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RESUMO

Nesse trabalho foi avaliado a incorporacdo de microparticulas de ligninas em filmes de amido
termopléastico e em blendas de amido termoplastico com pectina termoplastica com o intuito de
produzir filmes ativos para serem incorporados em alimentos com auto poder de oxidacdo. A
primeira etapa do trabalho visou avaliar a acdo mecanica da quebra da lignina Kraft em
microparticulas e o efeito na modificagdo das suas propriedades. Na segunda etapa avaliou-se
a interacdo do filme de amido termoplastico com diferentes concentracdes (0%, 1%, 2%, 4% e
6% m/m de microparticulas de lignina ultrassonicada usando o processo casting. Na terceira
parte, avaliou-se a incorporacdo das microparticulas de lignina nas blendas de amido
termopléastico (TPS)/pectina termopléstica (TPP) em diferentes proporgdes obtidas por
extrusdo. Os resultados mostram que as particulas foram reduzidas de 6,6pm para 3,1um e a
acdo mecanica manteve as propriedades analisadas da microparticula de lignina Kraft, que
possuem propriedades antioxidantes. A avaliacdo estrutural por microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier demonstraram que
em filmes de amido termoplastico obtidos por casting o aumento da concentracdo de
microparticulas ultrassonicadas resultou em formacéo de agregados com perda de interacao
entre os polimeros. Os filmes com a incorporacdo das microparticulas de lignina tiveram um
aumento na resisténcia térmica, apresentaram atividade antioxidante e barreira a luz UV visivel.
Somente os filmes com 1 e 2% de MPLU nédo foram prejudicados nas propriedades mecanicas,
podendo estes serem utilizados como controle de oxidacdo em alimentos. Aqueles filmes
também apresentaram melhores resisténcia térmica, atividade antioxidante e barreira a radiacao
UV visivel. Diante das propriedades analisadas, observou-se que a pectina promoveu maior
resisténcia mecanica as blendas e protecdo a radiacdo UV - visivel. Ao incorporar as
microparticulas de lignina, observou-se que as blendas com 25% e 50% de pectina
termopléastica obtiveram uma melhora na estabilidade térmica. A blenda com 25% de pectina
termoplastica, promoveu um aumento no alongamento a ruptura e deformacdo. Esta blenda
também promoveu 100% da protecdo a radiacdo UV- visivel devido a tonalidade marrom
escuro. Em relacdo as propriedades de permeacdo os filmes com 25% e 50 % de pectina
termopléastica apresentaram baixa permeabilidade ao oxigénio (48% e 65%) e a propriedade
antioxidante aumentou de 2,7% para 71,08% e 4,1% para 79,28%, respectivamente com a
incorporacdo de microparticulas de lignina. Conclui-se que os filmes obtidos por extruséo
tiveram melhores resultados nas propriedades mecanicas, optica e protecdo a radiacdo UV -
visivel, devido a melhor dispersdo das microparticulas de lignina na matriz polimérica, sendo a
blenda polimérica com 25% de concentracao de pectina termoplastica e 4% de microparticulas
de lignina uma boa alternativa para aplicacdo em alimentos que sdo sensiveis ao contato com
oxigénio e radiacdo UV - visivel.

Palavra-chave: Polissacarideos. Polimeros Naturais. Embalagem Ativa.



ABSTRACT

In this work, the incorporation of lignin microparticles in thermoplastic starch films and blends
of thermoplastic starch with thermoplastic pectin was evaluated to produce active films to be
incorporated into foods with auto-oxidation power. The first stage of the work aimed to evaluate
the mechanical action of breaking Kraft lignin into microparticles and the effect on the
modification of its properties. In the second step, the interaction of the thermoplastic starch film
with different concentrations was evaluated (0%, 1%, 2%, 4% and 6% m/m of ultrasonic lignin
microparticles using the casting process. In the third part, the incorporation of lignin
microparticles in the blends of thermoplastic starch (TPS) / thermoplastic pectin (TPP) was
evaluated in different proportions obtained by extrusion. The results show that the particles
were reduced from 6.6um to 3.1um and the mechanical process maintained the analyzed
properties of the Kraft lignin microparticle, which have antioxidant properties. The structural
evaluation by scanning electron microscopy and infrared spectroscopy with Fourier transform
demonstrated that in thermoplastic starch films obtained by casting, the increased concentration
of ultrasonic microparticles resulted in the formation of aggregates with loss of interaction
between the polymers. The films with the incorporation of lignin microparticles had an increase
in thermal resistance, showed antioxidant activity and barrier to visible UV light. Only films
with 1 and 2% MPLU were not affected by their mechanical properties, which can be used to
control the oxidation reaction in food. Those films also showed better thermal resistance,
antioxidant activity and the barrier to visible UV radiation. Given the properties analyzed, it
was observed that pectin promoted greater mechanical resistance to blends and UV radiation
protection - visible. By incorporating lignin microparticles, it was observed that blends with
25% and 50% of thermoplastic pectin achieved an improvement in thermal stability. The blend
with 25% of thermoplastic pectin, promoted an increase in elongation to rupture and
deformation. This blend also promoted 100% UV-visible radiation protection due to dark brown
color. Regarding the permeation properties, films with 25% and 50% of thermoplastic pectin
presented low permeability to oxygen (48% and 65%) and the antioxidant property increased from
2.7% to 71.08% and 4.1% to 79,28%, respectively with the incorporation of lignin
microparticles. It is concluded that the films obtained by extrusion had better results in the
mechanical properties, optics and UV protection - visible, due to the better dispersion of lignin
microparticles in the polymer matrix, Polymer blends with 25% concentration of thermoplastic
pectin and 4% lignin microparticles are a good alternative for application in foods that are sensitive
to oxygen contact and visible - UV radiation.

Keyword: Polysaccharides. Natural Polymers. Active Packaging.



GRAPHICAL ABSTRACT

First Step: Obtaining a lignin microparticle Second step: Obtaining USLM and its use in the production of TPS films by
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Atualmente, filmes de blendas a base de polimeros naturais, apresentam garantia de
seguranca alimentar e impacto ambiental desprezivel. Por isso, é crescente o interesse no
desenvolvimento de embalagens para alimentos constituidas por esses filmes, a fim de substituir
os polimeros sintéticos que ndo sao de fontes renovaveis e biodegradaveis. Os polimeros mais
utilizados na elaboracdo dessas blendas séo os polissacarideos, como, por exemplo, amido e
pectina.

O amido é um polissacarideo constituido principalmente de duas moléculas, a amilose,
e a amilopectina, responsaveis pelas regides amorfas e cristalinas do granulo, respectivamente.
A aplicacdo do amido em filmes depende da sua conversdo a amido termoplastico (TPS), um
material amorfo homogéneo, pela desestruturacdo e destruicdo dos granulos através da adicéo
de um solvente, aquecimento, plastificante e agitacdo (MIRANDA; CARVALHO, 2011; XIE
etal., 2014; ZDRAHALA, 1997).

A pectina € um polissacarideo natural e renovavel, muito utilizada na producdo de
geleias e como espessante, gelificante e estabilizante em alimentos processados. E constituida
principalmente por acido D-galacturonico com ligagdes o 1,4, parcialmente esterificada com
grupos metila. Ela € classificada de acordo com o seu grau de esterificacdo, sendo de baixa
metoxilacdo com valores menores que 50% de grupos carboxil esterificados e de alta
metoxilagdo com valores superiores a 50% de grupos carboxil esterificados (CAZON et
al.,2017; SOARES et al., 2013).

Os filmes produzidos a partir da mistura de dois ou mais polimeros tem como objetivo
melhorar as propriedades mecanicas e de permeabilidade a agua e a gases. Além disso, podem
ser adicionados materiais funcionais que melhoraram a qualidade dos filmes e aumentam a
integridade dos alimentos, estendendo sua vida atil (HERNANDEZ-1ZQUIERDO;
KROCHTA, 2008).

