumente usados em embalagens a base de amido s&o
polidis hidrofilicos, como glicerol, xilitol e sorbitol (LAOHAKUNJIT; NOOMHORM,
2004; MUSCAT et al., 2013; PARETA; EDIRISINGHE, 2006; ZHANG; HAN, 2006).

O amido pode ser processado sob a acdo de alta temperatura e agdo de
cisalhamento e isso é chamado de amido termoplastico (ATP) . ATP de varias fontes tem
sido estudado, incluindo milho, trigo e batata (GUO; LIANG; DU, 2011;
NAGULESWARAN et al., 2014; SCHIRMER et al., 2013). Tradicionalmente, a
diferenca no teor de agua e na propor¢do de amilose para amilopectina de varios amidos
nativos tem sido atribuida as propriedades fisicas e de barreira do amido termoplastico
(ZHOU et al., 2008). Muitos pesquisadores demonstraram a influéncia de varios amidos
nas propriedades mecénicas e nas caracteristicas de biodegradabilidade dos polimeros
produzidos principalmente pelas técnicas de extrusdo, moldagem por compressao e
fundicdo (ALTSKAR et al., 2008; LOPEZ et al., 2014; ROSA; GUEDES; CARVALHO,
2007; VAN SOEST et al., 1996).

O processo de formagéo do gel consiste no aquecimento de uma solugédo de amido-
agua até temperatura de 60 - 70°C. Durante esse processo ocorre a ruptura das estruturas
cristalinas do granulo de amido, o qual absorve agua e entumece, irreversivelmente,
adquirindo tamanho maior que o original. Apds a gelatinizagdo do amido, e a temperatura
é reduzida, ocorre um rearranjo das moléculas por ligacbes de hidrogénio, fator que
favorece a recristalizacdo, também chamada retrogradagdo (MUNHOZ; WEBER,;
CHANG, 2004).
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Atualmente, devido as restricbes a amidos modificados impostas principalmente
pelas industrias alimenticias, as empresas produtoras de amido no mundo vém mostrando
um interesse cada vez maior em amidos naturais com caracteristicas que atendam o
mercado consumidor. Frente a este fato, as pesquisas em torno de novas matérias-primas
amilaceas tém se intensificado nos ultimos anos. Neste ponto, 0s paises em regifes
tropicais, como o Brasil, apresentam grande vantagem em relacdo aos principais
produtores de amido no mundo, que estdo localizados em regides temperadas, devido a
variedade de culturas tropicais amiléaceas (LEONEL; CEREDA, 2002).

Cada amido nativo apresenta uma caracteristica distinta quanto as propriedades
fisico-quimicas e funcionais, que sdo influenciadas principalmente pela estrutura granular
e molecular. Entre as propriedades fisico-quimicas temos a estrutura, cristalinidade,
aparéncia, conteddo de amilose, amilopectina e outros constituintes. Entre as
propriedades funcionais do amido, destaca-se a solubilidade, inchamento, absorcéo de
agua, sinérese e comportamento reoldgico das pastas e géis. Estas propriedades podem
ser afetadas pelo tipo de amido produzido nas plantas e devem ser consideradas na hora
de determinar a aplicabilidade em processamentos industriais (SANTOS, 2009; SILVA;
SILVA, 2005).

As principais fontes de amido comercial s&o o milho, o trigo, a batata e a mandioca
(FRANCO et al., 2001). Contudo, pela crescente demanda, novas fontes de amido vém
sendo estudadas (YAMANI, 2010). A principal desvantagem de usar amidos
convencionais para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis/membranas é porque
essas materias-primas tém sido usadas principalmente para aplicagcdes industriais de
alimentos. Portanto, a falta de equilibrio entre oferta e demanda para comercializacdo de
amido é relatada em varios paises (GORDILLO et al., 2014; NWEKE, 2004).

Atualmente existem estudos de viabilizagdo comercial de amidos néo
convencionais, bem como utilizacdo dos mesmos na elaboracdo de polimeros
biodegradaveis, a exemplo da: mandioquinha-salsa (MATSUGUMA, 2006), kaniwa
(Chenopodium pallidicaule) e amaranto (Amaranthus caudatus) (GONZALEZ et al.,
2007; JACOBSEN; MUJICA, 2003), inhame (MALI et al., 2004; PERONI et al.; 2006),
fruta-de-lobo (Solanum lycocarpum St. Hil.) (ASCHERI et al, 2007; SANTQOS, 2009),
quinoa (Chenopodium quinoa) (ARAUJO-FARRO et al., 2010), gengibre branco
(Hedychium coronarium) (MOURA, 2008), gengibre manga (Curcuma amada Roxb.)
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(POLICEGOUDRA; ARADHYA, 2008), orelha-de-elefante (Alocasia macrorrhiza) e
achira (Canna Indica L.) (ANDRADE-MAHECHA; MENEGALLI; TAPIA-BLACIDO,
2012; VALENCIA; HENAO; ZAPATA, 2012)

A busca por novas fontes naturais de amido tem sido incentivada, pois, com 0
crescente crescimento populacional, pode haver escassez de amidos comuns, como milho,
batata e trigo, para aplicagOes industriais no futuro. Nesse sentido, destacam-se o0s
rizomas da araruta ( Maranta arundinacea Linn), por ser uma fonte de amido nao
convencional sem importancia socioeconémica em muitos paises e, portanto, nao ser
considerada uma matéria-prima prioritaria, ainda pouco estudada (CHEN et al., 2008;
GORDILLO et al.,, 2014; MADINENI et al., 2012; SANTOS, 2014; SHOLICHAH,;
PURWONO; NUGROHO, 2017; TANETRUNGRO; PRACHAYAWARAKORN,
2015).

3.1.1.1 Araruta

Araruta refere-se a qualquer planta do género Marantha, mas o termo € mais
comumente usado para descrever o amido facilmente digerido obtido dos rizomas
da Marantha arundinacae. E provavelmente nativa das florestas tropicais da América do
Sul, mas é cultivada principalmente nas indias Ocidentais (Jamaica e S&o Vicente),
Australia, Sudeste Asiético e Sul e Leste da Africa (BARROSO; DEL MASTRO, 2019;
CHARLES et al., 2016).

E uma cultura de tubérculo tropical perene da familia Marantaceae, uma planta
herbacea, com caule articulado de 1,20 m de altura, rizoma fusiforme, casca brilhante,
escamoso e produzido em tufos aderentes aos rizomas. A colheita dos rizomas pode ser
feita dos 9 aos 12 meses apds o plantio, quando as folhas se acham murchas, com uma
coloracdo parda, que posteriormente se torna amarelo-palha e esbranquicada
(MONTEIRO; PERESSIN, 2002).

Trés sdo os cultivares de importancia no Brasil, a creoula, a banana e a comum,
que € a mais difundida. A variedade comum € a que produz fécula de melhor qualidade;
seus rizomas sdo claros, em forma de fuso, cobertos por escamas e atingem até 30
centimetros dependendo da qualidade do solo, embora o tamanho normal varie de 10 a
25 centimetros (MONTEIRO; PERESSIN, 2002; SANTOS, 2014).
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Seus rizomas sdo uma fonte de amido nao convencional (> 85%) sem importancia
socioecondmica em muitos paises (GORDILLO et al., 2014), do qual é extraida uma
farinha muito fina e extremamente branca. A espécie Maranta arundinacea é uma fonte
promissora de amido devido ao seu alto teor de amilose , em torno de 35% (NOGUEIRA;
FAKHOURI; DE OLIVEIRA, 2018) e possui cerca de 7,7% de proteina (APRIANITA
et al., 2014). Amidos ricos em amilose produzem filmes com melhores propriedades de
tracdo e barreira devido a estrutura mais compacta da amilose linear quando comparada

a amilopectina ramificada (FU et al., 2018).

O amido de araruta tem a vantagem de excelente digestibilidade (VILLAS-
BOAS; FRANCO, 2016), capacidade de gelificacdo (CHARLES et al., 2016; HOOVER,
2001), caracteristicas fisico-quimicas especiais, como o alto teor de amilose € desejavel
para a producéo de filmes com boas propriedades tecnoldgicas, principalmente, quando
se trata de resisténcia mecéanica e propriedades de barreira (FAKHOURI et al., 2012; LI
etal., 2011; ROMERO-BASTIDA et al., 2015; THARANATHAN, 2003).

Tradicionalmente a araruta € utilizada na forma de polvilho, que é extraido dos
rizomas apos trituracdo, obtendo um material de consisténcia fibrosa que contém amido,
depois esse material € peneirado e lavado para separacdo da fibra, e ap0s isso € realizada
a decantacdo para retirada da fécula, que é seca e pode ser utilizada para confecgéo de
biscoitos, bolos, dentre outros (REDDY, 2015; SILVA, 2018).

Segundo Srichuwong et al. (2005), o grau de polimeriza¢do (GP) do amido de
araruta tem naturalmente cadeias curtas a médias de amilopectina, em que o GP 13-30
atinge 68,3%. No entanto, como outros amidos, 0 amido de araruta nativo tem algumas
limitacBes, incluindo solubilidade limitada, baixa processabilidade (alta viscosidade) e
incompatibilidade com alguns polimeros hidrofébicos (SIMI; ABRAHAM, 2007).

Segundo Nogueira et al. (2018), o amido da araruta possui grande potencial de
substituicdio do amido  convencional devido a sua  funcionalidade
como hidrocoloide , agente espessante e gelificante , bem como agente encapsulante e
de revestimento e embalagens biodegradaveis para alimentos e produtos farmacéuticos e
embalagens para alimentos. Contudo, o numero de pesquisas ainda é escasso, sendo

imprescindivel a realizacdo de novos estudos detalhados quanto & sua caracterizacao
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fisico-quimica, térmica e microestrutural, visando fornecer informacg6es que contribuam

para sua aplicabilidade como matéria-prima amilacea.

No Reconcavo Baiano, a cultura de araruta vem sendo resgatada junto aos
agricultores familiares, com o objetivo de incentivar o plantio, consumo e
comercializacdo da fécula, que pode ser usada em varias receitas de alimentos. Apesar
dos avancos e boas perspectivas, muitos desafios ainda precisam ser vencidos, como
melhoria nas praticas de beneficiamento, criacdo de maquinarios apropriados e
organizacao dos agricultores. Além de reforcar a seguranca alimentar, essa atividade
contribui para a fixagdo das familias no meio rural, aumentando as possibilidades de

geracao de emprego e renda (SILVEIRA et al., 2013).

A fim de agregar valor e aprimorar suas propriedades bioldgicas e suas
aplicabilidades, o adicao de principios ativos naturais nessa base polimérica pode ser uma
alternativa promissora para a obtencao de filmes biodegradaveis. A prépolis vem se
destacando em diversos estudos como excelente fonte de contituintes quimicos
responsaveis por diversas atividades como antioxidantes, antibacterianas e antifungicas,
sendo a propolis vermelha uma variedade com composicdo peculiar e atividades
bioldgicas unicas, naturalmente encontrada em Alagoas e promissora no desenvolvimento
de diversos produtos pra fins medicinais, farmacéuticos, odontoldgicos e tecnolégicos, o

que visa fortalecer a cadeia produtiva local.
3.2  PROPOLIS

Os produtos naturais, devido a grande diversidade de suas atividades bioldgicas,
tém desempenhado um papel muito promissor no processo de descoberta e
desenvolvimento de novos farmacos. A maioria (67%) dos novos farmacos aprovados
pelo Food and Drug Administration (FDA) sdo de origem natural ou derivados de
produtos naturais (NEWMAN; CRAGG, 2012). Assim, eles tém recebido especial
atencdo das industrias nutracéuticas e farmacéuticas. A utilizacdo de produtos naturais
como agentes terapéuticos é conhecida desde as civilizagbes mais antigas, sendo
utilizados nas formulagbes medicamentosas e foi justamente com base nesses
conhecimentos populares gque se iniciaram os estudos cientificos sobre eles (NEWMAN;
CRAGG; SNADER, 2003; OLDONI, 2007).



23

A prépolis ganhou popularidade dentre os produtos naturais como alimento
saudavel e tem sido muito valorizada. Utilizada durante seculos pela humanidade e
administrada sob diversas formas sua utilizacdo ja era descrita pelos assirios, gregos,
romanos, incas e egipcios. No antigo Egito (1700 a.C.), a prdpolis era conhecida como
"cera negra"”, e era utilizada como um dos materiais para embalsamar os mortos. Era
utilizada pelos gregos como cicatrizante interno e externo. Plinio, historiador romano,
refere-se & propolis como medicamento capaz de reduzir inchacos e aliviar dores
(PEREIRA; SEIXAS; DE AQUINO NETO, 2002). Na Tabela 1, observamos os
principais tipos de prépolis mais difundidas no mundo, com destaque para a Verde e a

Vermelha, comuns no Brasil.

Tabela 1 - Tipos de propolis mais difundidas no mundo: origem vegetal e as principais
classes de constituintes

Tipos de Origem Fonte vegetal Constituintes
propolis geogréfica majoritarios
Alamo Europa, América | Populusssp. da sec¢do | Flavonas, flavononas,
Rdo_l}lorte: Aigeiros, na maioria acidos C|r]a{n|cos e 0S
€gI0€s nao das vezes P. nigra L. SEU esteres.
tropicais da Asia,
Nova Zelandia
Verde Brasil Baccharis spp., acidosp-cumarico
(Alecrim) predominantemente prenilados, acidos
B.dracunculifolia D. C. diterpénicos.
Beétula Russia Betula verrucosaEhrh. | Flavonas e e flavonols.
Vermelha Brasil, Cuba e Dalbergia spp. Isoflavondides e
México pterocarpanos
Mediterranea Sicilia, Grécia, | Cupressaceae (espécie Diterpenos
Creta, Malta. (principalmente acidos

ndo definida)

do tipo labdanicos)

“Clusia” Cuba, Venezuela Clusia spp. Poliprenilados e
benzofenonas
“Pacifico” Regiéo do Macaranga tanarius Prenil flavononas
Pacifico
(Okinawa,
Taiwan e
Indonésia)

FONTE: (SFORCIN; BANKOVA, 2011).
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A propolis € um produto resinoso da colmeia coletado pelas abelhas dos botdes e
exsudados de varias plantas. Essas substancias sao parcialmente digeridas pela saliva das
abelhas, que contém a enzima B-glicosidase e, por fim, o material resultante é acrescido
de cera (DALEPRANE; ABDALLA, 2013). Seu nome deriva do grego, onde o prefixo
pro significa em defesa de, e a palavra polis significa comunidade ou cidade. A
denominacdo foi dada, devido a eficiente participacdo dessa substancia na defesa das
colméias e da coldnia das abelhas, através da protecdo contra a invasao de outros insetos
e de microorganismos; no reparo de frestas e buracos presentes na parede da colméia, o
gue consequentemente mantém a homeostase da colmeia, reduzindo o crescimento
microbiano, controlando o fluxo de ar e impermeabilizacdo; no preparo de locais
assépticos, para que ocorra a postura pela abelha rainha; e na mumificacao de cadaveres
de invasores (PEREIRA; SEIXAS; DE AQUINO NETO, 2002; ROBERTO, 2009;
ZULHENDRI et al., 2021).

O registro mais antigo do uso de produtos apicolas por humanos foi datado
de 13.000 AC. Qutros registros mostram que os antigos egipcios (1300 aC) usavam a
propolis para aliviar muitas doengas. A propolis também era usada pelos romanos e
gregos por suas propriedades cicatrizantes (KUROPATNICKI et al., 2013). Com isso, a
prépolis tem sido alvo de muitas pesquisas e esse destaque deve-se tanto as suas diversas
propriedades terapéuticas, como antimicrobiana, antifungica, antioxidante, antitumoral,
antiprotozoaria, antiviral, cicatrizante, anestésica, anticariogénica (SFORCIN;
BANKOVA, 2011), anti-inflamatoria (PAULINO et al.,, 2008), anti-herpes
(NOLKEMPER et al., 2010; SARTORI et al., 2012; SHIMIZU et al., 2011), anti-HIV
(ITO et al., 2001), e até mesmo quimiopreventiva (PEREIRA-FILHO et al., 2014).

O principal destaque da prépolis sdo as suas propriedades anti-inflamatdrias,
atividades antimicrobiana, antifingica, além de possuir propriedades bacteriostatica e me
smo bactericidas, diretamente proporcional a concentracao da propolis (CABRAL et al.,
2009; VICTORINO etal., 2009). Tal efeito na atividade antimicrobiana ja foi evidenciada
em varios trabalhos frente a bactérias gram-positivas (FERNANDES JUNIOR et al.,
2006; LUSTOSA et al., 2008) e gram-negativas (BASTOS et al., 2011; ORSI et al., 2005;
VICTORINO et al., 2009).