Um desses materiais que tem sido utilizado para melhorar as propriedades dos filmes
produzidos com polimeros naturais € a lignina. Possui uma estrutura amorfa tridimensional
composta por unidades de fenilpropano: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e seringil (S). Ha varios

grupos funcionais presentes na lignina tais como: hidroxila, metoxila, carbonila e carboxila.
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Esses grupos, em conjunto com as unidades fenilpropanoides, sdo responsaveis por inibir
processos de oxidagdo e pelo efeito antimicrobiano. No entanto, essa atividade é dependente do
método utilizado na extracdo e da origem da lignina (BERTOLO et al., 2019; GARCIA et al.,
2010; LIU et al, 2019; SUNTHORNVARABHASA; LIENGPRAYOONB;
SUWONSICHONC, 2017).

A producdo dos filmes é feita principalmente por dois processos: casting e extrusdo. O
casting, consiste na dissolu¢do do polimero em um solvente produzindo-se uma solucao de
formacéo de filme, seguida do espalhamento da solu¢do em uma superficie e posterior obtencéo
do filme apds a evaporacdo do solvente. Esse método tem aplicagbes industriais muito
limitadas. J& a extrusdo, é alicada na producdo de filmes comerciais, por meio do
comportamento termoplastico das matérias primas em baixos niveis de umidade durante o
processamento (CHEVALIER et al., 2018; DENG et al., 2018; HERNANDEZ-1ZQUIERDO;
KROCHTA, 2008; OCHOA-YEPES et al., 2019; WANG et al., 2020).

Os objetivos do presente trabalho foram:

a) Awvaliar as propriedades da microparticula de lignina obtida por acdo mecanica,

b) Avaliar as propriedades mecanica, térmica, estrutural, de barreira antioxidante e
antimicrobiana dos filmes com diferentes concentra¢des de microparticula de lignina obtida por
ultrassonicacdo nas blendas de amido termoplastico pelo método casting.

c) Investigar o efeito de diferentes concentracbes das blendas de amido
termoplastico/pectina termoplasticas e a incorporacdo das microparticulas de lignina, obtida
por acdo mecanica, através do método de extrusdo. Onde analisou-se as propriedades

mecanicas, térmica, estrutural, barreira e a propriedade antioxidante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Biodegradaveis

Os filmes biodegradaveis vém despertando o interesse da comunidade cientifica por
apresentarem potencialidade como materiais de embalagens, uma vez que melhoram a
qualidade e reduzem perdas de alimentos, além de cooperarem com a preservacdo do meio
ambiente.

De acordo com a IUPAC (1997), polimeros biodegradaveis sao polimeros susceptiveis
a degradacéo por atividade bioldgica e pela atividade catalitica das enzimas, acarretando uma
diminuicdo da sua massa molar durante a degradacdo. Os polimeros biodegradaveis podem ser
obtidos por duas fontes principais, renovaveis, que sdo denominados biopolimeros e de origem
petroquimica. Dentre as fontes renovaveis encontram-se as proteinas (soro, caseina, glaten,
proteina de soja), os polissacarideos (amido, celulose, pectina), os de microrganismos (PHA -
hidroxialcanoatos e PHB — polihidroxibutirato) e os de biotecnologia, através da fermentacéo
(PLA — poli (4cido latico)). Além desses, ha diversos outros biopolimeros, como por exemplo,
os polissacarideos de origem marinha, como é o caso do alginato e a carragena. Ja os polimeros
biodegradaveis de origem petroquimica sdo mais restritos sendo alguns deles, o PCL
(policaprolactonas), PGA (poli (acido glicélico)) e PBSA (poli (butileno ssuccinato - co -
adipato)) (DIN et al., 2020; MOHAME; EL-SAKHAWY ; EL-SAKHAWY, 2020; ZHONG et
al., 2020).

Ha diversos estudos sendo realizados com esses polimeros para produzir embalagens e
filmes para alimentos. Porém, para alcancar beneficios semelhantes dos polimeros ndo
biodegradaveis sdo produzidas as blendas, misturas de dois ou mais biopolimeros e adi¢do de
outros compostos como fibras, agentes de reforco e 6leos essenciais para alcangar propriedades
desejaveis. Alguns exemplos de estudos mais recentes sdo: blendas de isolado proteico de soro
com alcool polivinilico (PVOH) (LARA et al., 2019), isolado proteico de soro com polianilina
(DE OLIVEIRA et al., 2019b), quitosana com polianilina (DE OLIVEIRA et al., 2019a),
mucilagem de oro—pro-nobis (OLIVEIRA et al., 2019), argila montmorilonita, quitosana ¢ -
tocoferol (DIAS et al., 2019), amido com casca de tomate (MANRICH et al., 2017), gluten de
trigo com nanoparticulas de lignina (YANG; KENNY; PUGLIA, 2015), gelatina, caseina e
amido (PELLA etal., 2020), pectina com 0leo de copaiba (NORCINO et al., 2020) e nanocristal
de celulose em blenda de PHB/PCL (GARCIA-GARCIA et al., 2018).
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Atualmente, h& um interesse expressivo em relacdo aos polimeros biodegradaveis,
principalmente devido & demanda por alimentos de alta qualidade, as preocupagdes ambientais
sobre o descarte dos materiais ndo biodegradaveis das embalagens convencionais e as
oportunidades para criar novos mercados para as matérias-primas formadoras de filme
(YOUSSEF et al., 2015).

De acordo com Dhanapal et al. (2012), os filmes biodegradaveis sdo classificados de
acordo com o tipo de molécula usada em sua preparacdo. Os filmes simples sdo aqueles
elaborados com componente; os compostos, sdo elaborados com dois ou mais componentes.
Vaérios autores tém mostrado que os filmes compostos possuem melhores propriedades que 0s
filmes simples (LEUANGSUKRERK et al., 2014; WEI et al., 2015).

Denavi et al. (2009) reportam que os principais constituintes para uma boa formacéo de
filmes séo polimeros de elevada massa molar, o solvente e o plastificante. Nesse sentido, 0s
filmes necessitam conter substancias que formem uma matriz resistente e que tenham
capacidade de adesdo as superficies dos alimentos. Karbowiak et al. (2008) citam que as
interacdes inter e intramoleculares e ligacdes cruzadas das cadeias poliméricas sdo fatores
determinantes na formacéao de filmes.

Estudos tém sido desenvolvidos para a viabilidade da substitui¢do total ou parcial de
polimeros sintéticos por polimeros biodegraddveis misturando-se polimeros de diferentes
naturezas na forma de blendas poliméricas ou bioblendas (mistura de polimeros naturais e
sintéticos)(FARIA; FRANCHETTI, 2010; RAHMAN et al., 2012; SIONKOWSKA, 2011).

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros sdo naturalmente degradados pela acdo de
micro-organismos como bactérias, fungos e algas, levando-se a formacao de compostos mais
simples, como agua, metano e didxido de carbono (PORTA et al., 2015; QUENTAL et al.,
2010).

A biodegradacdo de polimeros é um processo complexo, no qual, ocorre por hidrolise
e/ou oxidacdo. Varios fatores contribuem para biodegradacdo dos polimeros, tais como:
configuracdo estéreo-espacial, o balango entre hidrofobicidade e hidrofilicidade, a flexibilidade
conformacional e a presenca de determinados grupos funcionais na cadeia principal (HUANG,
2002).