E geralmente aceito que certos flavondides e acidos fendlicos que constituem a

propolis podem inibir a sintese de proteinas e prevenir o crescimento e divisdo bacteriana,
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promover a degradacdo da membrana e da parede celular e / ou alterar a RNA polimerase
dependente de DNA. Outros estudos indicam que as concentracGes supra-inibitorias de
propolis provocam uma liberacdo significativa de constituintes intracelulares, causam
danos graves a parede celular e resultam em lise celular bacteriana (WOJTYCZKA et al.,
2013; VADILLO-RODRIGUEZ et al., 2021). Contudo, independentemente do modo de
acao, sempre se observa que a prépolis € mais ativa contra as células gram-positivas, mas
mostra atividade limitada contra as bactérias gram-negativas. Essa observacdo é
comumente atribuida a estrutura variavel da parede celular e a composi¢do dos
organismos correspondentes (BRYAN et al., 2016; TORRES, 2018; VADILLO-
RODRIGUEZ et al., 2021).

Comunidades indigenas brasileiras como Tapirapé, Xavantes e Karajas usam
propolis para tratar doencas de pele e garganta e dores géastricas (MODRO et al.,
2009). Além de um remédio caseiro, a propolis tem sido cada vez mais utilizada como
ingrediente na inddstria alimenticia e cosmética (SFORCIN; BANKOVA, 2011)

Sua composicdo quimica e suas atividades bioldgicas variam de acordo com as
espécies vegetais que lhes deram origem, a época do ano em que foi feita a coleta, assim
como com a espécie da abelha (aqui no Brasil também o grau de “africanizagdo” da Apis
mellifera) (CABRAL et al., 2009; PAULINO et al., 2008; PEREIRA; SEIXAS; DE
AQUINO NETO, 2002). Geralmente, a prdpolis é composta por resina e balsamos (50—
70%); Oleos essenciais, 0leos aromaticos e cera (30-50%); pdlen (5-10%); e outros
compostos bioativos, como aminoacidos, minerais, vitaminas, fendlicos e flavonoides
(ZULHENDRI et al., 2021).

Ja foram encontrados 13 tipos diferentes de propolis brasileira (Tabela 2), e foram
classificadas de acordo com as suas caracteristicas fisico-quimicas. Sete tipos séo
provenientes da regido Nordeste, cinco da regido Sul e uma proveniente do Sudeste, com

destaque para o tipo 13, comum na regido de manguezais do estado de Alagoas.
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Tabela 2- Classificacdo da prépolis Brasileira de acordo com suas caracteristicas fisico-

guimicas e localizagéo.

Extrato Etandlico de Propolis

Grupo * Cor Origem
1 (RS) Amarela Regido Sul
2 (RS) Marrom Regido Sul
3 (PR) Marrom escura Regido Sul
4 (PR) Marrom Regido Sul
5 (PR) Marrom esverdeada Regido Sul
6 (BA) Marrom avermelhada Regido Nordeste
7 (BA) Marrom esverdeada Regido Nordeste
8 (PE) Marrom escura Regido Nordeste
9 (PE) Amarela Regido Nordeste
10 (CE) Amarela escura Regido Nordeste
11 (PI) Amarela Regido Nordeste
12 (SP) Verde ou Marrom-esverdeada Regido Sudeste
13 (AL) Vermelha Regido Nordeste

Fonte: Adaptado de(CABRAL et al., 2009; PARK; IKEGAKI; ALENCAR, 2000; TORETI et
al., 2013)*(RS: Rio Grande do Sul; PR: Parana; BA: Bahia; PE: Pernambuco; CE: Cear4; PI:

Piaui; SP: Sdo Paulo; AL: Alagoas).

A propolis contém mais de 500 constituintes, incluindo compostos fendlicos

(flavonoides, acidos fendlicos e seus ésteres), acidos graxos, aclcares, elementos
minerais e terpenoides (GONG et al., 2012; HUANG et al., 2014; KASOTE et al., 2017;
KUREK-GORECKA et al., 2014). Sua composicdo quimica varia quantitativa e

qualitativamente dependendo de varios fatores, como origem geografica e botanica, época
e método de colheita ou solvente usado na extracdo (PAPOTTI et al., 2012; SIMOES-

AMBROSIO et al., 2010; WOZNIAK et al., 2019).
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A principal classe encontrada na propdlis € a dos compostos fendlicos, entre eles,
os flavondides (flavonol, flavona, di-hidroflavonol, flavonona, isoflavonona,
antocianidina), os acidos fendlicos que compreendem os &cidos benzdicos (acidos p-
hidroxibenzoico, vanilico, siringico, galico e o 3,4-di-hidroxibenzoico), os cinamicos
(&cido caféico, p-cumario, ferulico e sindpico) e as chalconas, os quais desempenham
papel importante na determinacdo das atividades bioldgicas da prépolis (MOREIRA,
2011; TORETI et al., 2013).

Os compostos volateis da prdpolis sdo os responsaveis pelo seu aroma agradavel
e especifico. E bem conhecido que as abelhas operarias respondem a odores em Vvarios
contextos comportamentais, assim elas aprendem a responder aos odores florais através
da experiéncia e os relaciona com o néctar e/ou polén que para ela sdo recompensas
oferecidas pelas flores. O mesmo processo de aprendizagem ocorre no caso de recolha de
resina, tendo em consideracao a recente descoberta de Leonhardt e colaboradores (2010)
que provaram que abelhas sem ferrdo em Bornéu utilizam terpenos volateis como pistas
olfativas para encontrar resinas de fontes apropriadas. Os constituintes volateis da
propolis podem desempenhar um papel importante também para humanos, onde, além de
conferir aroma agradavel ao produto também sdo responsaveis por algumas atividades
bioldgicas (BANKOVA; POPOVA; TRUSHEVA, 2014).

3.2.1 Propolis Vermelha

A prépolis vermelha é um dos 13 diferentes tipos de propolis encontrados em
colmeias localizadas no caule de manguezais, rios e litorais principalmente da regido
Nordeste do Brasil, mas também foi extraida de Cuba, Venezuela e México (COSTA et
al., 2021; LOTTI et al., 2010) e possui alguns compostos diferentes das demais propolis.
Tais compostoskm pertencem a diferentes classes, como: fendlicos, triterpendides,
isoflavonoides, pinocembrina, dalbergina, benzofenonas preniladas e um epdxido da
naftoquinona, composto isolado pela primeira vez em um produto natural (TRUSHEVA
et al., 2006).

A propolis vermelha é proveniente da acdo de abelhas sobre a Dalbergia
ecastophillum, popularmente conhecida como rabo-de-bugio, da familia Fabaceae
(Leguminosae), da regido nordeste do Brasil, especificamente do estado de Alagoas,

oriunda de um local de vegetacdo litoranea, apresenta maiores percentuais de fendis totais
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e o terceiro maior teor de flavonoides totais, quando comparadas as demais propolis
brasileiras. Apresenta a menor quantidade relativa de cera, em relacdo a propolis oriunda
de outros estados brasileiros como: Goiés, Bahia, Sdo Paulo, Parana, Minas Gerais e

Piaui, que produzem prépolis de outras colora¢ées (ALENCAR et al., 2007).

Os manguezais de Alagoas sdo conhecidos pela producdo de prépolis vermelha e
teve sua ldentificacdo Geogréfica (1G) deferida no dia 29 de maio de 2012 pelo Instituto
Nacional de Propriedade Industrial (INPI). Por ser a prépolis de Alagoas um produto
Unico no mundo, em razdo das caracteristicas quimicas e bioldgicas, foi concebido o
indicador geogréfico conferindo-lhe o diferencial para maior competitividade. O
reconhecimento de Indicagdes Geogréficas (IGs) para produtos relacionados a
biodiversidade pode ser um diferencial competitivo nas areas farmacéutica, cosmética e
alimentar. A denominacao de origem da propolis vermelha dos manguezais de Alagoas é
a primeira relacionada a biodiversidade brasileira, isso mostra que a propolis vermelha

tem seu reconhecimento diferencial e sua biodiversidade protegida (CALHEIRQOS, 2013).

Os compostos fenolicos, como flavonoides, isoflavonoides, derivados do acido
cinamico, ésteres, benzofenonas polipreniladas e alguns terpenos, tém sido considerados
0s principais constituintes biologicamente ativos da Prépolis Vermelha (DAUGSCH,
2007; RUFATTO et al., 2018), que tem varias propriedades descritas, incluindo
cicatrizacdo de feridas, antioxidante, antimicrobiana, antiinflamatéria, citotoxica e
antiparasitaria (DE FREITAS et al., 2018; NUNES, 2019; RUFATTO et al., 2018;
SILVA et al., 2019).