2.2 Blendas

Uma blenda polimérica é uma mistura de dois ou mais polimeros por meio de

interdifusdo, criando interagdes entre cadeias. Para sua formacao é necessario a avaliacdo das
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propriedades térmicas, de sor¢do e forca/resisténcia determinadas pelo tipo de ligacéo entre os
componentes, sua compatibilidade e o carater da estrutura supramolecular formada
(CANEVAROLDO Jr., 2006; KUN; PUKANSZKY, 2017; ROGOVINA, 2016).

A interagdo molecular entre as cadeias poliméricas é predominantemente do tipo
secundéria, tais como, ligagdes de hidrogénio, eletrostaticas e dipolo, elétrons pi e complexos
de transferéncia de carga de interacdes especificas (SIONKOWSKA, 2011). Assim, quando as
interacdes sdo fracas obtém-se uma mistura heterogénea com particulas dispersas grandes e,
nas interagdes fortes é obtido uma mistura homogénea sem particulas visiveis (KUN;
PUKANSZKY, 2017).

Dessa forma, uma blenda pode ser miscivel ou imiscivel, compatibilizada ou ndo, sendo
dependente das propriedades de cada polimero e do interesse tecnologico. A miscibilidade esta
relacionada a capacidade de dois ou mais polimeros se misturarem em nivel molecular. Isso
gera uma Unica fase com comportamentos fisico-quimicos intermediarios ao comportamento
de cada polimero, resultando numa mistura homogénea (LUNA et al., 2015).

A imiscibilidade das blendas é caracterizada por duas ou mais fases que sdo separadas
por interfaces, podendo ainda apresentar incompatibilidade, resultante da baixa dispersao de
uma das fases na matriz e da baixa adeséo entre estas. Assim para melhorar a miscibilidade das
blendas é necessario a adicdo de compatibilizantes nos quais tem ambas moléculas hidrofilicas
e hidrofébicas, que faz com que a tensdo interfacial tende a zero, tornando a blenda miscivel.
(LUNA et al., 2015; REESHA et al., 2015).

A elaboracgdo de blendas poliméricas é para obtencdo de propriedades desejaveis para
produzir filmes e embalagens, além de ser uma tecnologia convencional de baixo custo. O
principal objetivo de preparar blenda é aproveitar o méximo desempenho possivel da mistura
sem alterar drasticamente as propriedades dos componentes (YU; DEAN; LI, 2006).

Na maioria das vezes, a combinacdo de polimeros naturais visa melhorar a resisténcia
mecanica e ao impacto, de barreira contra gases, transparéncia e maleabilidade. Além disso,
uma blenda, proporciona a elaboracdo de embalagens/filmes biodegradaveis de fonte renovéavel
e biodisponivel. Assim, sdo produzidos materiais com propriedades novas e sinérgicas,
possibilitando a incorporacdo de aditivos e gerando embalagens com atividades especificas
(VARGAS JUNIOR, 2014).

O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis a base de blendas com atividade
multifuncional, tais como antioxidante e/ou antimicrobiana dentre outras, apresenta-se como
uma alternativa potencial de suprir as perspectivas de interesse industrial e cientifico. Dentro

do universo dessas alternativas, pode-se citar: conservacao de alimentos, minimizacao do uso
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de aditivos conservadores incorporados diretamente aos alimentos (perigo quimico-
toxicologico) e ainda diminui¢do do consumo de matérias-primas nao renovaveis com a redugdo
do tempo de degradacdo das embalagens na natureza, comparada com o tempo requerido pelos
polimeros sintéticos, que é estimado em aproximadamente 300 anos sob condi¢bes ambientais
(OHTAKE et al., 1998).

2.3 Métodos de obtencéo de blendas

Para a elaboracdo das blendas poliméricas diferentes processos podem ser utilizados,
sendo destaques os métodos casting e extrusao.

O método casting consiste na dissolucdo do polimero em um solvente adequado para
produzir uma solucdo de formacdo de filme, seguida do espalhamento da solucdo em uma
superficie e um filme € obtido ap6s a evaporacgdo do solvente (Figura 1). Durante a evaporagao
do solvente, ocorre um aumento da viscosidade da solugéo elevando a concentragdo de sélidos
e surgimento de interaces intermoleculares. As vantagens desse método incluem o controle
da distribuicdo uniforme da espessura, boa transparéncia, baixa névoa, além de propriedades
mecanicas e de barreira a agua ajustavel. Porém ha algumas desvantagens nesse processo: um
maior tempo de secagem e o alto custo de processamento devido a baixa producéo que envolve
a dificuldade de expansdo da producdo de filmes em escala industrial (CHEVALIER et al.,
2018; DENG et al., 2018; OCHOA-YEPES et al., 2019; WANG et al., 2020).

Os principais fatores que afetam a producdo via casting sdo temperatura, tempo, tipo e
concentracdo de solvente, pH da solucdo, plastificante, temperatura e umidade relativa do
ambiente durante a secagem do filme. Esses fatores afetam as propriedades mecanica e de
permeabilidade a agua e a gases que sdo totalmente influenciadas pelas associacdes e
dissociacgdes intermoleculares que ocorrem durante a producdo do filme (CIANNAMEA;
STEFANI; RUSECKAITE, 2014; THAKUR et al., 2019).
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Figura 1 - Representacdo esquematica da producdo de filmes pelo método casting
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Fonte: Do Autor (2020).

A extrusdo € um método produtivo para processar grandes volumes de polimeros. Esse
processo envolve energia térmica e mecanica. E tecnologia adequada para elaboragio de filmes
biodegradaveis, ativos e comestiveis (OCHOA-YEPES et al., 2019).

Uma extrusora consiste em uma zona de alimentacéo (onde se coloca o polimero ou a
blenda para passar por extrusao), um cilindro de metal fixo aquecido que contém uma ou duas
roscas que transportam a matéria-prima da extremidade de alimentacdo do barril para a matriz
(Figura 2) (VERBEEK; VAN DEN BERG, 2010). Durante o processo ocorrem as seguintes
operacdes: alimentacdo, transporte, aquecimento, resfriamento, compressao, cisalhamento,
reacao, mistura, fusdo, homogeneizacédo, "amorfizacdo" (conversao de dominios cristalinos de
polimero em dominios amorfos), cozimento e modelagem (HERNANDEZ-IZQUIERDO e
KROCHTA, 2008; WAGNER JR.; MOUNT lII; GILES JR., 2014).

Figura 2 - Representacdo esquemética dos componentes de uma
extrusora.
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Fonte: Adaptado de Wagner Jr., Mount 111 e Giles Jr., 2014.
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Desta maneira faz-se necessario avaliar as variaveis que influenciam e afetam o processo
de extrusdo, sendo elas, temperatura (perfil de temperatura) que varia de acordo com o polimero
a ser utilizado, tempo de permanéncia, efeito de tensdo e cisalhamento, velocidade e
configuracdo do parafuso, relagdo comprimento-diametro do parafuso, adicdo de umidade e
tamanho e forma da matriz. Todos esses fatores se mal avaliados e aplicados podem prejudicar
as propriedades mecénica, de permeacdo e térmica do filme a ser produzido (HERNANDEZ-
IZQUIERDO; KROCHTA, 2008; LEKUBE et al. 2019; OCHOA-YEPES et al., 2019;
VERBEEK; VAN DER BERG, 2010).

2.4 Amido

O amido é um polissacarideo de reserva energética, que pode ser proveniente de uma
grande variedade de plantas. Entre as principais citam-se: milho, mandioca, batata, arroz e trigo.
E abundante na natureza, biodegradavel e de baixo custo. A fonte de amido é de grande
importancia para a preparacdo de materiais com diferentes propriedades, as quais podem estar
relacionadas ao teor de amilose/amilopectina e ainda ao tamanho do granulo de amido (LIU et
al., 2009; VIEYRA; AGUILAR-MENDEZ; MARTIN-MARTINEZ, 2013).

O amido é um polissacarideo constituido por unidades repetidas de D-glucose, sendo
apresentadas de duas formas: amilose e amilopectina. A amilose, uma molécula de cadeia linear
de al,4-D-glucopiranose e a amilopectina é constituida por cadeias lineares e ramificadas com
ligagdes al,4 -D-glucopiranose e a-1,6. A amilopectina é o principal constituinte dos granulos
de amido sendo assim responsavel pelas regides cristalinas no mesmo. As regides amorfas sao
formadas por moléculas de amilose (Figura 3). Contudo a quantidade desses dois componentes
varia de acordo com a origem botanica do amido, sendo que o proveniente do milho possui 28%
de amilose e 72% de amilopectina. No amido obtido da mandioca ha menor teor de amilose e
maiores de teores de amilopectina, sendo respectivamente 14-18% e 86-82% (IMBERTY et al.,
1991; MENDES, 2009; MIGUEL, 2014; NAFCHI et al, 2013; TEIXEIRA, 2007).

O amido é amplamente utilizado em receitas culinarias e na industria de alimentos como
espessante e gelificante. Entretanto, além do seu uso comum, pesquisas sao realizadas para seu
uso na elaboracdo de embalagens biodegradaveis. Porém, para esta finalidade o amido precisa
ser submetido ao processamento térmico, que envolve multiplas reacdes quimicas e fisicas, tais
como a gelatinizacéo e a retrodegradacdo. Apds esses processos 0 amido é denominado como
amido termoplastico (TPS) (VAN SOEST et al., 1996; LIU et al., 2009).
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Figura 3 - Estrutura dos principais constituintes do amido:
() amilose e (b) amilopectina.
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Fonte: Corradini et al. (2005)

A gelatinizacdo do amido ocorre com a adicdo de um solvente, como a agua e
aquecimento. A adicdo da agua promove ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas presentes no
amido, proporcionando assim o inchamento granular sem desordem da estrutura. Com 0
aquecimento estas ligacdes sdo rompidas e provocam o afastamento das cadeias moleculares e
como consequéncia uma diminuicdo das interacGes entre as cadeias. Desta forma ocorre uma
desordem estrutural e por consequéncia reducgdo da cristalinidade e obtencdo de um material
termopléastico, amorfo (LIU et al., 2009; MENDES, 2009; MIGUEL, 2014; NAFCHI et al.,
2013; TEIXEIRA, 2007).

A retrodegradacdo € um processo que ocorre apos a gelatinizacdo, ou seja, apds a
desordem estrutural dos grénulos de amido. Ela consiste na recristalizacdo do amido,
principalmente da amilose com cadeia linear que se reorganiza com maior facilidade que a
molécula de amilopectina de cadeia ramificada (MIGUEL, 2014; TEIXEIRA, 2007). Esse
processo consiste na conversdo do amido do estado amorfo (gelatinizado) para o estado
cristalino (KEETELS; OOSTERGETEL; VLIET, 1996).
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De uma maneira geral, filmes & base de amido, apresentam propriedades mecéanicas e
de barreira inferiores aos materiais sintéticos classicos. Assim, para melhorar essas
propriedades faz-se necessario a adicdo de compostos plastificantes e materiais de reforgo, tais
como fibras naturais, nanoparticulas ou microparticulas na matriz polimérica (AQLIL et al.,
2017; COLLAZO-BIGLIARDI et al., 2019).

A natureza e a concentragdo do agente plastificante podem influenciar fortemente as
propriedades mecéanicas e reoldgicas do TPS, melhorando a flexibilidade e a processabilidade
dos polimeros (IMRE; PUKANSZKY, 2013). Segundo Wilpiszewska e Spychaj (2011), os
plastificantes utilizados sdo compostos polares de baixo peso molecular, tais como, 4gua, ureia,
formamida e glicerol.

A adicdo de um plastificante produz alteracbes microestruturais na matriz polimérica,
envolvendo uma reducéo nas forcas intermoleculares entre as cadeias poliméricas. Ou seja, ele
ocupa espacos entre as cadeias poliméricas, reduzindo as forcas secundérias entre elas e
alterando a organizacdo molecular tridimensional dos polimeros, tendo como consequéncia a
reducdo da energia necessaria para 0 movimento molecular e a formacdo de ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias (JARAMILLO et al., 2016; PASINI CABELLO et al., 2015).

Devido as multiplas transicdes de fase, a microestrutura e as propriedades mecanicas
dos materiais a base de amido dependem, em grande medida, das técnicas e condi¢cdes de
processamento utilizadas (LIU et al., 2009). Filmes biodegradaveis a base de amido apresentam
boas propriedades de barreira a oxigénio e gases e boas propriedades Oticas. No entanto,
apresentam limitacGes quanto as propriedades mecanicas e de barreira a agua (AQLIL et al.,
2017; AZEVEDO et al., 2017; PELLA et al., 2020).

A elaboracgdo de um filme a base de amido termoplastico sem a adi¢do de algum outro
componente nao é favoravel para aplicar em alimentos devido as caracteristicas ja descritas
acima. Com isso, estudos sdo necessarios em que adiciona ao TPS outros polimeros naturais
ou sintéticos, beneficiando a elaboracdo do filme biodegradavel. Estas misturas de polimeros
sdo denominadas como blendas. As principais caracteristicas desejadas das blendas com TPS
sdo aperfeicoar algumas propriedades tais como resisténcia, elasticidade e barreira a O, e gua.

Mendes et al. (2016) elaboraram blendas de amido de milho com quitosana através do
método de extrusdo e relataram um aumento da extensibilidade e estabilidade térmica ao
incorporar a quitosana no filme. J& Azevedo et al. (2017) notaram que ao incorporem isolado
proteico de soro na matriz de amido termoplastico, através do método de extrusdo, alcangaram

uma maior resisténcia, menor flexibilidade e transparéncia dos filmes.



22

Collazo-Bagliardi et al. (2019) também trabalharam com a elaboracdo de filmes de
amido termopléstico através do método de extrusdo, porem, diferente dos outros autores eles
adicionaram extratos ativos e fibras de celulose isolados de casca de arroz ou café no qual
melhorou as propriedades mecénica e de permeacdo, além das propriedades antioxidante e
antimicrobiana. E Gray et al. (2018), ao elaborarem blendas de polietileno de baixa
densidade/amido termopléstico, observaram melhora nas propriedades de barreira e de a
resisténcia ao adicionarem nanocristais de celulose.

Comparativamente ao desenvolvimento de novos materiais, as blendas apresentam
baixo custo, e conferem grande versatilidade a industria de transformacdo de plastico. As
blendas de TPS com outros polimeros tém como objetivo melhorar ou modificar as
propriedades do TPS, além de reduzir o custo, uma vez que o amido é um dos materiais,
possiveis de serem plastificados, mais baratos disponiveis (AMASS, AMASS; TIGHE, 1998;
YU; DEAN; LI, 2006).

2.5 Pectina

A pectina é um polissacarideo estrutural encontrado na parede celular das plantas,
principalmente em frutas citricas. Sua estrutura quimica é formada basicamente por uma cadeia
linear a - (1-4) — D - &cido galacturénico e ligacGes glicosidicas (Figura 3). Quando mais da
metade dos grupos carboxila encontram-se sob a forma éster metilico (-COOCH2) sao
classificadas como pectina de alto grau de metoxilacdo (HM - high methoxyl). Quando menos
da metade dos grupos carboxila encontram-se sob a forma éster metilico sdo chamadas de
pectina de baixa metoxilagdo (LM - low methoxyl) (MCCLEMENTES; DECKER, 2019;
SAKAI et al., 1993; SOARES et al., 2013).
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Figura 4 - Estrutura da pectina
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A industria alimenticia utiliza muito a pectina em geleias, doces, sucos e outros produtos
alimenticios devido as suas propriedades gelificante, espessante e estabilizante. Além disso ha
grandes vantagens no seu uso, pois, ndo é toxico, € biodegradavel e obtido de recursos
renovaveis (CAZON et al., 2017; EZATI; RHIM, 2020).