Alencar et al. (2007), identificaram 4 isoflavonas presentes na prépolis vermelha,
as quais nunca foram encontradas nas demais prépolis brasileiras, sdo elas:
dihidroxiisoflavona, homopterocarpina, medicarpina e 4’°,7-dimethoxi-2’-isoflavona.
Essas isoflavonas sdo dotadas de propriedades antibacteriana, antifingica, anticancer e
antioxidante (RUFER; KULLING, 2006; WANG; WENG; CHENG, 2000).

H& também substancias glicosiladas como o acido caféico-O-hexosidio, nunca
relatado anteriormente para outro tipo de propolis, além de um biflavonoide,
volkensinflavona. Além destas, estdo presentes os isoflavondides gliridicina,
formomonetina, vestitol, metilvestitol, biochanina A e o pterocarpano medicarpina
(ALENCAR et al., 2007; LI et al., 2008). Nas condicdes do estudo de Silva (2008),
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apenas dois flavonoides, quercetina e crisina, e um acido fendlico, acido ferdlico, foram
encontrados na propolis vermelha. Esse estudo foi o que comprovou a origem dos
isoflavondides em relacdo a espécie vegetal. Estas substancias foram identificadas como

padrdo nos 12 tipos de propolis classificadas por Park et al. (2000).
3.3 FILMES BIODEGRADAVEIS

Nos ultimos cinquenta anos, tem crescido o volume de plasticos consumido pelas
sociedades industrializadas. Na maioria dos paises europeus, estima-se que esse valor
tenha ultrapassado 100 Kg anuais por individuo. Propriedades como a baixa densidade, a
termoplasticidade, a resisténcia mecanica e a hidrofobicidade garantem a boa aceitacao
dos plasticos. Varios setores industriais fazem uso desses materiais, que tém aplicacdo
em embalagens (30% do volume produzido) na construcdo (28%), em artefatos para a
industria eletrdnica (2%), no mobiliario (7%), em brinquedos e recreacdo em geral (1%),
no setor médico (1%) e em outros setores (transporte, agricultura, vestuario e outros
equipamentos industriais) (~25%) (DE PAULA; DE PAULA; FEITOSA, 2018;
MULDER, 1998).

As embalagens plasticas apresentam importantes vantagens como baixo peso (que
leva a reducdo do custo em logistica), boa processabilidade e auséncia de corrosdo. No
entanto, esses materiais apresentam desvantagens quando descartados. Resistentes a acdo
de microrganismos, acumulam-se em aterros sanitarios e na natureza em geral durante
anos. Dados mostram que cerca de 52 milhGes de toneladas de material plastico sintético
séo langcados anualmente no meio ambiente (DE PAULA; DE PAULA; FEITOSA, 2018;
HUANG; SHETTY; WANG, 1990). As solucdes para minimizar o problema incluem o
desenvolvimento de tecnologias eficientes para reciclagem e a utilizacdo de materiais
biodegradaveis. Assuntos como a biodegradabilidade e seguranca ambiental tornaram-se
importantes e passaram a ser discutidos por diferentes setores industriais (DE PAULA,;
DE PAULA; FEITOSA, 2018).

Os plésticos sintéticos sdo extensivamente usados em embalagens de produtos
como alimentos, farmacos, cosméticos, detergentes e quimicos. Até agora plasticos a base
de petroquimicos como o polietileno tereftalato (PET), policloreto de vinila (PVC),
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e poliamida (PA) tém sido cada
vez mais utilizados como material de embalagem, devido a sua grande disponibilidade a
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custo relativamente baixo e por causa de sua boa performance mecanica, como resisténcia
a tracdo, boa barreira ao oxigénio, dioxido de carbono, anidridos e componentes
aromaticos, capacidade de selagem de calor, e assim por diante (SIRACUSA et al., 2008).
Contudo, de acordo com Schlemmer (2011), devido a estabilidade estrutural, resisténcia
quimica, fisica e a deterioracdo bioldgica dos polimeros sintéticos, seu descarte pode
acarretar sérios problemas ambientais, impulsionando a necessidade de desenvolvimento

e implementacdo de materiais alternativos.

O uso dos polimeros convencionais tem causado um impacto severo ao meio
ambiente, devido a isso, estudos, vém sendo feitos para encontrar materiais alternativos,
que contribuam para a preservagdo ambiental. Neste ramo temos o0s polimeros
biodegradaveis, que quando descartados de forma correta tem seu processo de
decomposicdo favorecido, se desintegrando mais rapidamente na natureza sem
contaminacdo ao meio ambiente (FAZELI; SIMAO, 2019; GARAVAND et al., 2017;
NOGUEIRA; FAKHOURI; DE OLIVEIRA, 2018).

Os filmes biodegradaveis séo filmes finos, preparados de materiais bioldgicos,
que agem como barreiras a elementos externos e, consequentemente, podem proteger o
produto embalado de danos fisicos e bioldgicos aumentando sua vida Gtil. Quanto ao
aspecto fisico, os biofilmes ndo sdo grudentos ou viscosos, sdo brilhantes e transparentes,
melhoram o aspecto visual e, ndo sendo tdxicos, podem ser ingeridos juntamente com o
produto. Quando desejado, o filme pode ser removido com agua e apresenta-se também
como um produto comercial de baixo custo (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO,
2008).

3.3.1 Filmes biodegradaveis de Amido

Os filmes biodegradaveis sdo produzidos a partir de materiais bioldgicos
derivados de polissacarideos, proteinas, lipidios, seus derivados ou da mistura desses
materiais (GENSKOWSKY et al., 2015). Sendo o amido, um polissacarideo de destaque
por sua alta capacidade de formagdo de matriz continua, baixo custo, por ser abundante e
renovavel (MORENO et al., 2018; NOGUEIRA; FAKHOURI; DE OLIVEIRA, 2018).

Na literatura s&o encontrados trabalhos com amido proveniente de fontes variadas,

como o amido de mandioca, pinhao, milho, araruta, quinoa (CORRADINI et al., 2005;
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LUCHESE et al., 2015; MONTEIRO et al., 2018; NOGUEIRA; FAKHOURI; DE
OLIVEIRA, 2018; PAGNO et al., 2015; SILVA, 2018). O amido de tubérculo é um
carboidrato que tem potencial na preparacdo de filmes biodegradaveis devido a sua
capacidade de formar bons filmes, além de sua abundancia em diversas regides
(SHOLICHAH; PURWONO; NUGROHO, 2017). Yulianti e Ginting (2012) obtiveram
filmes comestiveis usando varios tipos de tubérculos de amido, como mandioca, batata-
doce, biri (Canna edulis) e araruta, e descobriram que o filme de araruta era o que possuia

melhores propriedades mecanicas.

O processo de formacéo dos filmes a base de amido depende diretamente do seu
teor de amilose. Para que esse processo ocorra, € necessario destruir a estrutura
semicristalina original dos granulos, no procedimento de gelatinizacdo. Para isso, 0 amido
nativo deve ser aquecido na presenca de um plastificante em temperaturas de 90 a 180
°C. Sob efeito de forcas de cisalhamento, ele funde obtendo-se um material amorfo, o
qual é denominado amido termoplastico (ATP) ou amido desestruturado (CARLSTEDT
etal., 2015; SILVA, 2018).

Os granulos de amido nédo sdo soltveis em agua fria, formando apenas suspensdes.
Ao aquecer, os granulos podem inchar moderadamente e comegam a surgir alguns poros
na superficie desses granulos e alguns de seus componentes sollveis (principalmente
amilose) podem sofrer dissociacéo e se separar dos granulos do amido (LI et al., 2018).
Quando se chega na temperatura de gelatinizacdo, os granulos comegam a inchar de forma
rapida e a suspensao tem sua viscosidade aumentada até atingir um maximo. Nas
temperaturas mais elevadas, 0 amido tem sua organizacao destruida, as regides cristalinas
do meio desaparecem e forma uma solucdo viscosa caracteristica do processo de
gelatinizacdo do amido (PENG; ZHONGDONG; KENNEDY, 2007; SILVA, 2018).