Estudos vem sendo realizados para utilizacdo da pectina em producdo de embalagens
para alimentos, na forma de filmes comestiveis, com a finalidade de aumentar a seguranca dos
alimentos e estender a vida de prateleira (CHAIWARIT et al.,2018; GUTIERREZ-PACHECO
etal., 2016; LEI et al., 2019).

Para a obtencdo de filmes biodegradaveis e ativos & base de pectina muitos trabalhos
utilizam o método casting por ser de mais facil processabilidade. Assim, s&o produzidos filmes
de pectina com nanoparticula de prata (SHANKAR et al., 2016), pectina com nanoparticulas
de curcumina e enxofre (EZATI; RHIM, 2020), pectina com 6leo de laranja (CHAIWARIT et
al., 2018), pectina com puré de mamao e nanoemulsdo de cinamaldeido (OTTONI et al., 2014),
pectina reforcada com borra de café (MENDES et al., 2019) pectina com nanoemulséo de 6leo
de copaiba (NORCINO et al., 2020), quitosana/gelatina e pectina com 6leo essencial de alecrim
(YEDDES et al., 2020).
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J& pelo método de extrusdo, poucos trabalhos foram publicados, evidenciando a
necessidade de estudos paara preencher lacunas nessa area do conhecimento. Liu et al. (2008)
estudaram filmes comestiveis antimicrobianos de pectina e outros hidrocoloides alimentares
por método de extrusdo. Fishman et al. (2000) avaliaram filmes de amido/pectina plastificada
com glicerol pelo método de extrusdo. Fishman et al. (2004) elaboraram filmes de pectina e
glicerol com diferentes combinacdes de albedo de laranja e amido. Finalmente, Roz et al. (2016)
avaliaram a susceptibilidade a agua e das propriedades mecanicas de blenda extrusada reativa
de amido-pectina termoplastica com &cido citrico.

Os filmes de pectina trazem as vantagens de melhorar as propriedades de barreira contra
gases e de migracdo de lipideos. Contudo, sdo altamente hidrofilicos e com baixa resisténcia
mecanica, limitando sua aplicacdo como embalagem. Assim, pesquisas estdo buscando elaborar
blendas poliméricas que combinam mais de um polimero e utilizam plastificantes e/ou
compatibilizantes para melhorar as caracteristicas desejaveis para aplicagdo como embalagem
para alimentos (CAZON et al., 2017; EZATI; RHIM, 2020; SHANKAR et al., 2016).

2.6 Embalagens Ativas

As embalagens exercem varias funcdes importantes que contribuem para a qualidade
dos alimentos e produtos alimenticios, tais como, protecdo e facilidade de transporte. Porém,
devido ao crescimento populacional e por consequéncia ao aumento das necessidades, o0
transporte de longa distancia € limitante para se manter o frescor dos alimentos embalados sem
sinais de deterioracdo até a chegada da mesa do consumidor (TOPUZ; UYAR, 2020).

Assim, devido as necessidades de estender a vida de prateleira dos alimentos e garantir
sua qualidade, vem sendo desenvolvidas embalagens ativas, com funcéo de prolongar a vida
util dos alimentos e garantir sua qualidade e integridade (YILDIRIM et al., 2018).

De acordo com a regulamentacdo europeia (EC) N° 450/2009 a elaboracao de materiais
ativos destina-se a prolongar o prazo de validade ou a manter ou melhorar a condigdo de
alimentos embalados. Além disso, esses materiais sdo projetados para incorporar componentes
que liberariam ou absorveriam substancias nos alimentos embalados ou nos ambientes que
envolvem a comida/alimento.

Ha diferentes sistemas de embalagem ativa, sendo eles divididos em sistemas de
eliminacdo ativa (absorvedores) e sistemas de liberacdo ativa (emissores). O primeiro estd
relacionado a eliminagdo de oxigénio (previne a descoloracdo e crescimento de fungo) do

interior da embalagem e absorcédo de etileno liberado por frutas e vegetais climatéricos. Ja o
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segundo sistema consiste na adicdo de compostos antioxidantes (melhoram a estabilidade
oxidativa) ou antimicrobianos (inibem ou retardam o crescimento de microrganismos) e na
reducdo de emissao de didxido de carbono (reduz o volume do espaco livre na embalagem de
atmosfera modificada) (YILDIRIM et al., 2018).

Além disso, a preocupacao com a satde do consumidor e com os problemas ambientais,
requerem o desenvolvimento de embalagens ativas constituidas de compostos bioativos
naturais e biodegradaveis. Dentre eles, destacam-se 0s que promovem ac¢ao antimicrobiana e
antioxidante, evitando crescimento de microrganismos e retardando a oxidacdo nos alimentos
(SIRIPATRAWAN; HARTE, 2010).

2.6.1 Embalagem Antimicrobiana

A embalagem antimicrobiana tem como objetivo inibir o crescimento microbiano e, por
consequéncia, manter a qualidade, frescor e seguranca dos alimentos, prolongando o tempo de
vida Util (APPENDINI; HOTCHKISS, 2002). Diante disso, o material de embalagem, o produto
e 0 ambiente interagem para prolongar a fase lag e/ou reduzir a taxa de crescimento dos
microrganismos. Essa categoria de embalagem ativa representa uma alternativa a incorporagdo
direta de aditivos no produto e os problemas associados a essa pratica (SUPPAKUL et al., 2006,
2008).

A embalagem antimicrobiana apresenta agentes que podem ter origem natural (origem
microbiana, animal ou vegetal), como as bacteriocinas e dleos vegetais, ou ter origem quimica
(obtidos sinteticamente por reacdes quimicas), podendo ser organicos e inorganicos. Estas
substancias possuem potencial aplicacdo na conservacdo de alimentos (HAN, 2005).

A incorporacdo de agentes antimicrobianos pode ocorrer de trés maneiras diferentes:
contato direto da superficie contendo o agente antimicrobiano com o alimento, incorporagéo
durante o processamento ou adi¢cdo na embalagem (QUINTAVALLA; VICINI, 2002).

A aplicacdo direta da superficie de substancias antibacterianas em alimentos tem
beneficios limitados porque o0s agentes ativos sd@o neutralizados quando em contato ou
difundidos rapidamente da superficie para os alimentos. A incorporacdo de agentes
antimicrobianos durante a preparacdo de alimentos pode resultar na sua interacdo com 0s
mesmos, e com consequente reducdo da sua atividade, gerando e efeito limitado sobre a
microflora presente. A utilizacdo de filmes poliméricos contendo agentes antimicrobianos pode

ser mais eficiente, pois permite uma migracao lenta dos agentes ativos para a superficie do
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produto, ajudando assim a manter altas concentracBes quando elas sdo necessarias
(QUINTAVALLA; VICINI, 2002).

Deste modo, a incorporacdo de substancias antimicrobianas em polimeros, para
acondicionamento de alimentos pode ser importante alternativa para prolongar o tempo de vida
util e promover a seguranca, reduzindo a taxa de crescimento de microrganismos especificos.
Além disso, a embalagem antimicrobiana pode funcionar como um esterilizante ou
desinfetante. Tais materiais de embalagem antimicrobiana reduziriam significativamente o
potencial de recontaminacdo dos produtos. Em uma dltima analise, pelo menos no conceito,
isto poderia resultar em alimentos esterilizados, especialmente liquidos (APPENDINI;
HOTCHKISS, 2002; HOTCHKISS, 1997).