Apos a gelatinizagdo do amido, essa solugdo viscosa quando resfriada sofre um
processo denominado retrogradacao, que consiste em dois processos, a gelificagdo rapida
da amilose que foi solubilizada durante o processo de gelatinizacéo e a recristalizacao da
amilopectina, que ocorre de forma mais lenta (KOHYAMA et al., 2004). As moléculas
de amilose, em virtude de sua linearidade, orientam-se paralelamente, aproximando-se
suficientemente para formar ligagcdes de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros
adjacentes, formando estruturas cristalinas de duplas hélices ap6s um processo de

esfriamento. Ja a amilopectina retrograda numa taxa menor, durante um periodo longo de
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tempo, e depende da concentracdo da amostra (DENARDIN; SILVA, 2009; SILVA,
2018).

Nesse processo pode-se formar uma pelicula filmogénica, devido ao rompimento
da estrutura cristalina do amido, produzindo uma matriz amorfa e homogénea. No
processo de gelatinizacdo pode-se utilizar apenas d&gua como solvente, porém o material
formado serd muito fragil, dessa forma a utilizagdo de um plastificante pode ser feita. A
adicdo dos plastificantes reduzem as interacGes entre as moléculas e aumentam a
flexibilidade do filme. Para utilizar um plastificante é necessario que conheca a
compatibilidade do mesmo com o polimero ou biopolimero que sera utilizado, juntamente
com o conhecimento da proporcionalidade entre esses componentes (ROCHA et al.,
2014; SILVA, 2018).

Os plastificantes sdo geralmente, moléculas pequenas, pouco Volateis e sdo
adicionados aos polimeros de alto peso molecular para amolecé-los ou abaixar seu ponto
de fusdo durante o processamento, ou para lhe adicionar uma flexibilidade ou
extensibilidade semelhante a da borracha (MATHEW; DUFRESNE, 2002). O amido
natural apresenta ponto de fusdo acima de sua temperatura de degradacdo, sendo
necessario adicionar um plastificante para diminuir sua temperatura de fusao para realizar
seu processamento (CORRADINI et al., 2007).

Em filmes de amido, os plastificantes mais estudados sdo os polidis, como o
glicerol e o sorbitol. Quando séo adicionados a solugdo filmogénica modificam a
organizacdo molecular da rede aumentando o volume livre na molécula. Essa ac¢do do
plastificante normalmente causa reducdo das interagdes intermoleculares entre as cadeias
adjacentes do amido, resultando no aumento da mobilidade dessas cadeias (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993). Consequentemente, ocorrem alteracbes no material como o
aumento da flexibilidade, extensibilidade e distensibilidade, seguido por diminuigéo da
resisténcia mecanica, temperatura de transi¢do vitrea e barreira a gases e vapor de agua.
O glicerol, é produzido a partir da transesterificacdo de gorduras e 6leos vegetais ou
animais, € uma molécula pequena com grupos hidroxila que facilitam essa intera¢cdo com
0 amido (DOS REIS et al., 2014; SHIMIZU et al., 2011; SILVA, 2018).

Além dos plastificantes, outros aditivos alimentares, incluindo agentes

antimicrobianos e antioxidantes, vitaminas, aromas e corantes, podem ser incorporados
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ao filme durante sua formacdo, a fim de aprimorar sua propriedade de protecdo, bem
como gerar propriedades personalizadas ao filme como cor, aroma e sabor inovadores e
propriedades antioxidantes e antimicrobianas (GOMEZ-ESTACA et al., 2009; HAN;
KROCHTA, 2007; NOGUEIRA; FAKHOURI; DE OLIVEIRA, 2018; SALGADO et al.,
2010).

Nogueira e colaboradores (2018) produziram filmes a base de amido de araruta,
nesses filmes foi adicionado glicerol, em concentracdes que variavam entre 9,95 —
24,08% (m/m), em relagdo ao amido, e nesses filmes foram analisadas as propriedades
mecanicas e térmicas. Observaram que em relagdo a outros filmes a base de amido, como
os de trigo, milho e batata, 0 amido de araruta apresentou maior resisténcia tragéo.
Mostrando que o amido de araruta tem grande potencial para a aplicacdo em filmes

biodegradaveis seja para revestimento ou embalagens.

Dessa forma, nesse trabalho, pretendeu-se desenvolver um filme bioativo a base
de amido de araruta e prépolis vermelha, a fim de atribuir as propriedades bioldgicas ja

encontradas na prépolis ao filme desenvolvido.



34

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 ELABORACAO DOS FILMES

Os filmes foram obtidos pelo método Casting, que consiste na solubilizacdo do
amido em um solvente, com adi¢cdo de um plastificante para formacdo de uma solucao
filmogénica (gelatinizacdo) seguida da desidratacéo, pela evaporagdo do solvente, e, por
fim, secagem sobre uma placa de Petri. Apos a gelatinizacdo, a amilose e a amilopectina
se dispersam na solucdo aquosa e, durante a secagem, se reorganizam, formando uma

matriz continua que d& origem aos filmes (SILVA, 2011).

Foram elaborados 4 filmes com composic¢des diferentes. Um tendo como base
apenas fécula de araruta (BRANCO) e outros 3 enriquecidos Propolis Vermelha nas
seguintes formas: Extrato etandlico de Propolis Vermelha (FEPV), Propolis Vermelha
microencapsulada com quitosana nas proporcdes de 50% (FQTPV50) e 75% (FQTPV75).
Os filmes foram obtidos através da solubilizacdo de 0,5g de fecula de Araruta em 10mL
de &gua destilada e 0,5g glicerol sob aquecimento a 100°C e agitagdo por 25min. Em
seguida, foram adicionados a 6mL dessas formulagdes, 3mL dos principios ativos de

prépolis vermelha previamente solubilizados em etanol (1mg/mL) e ultrassom.

Os filmes foram depositados em mini placas Petri de vidro de 5¢cm de diametro e
deixadas para secar a temperatura ambiente por 3 dias. Em seguida, os filmes foram

datados e armazenados para as etapas de caracterizacao.
4.2 PROPRIEDADES TERMICAS DOS FILMES
4.2.1 Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises foram realizadas no equipamento modelo TGA-51 marca Shimadzu
com atmosfera de Nitrogénio, fluxo de gas de 50 mL/ min e razdo de aguecimento de
10°C/min numa faixa de temperatura de 30 a 900°C. Foram pesadas massas de (~10 mg

+ 10%) de cada amostra e transferida para um cadinho de aluminio.
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4.2.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

As analises foram realizadas com equipamento modelo DSC-60 marca Shimadzu
com atmosfera de Nitrogénio, fluxo de gas de 50 mL/ min e razdo de aguecimento de
10°C/min numa faixa de temperatura de 30 a 600°C. Foram pesadas massas de (~5 mg +
10%) de cada amostra e transferida para um cadinho de aluminio.

4.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAL E MORFOLOGICA
4.3.1 Difracdo de Raio X (DRX)

As analises foram realizadas utilizando um difratdbmetro Shimadzu, modelo XRD-
6000, com radiacao CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de
30 mA. A aquisicdo dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 3 e 100°, com

velocidade de varredura de gonidmetro de 2°/min e passo de 0,02°.
4.3.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A andlise foi realizada com o intuito de verificar a morfologia externa dos filmes,
sobretudo verificar suas propriedades fisicas e morfologia. Inicialmente, as amostras
foram metalizadas utilizando corrente de 5 minutos com alvo de ouro (corrente de 10
mA). Em seguida, as amostras ja metalizadas seguiram para 0 equipamento modelo Vega
3 da marca Tescan.

4.3.3 Espectroscopia de Absorcao na regido do Infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros de ATR-FTIR para todos os materiais estudados foram obtidos por
transmitancia usando um espectrometro FTIR IR PRESTIGE 21 (Shimadzu) com
acessorio de reflexdo total atenuada (Attenuated total reflectance - ATR). Os espectros
foram registrados na faixa de 4000-400 cm !, usando uma resolugdo espectral de

4 cm ~!e 64 varreduras.
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4.4 PROPRIEDADES FISICAS E MECANICAS

4.4.1 Medida de espessura

Para medida de espessura seguiu-se as recomendacdes da norma ASTM (D6988—
08). Assim sendo, foram coletados dados em cinco pontos diferentes da amostra,
dividindo-se as mesmas em cinco partes iguais, e foram medidos os pontos em relacdo ao

centroide de cada subdivisdo (Figura 2).

Figura 2 — Divisdo da amostra para medida de espessura
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4.4.2 Andlise de Tensao versus Deformacao

Para analise de tensdo versus deformacdo foram seguidas as recomendacdes da
norma ASTM (D882-10), em triplicata. Desta forma, os filmes foram cortados em tiras
uniformes sendo mantida uma relacdo largura/espessura na ordem de oito (Figura 3). As

amostras foram tracionadas a uma velocidade de deformagéo de 1,3mm/min.

Figura 3 — Dimensfes da amostra para caracterizacdo mecanica
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As analises de Tensdo versus Deformacdo foram realizadas no Laboratério de
Estruturas e Materiais do Nucleo de Pesquisa Tecnoldgicas da Universidade Federal de

Alagoas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ELABORACAO DOS FILMES

Foram testados varios meios/condi¢cbes de dissolucdo, formulagdes e
concentracBes da propolis e biopolimeros a fim de se obter a melhor composi¢do dos
filmes estudados, conforme ilustrado na Figura 4 abaixo:

Figura 4 — Esquema representativo das formulagdes iniciais

20mg/mL Z0mg,/mL 40mg/mL Tmg/mL
= = ! EPV
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Fonte: (Autor, 2021).

Inicialmente, trabalhou-se com a Prépolis Vermelha de Alagoas na forma de
Extrato (EPV) e na forma microencapsulada por spray-drying com quitosana na
proporcdo de 50% (QTPV50) e 75% (QTPV75). Testou-se acetonitrila, etanol e
cloroférmio na proporcdo 1mg/mL para descobrir o melhor solvente a ser utilizado,

seguido de ultrassom por 15 minutos. As amostras com cloroférmio foram entéo
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descartadas pois ndo se apresentaram limpidas, assim como acetonitrila aumentava o
tempo para dissolucdo completa da prépolis microencapsulada. Dessa forma, o etanol se

mostrou como melhor solvente.

Em seguida, elaborou-se diversas bases poliméricas para tentar incorporar as
amostras de propolis vermelha obtidas anteriormente. Com isso, foram obtidas bases de:
a)quitosana com plastificante, b)quitosana com argila bentonita sodica e plastificante,

c)argila bentonita sédica com carboximetilcelulose e plastificante.

Testou-se as melhores condicBes para dissolucdo da quitosana (10 e 20mg/mL)
em &cido acético em diversas propor¢oes (0,01M; 0,025M; 0,25M) e também acido
formico (0,04%) no intuito de controlar o pH e, consequentemente, reduzir o
escurecimento da formulagdo final, por 24/48 horas sob agitagdo. As amostras de propolis
e quitosana foram misturadas na proporcdo 1:1 e mantidas em ultrassom até completa
dissolucao. Apos isso, foi adicionado plastificante PEG 6000 nas proporcdes 5% e 10%

em relacéo a quitosana.

Foram obtidas 12 formulag¢des que escureceram e/ou ndo adquiriram consisténcia
satisfatoria, diante disso, testou-se solubilizar as formulac6es de propolis diretamente em
solucBes de 4acido acéticotetanol, &cido acetico+agua, &cido acético+acetonitrila
(143pL+10mL) com 1uL/mL de glutaraldeido, contudo, ndo ouve dissolucgdo satisfatoria
da quitosana e/ou da propolis. Aumentou-se a proporcao do plastificante (20% e 30%) e

removeu-se o glutaraldeido das formulagdes.

Os filmes foram depositados, inicialmente, em placas de poliéster, conforme Fiore
(2014), porém, apresentaram dificuldade para se destacarem da superficie. Aumentou-se
a concentracdo da quitosana nas formulacgdes de 30 a 50mg/mL e variou-se os volumes
depositados (de 200uL para 500uL numa area 2x3cm), assim como optou-se por placas

de vidro, contudo os filmes permaneceram quebradicos e heterogéneos.

Testou-se 5% de argila bentonita sédica com 500mg quitosana ou 300mg de
Carboximetilcelulose (CMC) nas formulagdes conforme Fiore (2014), com 5% de PEG
20000. Variou-se os volumes depositados em 1mL; 1,5mL e 2mL, em &rea 3x3cm e
testamos glicerol nas formulagdes. Foram obtidos um total de 45 formulagdes, contudo,

os filmes depositados ndo secaram, ou ficaram muito finos, asperos, e foram descartados.
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Decidiu-se, entdo, modificar o polimero das formulacdes, e optou-se pelo amido da

araruta.

Solubilizou-se 0 amido em &gua sob agitacdo e aquecimento, com plastificante
por alguns minutos. A partir dessa formulagdo base de amido, acrescentou-se as
formulagdes obtidas anteriormente de quitosana (10 e 20mg/mL), bem como quitosana
com argila, ou CMC com argila, porém, os filmes depositados apresentaram problemas
de fixacdo. Entdo, decidiu-se permanecer com as formulacGes obtidas apenas com a
fécula de araruta, pois apresentaram melhor comportamento, e a partir dela, adicionou-se

as amostras de propolis vermelha.

Antes de adicionar a proépolis, testou-se as formula¢Ges com amido de araruta e
SDS nas proporgdes 1%, 5% e 10% para eletrofiacdo, mas os resultados ndo foram
satisfatorios. Diante disso, as formulacGes de amido sem SDS foram, entdo, enriquecidas
com as amostras de prépolis previamente solubilizadas em etanol (1mg/mL) na proporc¢éo
2:1(amido:propolis), obtendo comportamento e aparéncia desejaveis. Os filmes obtidos
pela deposicdo das formulacGes em placas de vidro, apds secagem a temperatura ambiente

por 3 dias, seguiram para as etapas de caracterizagdo térmica, estrutural e morfoldgica.

5.2 PROPRIEDADES TERMICAS DOS FILMES
5.2.1 Analise Termogravimétrica (TG)

Na Figura 5 abaixo, observamos o comportamento térmico das amostras e,
basicamente, a presenca de trés eventos térmicos principais, conforme também foi

observado por (TEIXEIRA, 2007) ao analisar amido de mandioca.
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Figura 5 — Termogramas (A) e derivadas de massa (B) dos filmes Branco, FEPV,

FQTPV50 e FQTPV75
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O primeiro evento térmico se inicia em aproximadamente 40°C até 100°C, refere-
se a eliminacdo de agua, havendo perda de 16% de massa, aproximadamente. O segundo
evento, entre 150 — 250°C, refere-se a evaporacdo do glicerol presente no filme,
equivalente a perda de 36% de massa, seguido da etapa de decomposi¢do do amido, ou
seja, eliminacdo de grupos polihidroxilicos, decomposicdo e despolimerizagdo das
cadeias, que ocorre a partir de 300°C até 367°C e, paralelarmente, ocorre degradacédo
térmica dos grupos polihidroxilas da quitosana nas formulacdes FQTPV50 e FQTPV75,
correspondendo a perda de 36,5% de massa. Segundo (GUTIERREZ et al., 2018) em

geral, filmes & base de amido sofrem trés estagios de degradacao térmica.

As reaces hidrotérmicas que ocorrem em biofilmes a base de amido ocorrem de
maneiras diferentes por conta da forma como os granulos de amido e agua interagem,
assim, essas variagcdes podem ocorrer a partir de 30°C provocando algumas alteracdes
estruturais nesses filmes poliméricos (LIMA et al., 2012; SILVA, 2018).

Quando o amido é submetido a temperaturas altas, ocorre uma série de
modificacOes irreversiveis, com alteracdo estrutural do polimero e formacéo de produtos
sollveis em &gua, como pirodextrinas. Em temperaturas mais elevadas, a decomposicao
das macromoléculas conduz a formacdo de levoglucosanas, furfural e, finalmente,

produtos volateis de menor massa molar (produtos do carbono) e, quando a temperatura
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ultrapassa os 300 °C, ocorre a decomposicdo do amido (AGGARWAL; DOLLIMORE,
1998; CUNHA, 2016).

5.2.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

A Figura 6 abaixo apresenta o termograma DSC dos filmes formulados Branco,
FEPV, FQTPV50 e FQTPV75. Observamos trés faixas de picos endotérmicos,
corroborando com os resultados encontrados no TG, sendo a amostra Branco (sem
prépolis) a Unica que apresenta um perfil diferenciado. Picos endotérmicos préximos a
100°C, primeiro evento térmico ilustrado no TG, relacionados ao derretimento da fase
cristalina dos filmes que ocorre durante a retrogradacdo do amido, quando o valor da
temperatura de fusdo diminui, indica que ocorreu uma reducdo na mobilidade das cadeias
poliméricas e diminuigo do seu volume livre (GUTIERREZ et al., 2018; SILVA, 2018).
Temperaturas maximas proximas de 100°C estdo relacionadas a evaporacdo de agua

presentes nos filmes.