Séo alguns exemplos os filmes antimicrobiano obtidos por extrusdo: PLA com
nanoestruturas de celulose e lignina (YANG et al., 2016b, 2016c), PEBD e PLA com extrato
de semente de grapefruit (WANG; RHIM, 2016), filmes compostos de amido / argila /
polietileno (PIROOZ; NAVARCHIAN; EMTIAZI, 2018), filmes obtidos por casting:
carboximetil xilana contendo 6leo essencial de alcacuz (LUIS et al., 2019), filme de acetato de
celulose com nanotubos de carbono e isotiocianato de alilo (DIAS et al., 2018), filmes
comestiveis compostos de pectina e glucomanana konjac com polifenol de chd (LEI et al.,
2019) e biofilme ativo de quinoa e amido com nanoparticulas de ouro (PAGNO et al., 2015).

2.6.2 Antioxidante

A oxidacdo pela molécula € um dos principais processos de degradacdo nos produtos
alimenticios e ocorre como consequéncia da remocao de elétrons de um substrato (tipicamente:
oxigénio, nitrogénio ou contendo enxofre) para um atomo de oxigénio presente no ambiente, 0
que d& origem a radicais livres. Radicais livres sdo altamente reativos com outras moléculas,
devido aos seus elétrons ndo pareados, assim conduzindo uma reacdo em cadeia. Essas reacdes
provocam perda dos valores nutricionais devido a degradacdo de &cidos graxos essenciais,
vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K) e off flavors (sabores e odores indesejaveis). Essa reacao
é acelerada pela presenca de um catalisador (ex.: luz, ions de metais e calor) (MARTINS;
SENTANIN; SOUZA, 2019; MCCLEMENTES; DECKER, 2019; NERIN; TOVAR;
SALAFRANCA, 2008).

Assim para evitar ou diminuir a velocidade dessas reagdes indesejaveis nos alimentos,
a industria alimenticia adiciona antioxidantes, que sdo compostos aromaticos, que interagem

com os radicais livres e oxigénio, responsaveis por promover a reacdo de oxidacdo em
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vitaminas, pigmentos naturais e lipideos (MARTINS; SENTANIN; SOUZA, 2019;
MCCLEMENTES; DECKER, 2019; NERIN; TOVAR; SALAFRANCA, 2008).

Antioxidantes podem ser naturais ou sintéticos, e ambos tém que ser seguros para a
salde. Os naturais, sdo substancias bioativas, que fazem parte da constituicdo de diversos
alimentos, como por exemplo frutas e vegetais. Os mais utilizados sdo os carotenos, tocoferois,
acido ascorbico e o0 4cido citrico. Os sintéticos, possuem estruturas semelhante aos compostos
fenolicos naturais, sdo amplamente utilizados nos produtos alimenticios. Os principais sdo: 0
hidroxianisol de butila (BHA), hidroxitolueno de butila (BHT) e hidrogquinona de tert-butila
(TBHQ). Porém, esses antioxidantes sintéticos, por mais que sejam liberados como aditivos
alimentares, tém seu uso controlado, pois podem oferecer risco de toxicidade (DUARTE-
ALMEIDA et al., 2006; ECA et al., 2014; NERIN; TOVAR; SALAFRANCA, 2008).

Devido ao seu risco, consumidores vem preferindo produtos alimenticios que
contenham antioxidantes naturais, por oferecem baixo risco de toxidade e ter maior seguranca.
Assim pesquisas sao realizadas para a substituicdo dos antioxidantes sintéticos por naturais nos
produtos alimenticios e além disso esses compostos bioativos naturais estdo sendo empregados
para a elaboracdo de embalagem ativas com a finalidade de estender a vida de prateleira e
garantir maior seguranca e qualidade aos alimentos.

Dias et al. (2019) obtiveram resultados positivos ao avaliarem o potencial antioxidante
de filmes ativos elaborados por casting de quitosana/montmorilonita/ a tocoferol na reducéo da
oxidacdo lipidica em salmdo. Ja Azevedo et al. (2019) avaliaram o efeito antioxidante de filmes
obtidos por extrusdo de amido termoplastico/isolado proteico de soro/ 6leo essencial de alecrim
e demonstraram ser uma boa alternativa para embalagem ativa.

Orsuwan e Sothornvit (2018) tiveram bons resultados antioxidantes em amendoim
torrado ao elaboraram um filme nanocompdsito de farinha de banana plastificado ativo
incorporado com 6leo essencial de alho pelo método casting. Carvalho et al. (2019) ao
elaborarem bionanocompdsitos de isolado proteico de soro/nanofibra de celulose/6leo essencial
de tomilho pelo método casting provaram ser muito eficazes na prevencédo da oxidacéo da carne

moida.

2.7 Lignina

A lignina é o segundo mais abundante recurso natural renovavel e biodegradavel ao lado
da celulose. E uma macromolécula, de natureza aromatica e complexa. Suas moléculas s&o

polares e hidrofobicas. Séo constituidas por macromoléculas de grupos fendlicos, o qual é
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formado por vérias unidades de monolignois que sdo constituidos por 3 unidades de fenil
propano sendo eles, p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S). A lignina possui grupos
funcionais, tais como, hidroxila, carbonila, carboxila e metoxila, responsaveis pela atividade
bioldgica (Figura 4) (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2016; HENRY; HARPER; DADMUN,
2012; KUN; PUKANSZKY, 2017; NASEEM et al., 2016).

A maioria das plantas possui lignina, mas, sua composi¢ao e estrutura varia de acordo
com sua origem e processo de extracdo. Por exemplo, plantas herbaceas contém os trés
mondmeros aromaticos (p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S)) porém, nas plantas
lenhosas (madeira) s&o predominantes os monémeros guaiacila (G) e siringila (S) (ESPINOZA-
ACOSTA et al., 2016).

Para a extracdo de lignina da madeira ha, pelo menos, cinco processos distintos, sendo
eles, processo soda, processo Kraft, processo sulfito (lignosulfonatos), processo de solvente
organico e o processo de explosdo de vapor. Devido a esta diferenca de processos hé varios
tipos de lignina que séo comercializadas, cada uma com uma especificidade e a escolha do tipo
da lignina vai depender de onde se deseja aplicar, qual a finalidade de seu uso. (KUN;
PUKANSZKY, 2017).

Contudo, pesquisas mostram que para a realizacdo de compdsitos com lignina e
polimeros é necessario avaliar a polaridade e suas interacbes e, como consequéncia, a
necessidade da aplicacdo de plastificante e/ou compatibilizante como agente de modificacdo de
interacdo para melhor formacdo de blendas (NASEEM et al., 2016; KUN; PUKANSZKY,
2017).

A lignina é considerada um dos materiais mais resistentes na natureza, conferindo
firmeza, impermeabilidade e rigidez ao conjunto de fibras de celulose além da resisténcia ao
ataque de microrganismos. Como parte da estrutura, a lignina age como “adesivo” preenchendo
0S espagos entre e em torno das cadeias de celulose e hemiceluloses, agindo como suporte
estrutural. Devido a essas propriedades, a lignina pode ser empregada para obtencdo de
materiais com alto valor agregado, compdsitos (MORAIS et al., 2005; THIELEMANS et al.,
2002).
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Figura 5 - Representacdo da estrutura da lignina.
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Estudos realizados com a incorporacdo de nanoparticula de lignina em polimeros,
comprovaram efeitos positivos nas propriedades mecanicas, térmica, bloqueio a luz UV e
também como filme ativo com propriedades antioxidante e antimicrobiana. Alguns trabalhos,
como de Yang, Kenny e Puglia (2015) estudaram a adicdo de nanoparticula de lignina (LNP)
no gluten de trigo para obtencdo de bionanocompésito resultando em um melhor desempenho
mecanico (resisténcia a tracdo e modulo de Young), melhor estabilidade térmica e menor
sensibilidade a 4gua.