Figura 6 — DSC dos filmes Branco, FEPV, FQTPV50 e FQTPV75
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Em um estudo realizado por Valenciaet al. (2015), a temperatura de gelatinizacéo
do amido de araruta ocorre em 65,50 + 0,10 °C, que é considerado um preciso ponto
endotérmico. De acordo com Cooke e Gidley (1992), o valor da cristalinidade €
diretamente proporcional a temperatura de gelatinizacdo e entalpia total. O inchaco do

grénulo, a fuséo do cristal e a lixiviagcdo da amilose s&o os processos envolvidos durante



42

a gelatinizacdo.Quanto maior o calor, maior a possibiliudade de reduzir a por¢do amorfa
de amido (BARROSO e DEL MASTRO, 2019).

No filme Branco, pudemos observar um pico em aproximadamente 120°C,
referente a0 movimento de cadeias amorfas na temperatura de transicdo vitrea do amido
de araruta, resultante do aquecimento de materiais poliméricos (NOGUEIRA e
FAKHOURI, 2018). Foram relatados em outros estudos, temperaturas de transicéo vitrea
para amido de batataa 161,72°C (CHUANG et al., 2016) e em filme de amido de tapioca
a 150,10°C (CHUANG et al., 2017), havendo uma relacao inversamente proporcional ao
teor de umidade da amostra. Ou seja, quanto menor o teor de umidade da amostra, maior
seré o contato entre as cadeias do polimero do amido de araruta. A adi¢éo de plastificante
em filmes a base de amido de araruta, resulta em mais espacamento, bem como
incremento do movimento da cadeia de polimero, e consequente reducao da temperatura
de transicdo vitrea (TARIQUE et al., 2021).

Além da umidade, a temperatura de transicdo vitrea do amido também depende
de seu contetdo de amilose e amilopectina, das interagdes moleculares entre amido e
cosolutos de baixo peso molecular, e do protocolo de medi¢do usado (PERDOMO et al.,
2009).

5.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAL E MORFOLOGICA
5.3.1 Difracao de Raio X (DRX)

A andlise por técnica de difragdo de raios X permite distinguir os trés tipos de
cristalinidade para os granulos que, dependendo de sua forma e estrutura cristalina,
denominam-se A, B e C. Estes padrdes de cristalinidade dependem, em parte, do
comprimento das cadeias de amilopectina, da densidade de empacotamento dentro dos
granulos, bem como da presenca de agua. Amidos com cristalinidade do tipo A
apresentam picos de intensidade nos angulos de difragdo 26 em aproximadamente 15,3°;
17,1°; 18,2° e 23,5°; tipo B em aproximadamente 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24°; tipo C
em aproximadamente 5,6°, 15,3°; 17,3° e 23,5°. H& ainda, um quarto tipo de

cristalinidade, o tipo V, formado pela cristalizacdo da amilose com lipidios, que apresenta
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picos de intensidade nos angulos de difracdo 26 em aproximadamente 12,6°, 13,2°, 19,4°

e 20,6° (LIMA et al., 2012).

A cristalinidade (%) de uma amostra é definida pela intensidade razéo dos picos
de difracdo e da soma de todas as medidas intensidade. Normalmente, o amido tem uma
estrutura semicristalina consecutiva a varios polimorfos, que podem ser categorizados em
varios grupos de alomorfos. O agrupamento depende de varios padrdes de raios-X e suas
caracteristicas (WANG, REDDY e XU, 2018).

O difratograma do amido mostrou picos em 15°, 17°, 18° e 23° conforme o0s
estudos de Sholichah, Purwono e Nugroho (2017), que afirmaram que o amido de araruta
é um amido nativo com uma forma cristalina do tipo A com cristalinidade em torno de
20%, mesmo padréo observado por Lima e colaboradores (2012) para farinhas comerciais
de trigo e milho. Alguns dos picos observados para o amido de araruta também foram
semelhantes aos encontrados em amido de cereais, como 0 pico 26 = 15,42 °, assim como

observado no trabalho de Nogueira; Fakhouri e Oliveira (2018).

O padréo de cristalinidade do tipo A é particular para as cadeias de ramificacdo
curta da amilopectina (FRANKLIN et al., 2017), e o0 mesmo padrdo também foi
observado em amidos de araruta, mandioca e inhame (MOORTHY, 2002; VILLAS-
BOAS; FRANCO, 2016). Porém, o aquecimento da solucdo de amido de araruta na
preparacdo do filme formou o amido gelatinizado onde os granulos de amido incharam e
adsorveram as moléculas de agua, destruindo assim a estrutura cristalina de amido para
formar uma estrutura amorfa, conforme observado nos resultados encontrados na Figura

7 abaixo:
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Figura 7 — DRX das amostras
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Os difratogramas dos filmes apresentaram picos de baixa intensidade,
comprovando sua baixa cristalinidade e predominancia de um perfil amorfo. Os padrbes
de difracdo de raios X dos filmes mostraram um pico amorfo em torno de 26 = 19°-23°,
mesmo resultado encontrado nos filmes de araruta de Sholichah, Purwono e Nugroho
(2017). Além disso, os dados de FEPV, FQTPV50 e FQTPV75 ndo contém outros picos
relacionados a amostra de prépolis, visto que, a mesma ndo apresenta padrao cristalino e
afirma sua dissolugdo na matriz de araruta, conforme podemos observar na Figura 6.

Dessa forma, ndo foram observadas diferengas significativas entre as amostras de filmes.

Tanetrungroj e Prachayawarakorn (2015), ao analisarem o amido termopléstico
da araruta obtido por técnica de moldagem por injecdo, obtiveram um padrdo de
cristalinidade com picos mais precisos em 21,4 °, 23,7 ° e 36,0, porém, eles se utilizaram
de Polietileno de baixa densidade (PEBD) na formulacdo, sendo esses picos

caracteristicos do PEBD.



45

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As propriedades dos materiais podem ser estudadas também pelas caracteristicas
de suas microestruturas. A partir do conhecimento dessas caracteristicas é possivel
entender as correlagdes microestrutura - defeitos - propriedades, e predizer as
propriedades do material quando estas correlacdes sdo estabelecidas. A microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) é uma ferramenta largamente utilizada para essa
finalidade, j& que possivel obter informagdes de detalhes com aumento de até 300.000
vezes (RAMIREZ, 2011).

Os filmes obtidos se mostraram semelhantes microscopicamente, com superficies
regulares, alguns granulos ndo dissolvidos e algumas fendas na superficie (Figura 8),
principalmente, nas suas extremidades, o que se justificou pelo manuseio durante o

descolamento das placas e armazenamento até 0 momento das analises subsequentes.

A presenca de rugosidades na superficie externa foi verificada, assim como foi
observado no trabalho de Santos (2014) com biofilme de araruta e argila. E possivel ver
a presenca de granulos ndo gelatinizados e parcialmente gelatinizados (néo
completamente quebrado), além da presenca de mindsculos poros no material. Esses
poros podem ter se originado da expulsdo de ar durante o processamento, conforme
relatado por Rosa, Franco e Calil (2001) em bioplasticos a base de milho e mandioca, e
por Neto (2016) em bioplasticos a base de pupunha.
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Figura 8 - MEV das amostras BRANCO, FEPV. FQTPV50 e FQTPV75
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5.3.3 Espectroscopia de Absorc¢éo na regido do Infravermelho (FTIR-ATR)

Nos espectros (Figura 9) foram observados alongamentos de grupos —OH
associado as bandas vibracionais entre 3.600 e 3.200 cm™, alongamento de grupos —CH
em 2.940 — 2.875 cm™, vibrac&o de grupos —OH de agua presentes no amido em 1.653 —
1.645 cm?, torgéo dos grupos —CH, a 1.465 — 1.430 cm™ e banda de absor¢do na regiéo
de 1336 cm™ se refere ao estiramento do grupo carboxilico CO,. Bandas na regido do
espectro entre 1.082 — 1.070cm™ foram associadas a vibrag@es assimétricas C-O-C e 950

e 810 cm-1, vibrag6es simétricas C-O-C, um tipico alongamento caracteristico em amidos,
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assim como foi observado nos trabalhos de Barroso e Del Mastro (2019) e Gordillo (2014)
em amido de araruta irradiado e membranas de araruta, respectivamente. Também
observamos resultados semelhantes na caracterizacdo de filmes de amido de araruta com
6leo essencial no trabalho de Cavalcante (2018) e Tanetrungroj e Prachayawarakorn
(2015).