Yang et al (2016a) avaliaram a adi¢do de nanoparticula de lignina em filmes de alcool
polivinilico (PVA) /quitosana para embalagem ativa. O filme obtido demonstrou uma melhora
no desempenho mecénico, bloqueou a luz UV e retardou a degradacdo térmica devido a
incorporagdo da LNP. Além disso os autores demonstraram que a LNP e a quitosana juntas
obtiveram uma boa atividade antioxidante e antimicrobiana.

Hu et al (2016) realizaram uma blenda de PVA e um copolimero enxertado de acido
acrilico com lignina usando o metodo casting. A incorporacéo da lignina modificada melhorou

as propriedades mecénica, térmica e a temperatura de degradacdo térmica aumentou
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significativamente em relagdo ao PVA puro. A blenda se mostrou homogénea e miscivel pois
a analise de Tg mostrou uma Unica fase.

Yang et al. (2016b) avaliaram o efeito sinérgico de nanoestruturas de celulose e lignina
em PLA para uma embalagem antibacteriana para alimentos e demostraram que o sistema
binario melhorou a resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade, bloqueou a luz UV e obteve
um efeito positivo na atividade biocida de filmes de PLA (nanoparticulas de lignina e
nanocristais de celulose) contra um patdgeno de planta bacteriana de tomate.

Varios trabalhos demonstram a possibilidade do uso de nanoparticula de lignina (LNP)
como potencial principio ativo para incorporacdo em polimeros obtendo novos materiais de
contato com alimentos, sugerindo sua possivel aplicagdo como formulacdes de embalagens
ativas. Desse modo, haveria uma possivel diminui¢do do uso de conservantes sintéticos, no qual
estudos demonstram alguns maleficios em seu uso em alimentos.

Além do mais, a lignina demonstra ser um potencial recurso natural de reforco para
elaboracdo de embalagens biodegradaveis. E outro ponto positivo do uso da lignina € a sua
forma de obtencdo, extraida de residuos de milho, de producéo de celulose e da producéao de

etanol. Desta maneira, 0 seu uso contribui para a diminuicdo do impacto ambiental.
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3 CONSIDERACOES FINAIS

A embalagem desempenha varias fungdes, tais como: contencédo, protecéo, informacao
e venda. Dentre elas a fungédo de protecdo se destaca, pois tem relagdo direta com a seguranga
do consumidor. Nesse contexto, as propriedades de barreira contra a acao de fatores ambientais
representam um papel de grande importancia na estabilidade de alimentos durante a estocagem.

Um dos principais materiais utilizados para a fabricacdo de embalagem sao os materiais
poliméricos, devido ao seu baixo custo, leveza e versatilidade na producéo de diversos formatos
e sistemas de fechamento. Entretanto, a maioria dos polimeros utilizados para elaboracéo das
embalagens ndo sao renovaveis e nem biodegradaveis. Esses tipos de embalagens prejudicam
significativamente o meio ambiente, devido ao tempo que levam para serem degradados no
meio ambiente. Por causa da preocupacdo ambiental, estudos vém sendo realizados para a
producdo de embalagens com matéria-prima renovavel e biodegradavel.

Vaérias pesquisas sdo realizadas na area de embalagem, dentre elas, a elaboracdo de
blendas com caracteristicas biodegradaveis, antimicrobianas e antioxidante que possam ser
aplicadas em alimentos e que sdo comercializados a fim de reduzir os polimeros convencionais
e melhorar a qualidade do produto alimenticio.

Dessa maneira o presente trabalho apresenta relevancia, uma vez que busca desenvolver
filmes biodegradaveis ativos, que promovem a reducdo dos impactos negativos ao meio
ambiente. Possuem a finalidade de estender a vida de prateleira e garantir melhor seguranca e
qualidade aos alimentos, afim de diminuir o uso de aditivos sintético. Os materiais utilizados
sdo polissacarideos, residuo da producdo de geleias e producdo de papel e celulose. Recursos
baratos, amplamente disponiveis e renovaveis, proporcionando assim maior aproveitamento e

valorizacdo desses materiais.
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SEGUNDA PARTE - ARTIGOS

ARTIGO 1

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DAS MICROPARTICULAS DE LIGNINA
OBTIDAS POR ACAO MECANICA

Artigo redigido conforme norma da revista Canadian Journal of Chemical Engineering
“Versao Preliminar”

RESUMO

A lignina é um polimero natural renovavel, de baixo custo que vem despertando interesses para
producdo de microparticulas devido as suas propriedades ativas. Assim o presente trabalho
visou comparar as microparticulas de lignina Kraft produzidas por moagem e a lignina Kraft
através das analises: analises morfoldgicas, estruturais, térmicas, tamanho de particulas,
potencial zeta, indice de polidispersdo, atividade antioxidante e antimicrobiana. Para avaliar se
as microparticulas potencializaram suas propriedades. As particulas foram reduzidas de 6,6pum
para 3,1um. O potencial zeta e o indice de polidispersdo revelaram que as microparticulas
possuem maior instabilidade, maior tendéncia de aglomeracdo, porém possuem maior
homogeneidade do que a lignina Kraft, conforme comprovado pela microscopia eletrénica de
varredura. A degradacdo térmica nao foi influenciada pela agdo mecénica. Através da difracédo
de raios-X verificou-se que as amostras possuem predominantemente partes amorfas. Na
analise de espectroscopia na regido do infravermelho observou que as microparticulas
mantiveram os picos caracteristicos da lignina Kraft, porém com menor intensidade. Tanto a
lignina quanto a microparticula ndo tiveram efeito antimicrobiano contra as bactérias
analisadas. Por outro lado, a analise antioxidante por 2,2-difenil-1-picril-hidrazil comprovou o
efeito antioxidante das amostras independente da concentracdo testada. Diante dos resultados,
conclui-se que a acdo mecanica reduziu o tamanho da particula, tornou-se mais homogéneo,
manteve a resisténcia térmica e teve boa atividade antioxidante.

Palavra-chave: Moagem. Residuos. Propriedade Antioxidante. Particulas.
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1 INTRODUCAO

A lignina é uma macromolécula tridimensional altamente reticulada, em que é
responsavel por fornecer forca e protecdo as plantas. Encontrada em grande quantidade como
subprodutos da fabricacdo de polpa de celulose para papel e da producao de etanol a partir de
biomassa lignoceluldsica.[*?]

Além disso, ela apresenta uma estrutura quimica complexa, composto por Varias
unidades de fenilpropano originario de trés alcoois aromaticos, sendo eles, p coumaril
(p_hidroxifenil, H), coniferil (guaiacil, S) e sinapil (siringila, S).[>3JA sua estrutura quimica
depende de uma série de fatores, incluindo sua origem boténica, as condi¢bes ambientais e as
condicBes de extracdo da lignina. A maioria das técnicas de obtencdo da lignina consistem na
clivagem de ligaces covalentes da lignina natural e resultam na solubilizacdo de fragmentos
do polimero. Podem apresentar diferentes atividades antioxidante e antimicrobiana sob
diferentes condicdes de extragio (temperatura e a taxa de solvente/residuo).l>4

Para potencializar suas propriedades ativas, estudos de técnicas de obtencao de nano ou
microparticulas vem sendo realizados. Yang et al. [ realizaram um trabalho de valorizago de
nanoparticulas de lignina de alto rendimento isoladas por acidos como materiais organicos
antioxidantes/antimicrobianos inovadores e concluiram que o procedimento empregado foi
eficiente para o efeito antioxidante e antimicrobiano.