Figura 9 — FTIR das amostras BRANCO, FEPV. FQTPV50 e FQTPV75
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5.4 PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS
5.4.1 Espessura

A espessura média dos filmes é representada na Tabela 3, onde pudemos observar
uma reducdo na espessura dos filmes adicionados de prépolis em etanol. Os valores
encontrados foram um pouco superiores aqueles encontrados por Nogueira, Fakhouri e
Oliveira (2018) em filmes de amido de araruta com glicerol, onde obtiveram espessuras
em torno de 0,026 a 0,082mm, e por Pagno e colaboradores (2015), que obtiveram filmes
com amido de quinoa e espessuras variando de 0,079 a 0,086mm. O trabalho de Thakur
e colaboradores (2016) com filme de amido de arroz também se mostrou com espessura
inferior, variando de 0,084 a 0,114mm. Laohakunjit e Noomhorm (2004) observaram
guanto mais altas foram as concentracdes de glicerol e sorbitol na elaboracdo de filmes

de amido de arroz, mais espesso foi o filme.
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Tabela 3- Espessura média dos filmes

Filmes Espessura média (mm)
BRANCO 0,46 £ 0,047

FEPV 0,36 + 0,047
FQTPV50 0,31+ 0,004
FQTPV75 0,28 £ 0,023

5.4.2 Andlise de Tensdo versus Deformacao

Para ter excelentes propriedades mecéanicas, a maioria dos materiais de membrana
requerem forte adesdo interfacial entre as fases, umectacéo eficaz, e dispersdo uniforme
de todos os componentes em uma dada matriz (LIAO e WU, 2017). A partir dos ensaios
mecanicos, pudemos observar que a tensdo observada em todos os filmes foi semelhante
aquelas obtidas nos trabalhos de Pelissari e colaboradores (2012) em filmes de amido de
mandioca, quitosana e glicerol em diferentes proporcdes, e de Basiak (2017) em filmes
com amido de batata e em filmes extrudados de amido e glicerol. Contudo, o filme
FQTPV50 se sobressaiu e se mostrou mais resistente, pois obteve uma forca de tensao
superior, conforme observado na Tabela 4, semelhante a filmes com alto teor de amilose
e 40% de glicerol e em filmes com baixo teor de amilose e 30% de glicerol (CARVALHO
et al., 2010).

Tabela 4- Propriedades mecanicas dos filmes

Filmes Forca Tensdo (MPa) Deformacéao Mddulo de
maxima (N) (%) Young (MPa)
BRANCO 0,25 1,77 2,29 3,32
FEPV 0,11 0,87 0,08 47,64
FQTPV50 0,72 5,15 3,51 9,76
FQTPV75 0,30 2,15 2,35 6,47

Os filmes com propolis microencapsulada em quitosana apresentaram maior

resisténcia mecanica, quando comparados aos demais, e isso se deve as pontes de
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hidrogénio dos grupamentos hidroxila (-OH) do amido com grupamentos amina (-NH2)
da quitosana, assim como foi observado nos trabalhos de Lopez e colaboradores (2014) e
Pelissari e colaboradores (2012), onde a adi¢do de quitosana aumentou a forga de tenséo

de filmes de quitosana com amido.

Além da quitosana, outros componentes se mostraram eficazes a fim de aumentar
a resisténcia de filmes, como por exemplo, diferentes tipos de argila (GAO et al.,2012) e
a fibra de coco verde (RAMIREZ, 2011). De acordo com Thakur e colaboradores (2019),
filmes a base de amido tem boas propriedades dpticas, organolépticas e de barreira de
gas, no entanto, ndo possuem boas propriedades mecanicas, sendo necessaria a adi¢do de
co-biopolimeros ou outros aditivos secundarios para melhorar as propriedades mecanicas

e de tracdo dos filmes.

Segundo Pelissari et al. (2012), o médulo eléstico indica a rigidez do filme, valores
maiores indicam filmes mais rigidos. Quanto maior o percentual de deformacdo, mais
flexivel sera o filme quando submetido a tensdo ou estresse mecanico. Isso implica que o
filme pode resistir a danos mecénicos quando submetido a maquinario ou manuseio

brusco durante o processamento.

De acordo com Muscat e colaboradores (2012), que estudaram filmes com alto e
baixo teores de amilose associados a varias concentracGes de plastificantes glicerol e
xilitol, filmes com alto de teor de amilose e o uso de plastificantes na propor¢do maxima
de 15% apresentam forca de tensdo e modulo de elasticidade maiores, assim como menor
deformacéo. Dessa forma, altos teores de plastificantes reduzem a tensdo maxima, pois
estes reduzem a atracdo intramolecular entre as cadeias de amido favorecendo a formacao

de ligaces de hidrogénio entre o plastificante e as moléculas de amido.

Diante disso, a escolha do plastificante ou teor de glicerol empregado influenciam
diretamente nas propriedades mecanicas de filmes e, apesar do glicerol ser o plastificante
mais utilizado, um pequeno aumento na sua concentracdo pode ocasionar uma grande
reducdo na forga de tensdo. Alguns trabalhos mostram que a forga de tensé@o de filmes
com glicerol é sempre menor quando comparado com xilitol (MUSCAT et al., 2012) ou
com sorbitol (LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004). Como os plastificantes
interferem com o arranjo das cadeias de polimero e a ligacao de hidrogénio, eles também

diminuem a interacdo e coesdo dos polimeros, e isso afeta a cristalinidade e outras
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propriedades fisicas dos filmes incluindo sua flexibilidade (LAOHAKUNJIT;
NOOMHORM, 2004).

Além do teor de amilose e da escolha do plastificante, Romero-Bastida e
colaboradores (2015) observaram que a ordem de adicdo do plastificante também
influenciou as propriedades mecéanicas de filmes de amido com argila, ou seja, a adi¢éo
do plastificante antes da gelatinizacdo do amido se mostrou favoravel em filmes com
baixo teor de amilose, assim como a adicdo do plastificante depois da gelatinizacdo do

amido se mostrou positiva em filmes com teores de amilose mais elevados.

A baixa rigidez dos filmes é comprovada também por seu baixo padrdo de
cristalinidade observado nos resultados de DRX, o que pode indicar menor proporcgéo de
amilose, haja visto que a velocidade de cristalizacdo de amilose € maior que da
amilopectina. Segundo Li e colaboradores (2011), amido com maior propor¢do de
amilose produzem filmes com melhores propriedades térmicas e mecanicas, pois
aumentam o mddulo de Young e a forca de tensdo, assim como a estrutura linear e flexivel
da molécula de amilose pode contribuir para um maior percentual de deformacdo do

filme.

E conhecido na literatura que a formacdo de pequenas quantidades de
cristalinidade do tipo B aumenta a rigidez e a resisténcia a tracdo e diminui a deformacao
do amido termoplastico. No trabalho de Corradini e colaboradores (2005), a presenca de
estruturas cristalinas nos amidos termoplasticos melhorou a resisténcia mecéanica do
material resultando em um aumento no médulo e tensdo na ruptura e diminuicdo do

alongamento do amido termoplastico.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os filmes elaborados com amido de araruta e propolis vermelha mostraram boa
reprodutibilidade e potenciais aplica¢des. O perfil térmico dos filmes de amido de araruta
mostrou comportamento semelhante a filmes de outras fontes de amido, conforme
literatura pesquisada. A andlise de DRX dos filmes mostrou um perfil amorfo, comum
em filmes biodegradaveis depois da gelatinizacdo do amido. Microscopicamente, 0s
filmes apresentaram caracteristicas semelhantes, com a presenca de rugosidades e
algumas fissuras, perfil também apresentado por outros autores. Os grupamentos
quimicos encontrados nas amostras se referem a composicdo dos filmes em amido,
propolis e quitosana. A espessura dos filmes se mostrou condizente com alguns trabalhos
encontrados na literatura. No entanto, suas propriedades mecanicas podem ser
aprimoradas através da incorporacdo de reforgos na sua estrutura como o uso de fibras
e/ou aditivos naturais, ou através reducdo no teor de plastificante e estudo do teor de
amilose da formulacéo, favorecendo o desenvolvimento de filmes com maior resisténcia

mecanica sem, contudo, afetar sua biodegradabilidade.
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7. PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos, pretende-se ainda analisar as propriedades
funcionais dos filmes com propolis vermelha, conhecer seu potencial antimicrobiano,

antioxidante, composicdo em fenois totais, bem como, sua biodegradabilidade.
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