Quando se obtém particulas menores, elas tornam-se mais disponiveis para a reacao,
havendo melhora na dispersdo sobre a superficie a ser inserida. Além disso, a reducdo de
tamanho de particulas pode oferecer compostos mais bioativos, sendo potencialmente
substitutos de produtos sintéticos em alimentos ou em cosméticos.[®”1 Ainda em tamanhos
menores observam-se melhores interagdes com outros materiais, como por exemplo, 0s
polimeros, na elaboracdo de blendas poliméricas para producao de embalagens biodegradaveis
e ativas.[®

Ha varias pesquisas sobre desenvolvimento de nano e micro particulas de lignina de
diferentes recursos por métodos quimicos. Como exemplos temos, precipitacdo em solucdo de
etileno glicol,®! tetrahidrofurano (THF) e etileno glicol como solvente,[*®) degradacéo
enzimatica,™ dissolugdo em etileno glicol com diferentes acidos e diferentes pH.[*2 No
entanto, ha muito poucos estudos sobre a reducdo de particulas por metodos fisicos. Sendo 0s
principais encontrados, por homogeneizador de alto cisalhamento™! e irradiacio

ultrassonica.l614]
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O presente estudo visa a elaboragdo de microparticulas de lignina Kraft por processo de
moagem, e comparé-la com a lignina Kraft que s&o sofreu o processo de moagem. Avaliando
suas propriedades quimicas, térmicas, estruturais, seu efeito antioxidante e antimicrobiano,

visando futuro emprego em embalagens ativas antioxidantes e antimicrobianas.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

A lignina isolada de licor negro Kraft, foi doada pelo Laboratério de Desenvolvimento
de Produtos Bioativos e Solugbes Tecnoldgicas da Universidade Federal de Vigosa (Campus
Rio Paranaiba). Metanol da Vetec, 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH) da Sigma Aldrich, Agar
Mueller Hinton (Kasvi, Pinhals, PR, Brasil), caldo Heart and Brain Infusion (BHI, HiMedia
Laboratories Pvt. Ltd., Mumbai, india), caldo Tryptic Soy (TSB, HiMedia Laboratories Pvt.
Ltd., Mumbai, india) e papel filtro qualitativo da Qualy.

O equipamento utilizado para obtengdo de microparticulas foi 0 moinho de bolas com
camera fechada, modelo Te-350, Tecnal (S&o Paulo, Brazil).

2.2 Meétodos
2.2.1 Obtencéo de Microparticulas

As microparticulas de lignina foram produzidas com o auxilio do moinho de bola com
camera fechada, modelo Te-350, Tecnal (S&o Paulo, Brazil). Foram colocadas 10g de amostras
no recipiente do préprio moinho juntamente com uma esfera de aco e acoplada ao equipamento.
A amostra foi submetida a agitacdo por 2 minutos e o procedimento foi repetido 3 vezes para a
obtencdo das microparticulas de lignina.
2.2.2 Caracterizacao das microparticulas

2.2.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise morfologica foi feita por meio da técnica de microscopia eletronica de

varredura. A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no microscopio LEO



46

EVO 40 XVP (Zeiss, Cambridge, Inglaterra), com voltagem de aceleragéo de 18,59 kV. As
amostras em po, foram fixadas em stubs por meio de fita adesiva dupla face de carbono, e

revestidas por banho de ouro sob metalizacéo a vacuo.
2.2.2.2 Difragéo de Raios — X (DRX)

A difracdo de raios X foi conduzida em um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 (Kyoto,
Japan), com radiacdo de filtro de Cu-ky (A = 1.5406/&), operando a 30kV e 30mA. As amostras
foram fixadas em suporte de aluminio e analisadas a uma taxa de varredura de 2°/min, com 260
variando de 4 a 70° e temperatura ambiente. As curvas foram tratadas com o software Origin
8.5 e o indice de cristalinidade relativa (IC) das amostras foram calculados de acordo com a
Equacéo 115

Icr = (Hc/(Hc+H4)) x 100 Q)

Onde: Icr é o indice de cristalinidade (%), Ha é a altura correspondente a fase amorfa

em relacdo a linha base e Hc € a altura correspondente ao pico cristalino.
2.2.2.3 Tamanho de Particula, Potencial Zeta e Indice de Polidispersao

Estas analises foram realizadas em triplicata utilizando o instrumento Zeta Potential
Analyser modelo ZS 3600 da Malvern Instruments (Worcestershire, UK). O equipamento
permite a determinacdo de tamanhos de particula pelo método de espalhamento dinamico de
luz. O potencial zeta € uma medida capaz de mensurar a carga elétrica decorrente da interagédo
de um material com determinado liquido. A medida de potencial zeta se da pela unidade de mV
e para a analise dos dados, a medida foi relatada como a média de 5 leituras. O indice de
polidispersédo, fornece informagdes sobre a homogeneidade da distribui¢cdo dos tamanhos das

particulas.
2.2.2.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O método de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizado para identificar grupos funcionais presentes nos filmes. As analises de
FTIR foram realizadas no instrumento Spectrometers JASCO FT-IR 4100 (Tokyo, Japan), por
reflexdo total atenuada (ATR) e com cristal de diamante. A faixa espectral utilizada foi de 4000

a 400 cm™* com nimero de escaneamentos igual a 256 e resolucdo de 1 cm™,
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2.2.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimetrica (TGA) foi utilizada para estudar a estabilidade térmica das
particulas de lignina. Utilizou-se o instrumento DTG60H-SHIMADZU (Kyoto, Japan). A
andlise foi realizada sob atmosfera de N> com vazdo de 50mL / min, aquecimento de 50 a 600°C,
razdo de aquecimento de 10°C/min.

2.2.2.6 Avaliacdo da atividade antioxidante

Para 0 método de captura do radical livre 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH), foram
preparadas solucdes de microparticulas de lignina a 1%, 2%, 4% e 6% em solucdo de metanol
80%. A andlise foi realizada em triplicata. A mistura foi vigorosamente agitada em Vortex por
3 min e permaneceu em repouso a temperatura ambiente por 3 h. Em seguida, as misturas foram
agitadas novamente por 3 min em Vortex. Uma aliquota do extrato metandlico de
microparticulas de lignina (amostra) foi adicionada com 3,9mL de DPPH a 0,1 mM em metanol
80%. A mistura foi vigorosamente agitada em Vortex por 1 min e deixada em repouso no escuro
por 30 min a 60 min. A absorbancia foi medida a 517 nm usando um espectrometro
(SPECTROPHOTOMETER SP 2000UV). O metanol 80% com DPPH 0,1 mM foi utilizado
como controle. A atividade sequestradora de radicais foi calculada de acordo com a Equacéo
2[161:

RSA (%) = ((A amostra — A controle)/A controle) x 100 (2)
Onde:
RSA = Radical scavenging activity (Atividade de eliminacgéo do radical)
A controle: Absorbéancia da solucdo DPPH sem a amostra

A amostra: Absorbancia da amostra com DPPH

2.2.2.7. Avaliago da atividade antimicrobiana

2.2.2.7.1 Solugdes de microparticulas de lignina Kraft em DMSO

Solugbes de microparticulas de lignina Kraft foram preparadas nas concentracdes de

1%, 2%, 4% e 6% (m/v) em DMSO (dimetilsulfoxido) para a realizagdo da anélise.

2.2.2.7.2 Microrganismos e condicdes de cultura
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As bactérias estudadas foram , Escherichia coli (EPEP055) e Staphylococcus aureus
(ATCC13565).

As cepas bacterianas (cepas-mde) foram armazenadas em meio de congelamento
contendo glicerol (15%), peptona (5 g L), extrato de levedura (3 g L™), NaCl (5g L™), pH 7.2
+ 7.4; em freezer sob refrigeracdo a - 4°C. A ativacdo das bactérias foi realizada repicando-se
a cepa em 5 mL de caldo Heart and Brain Infusion (BHI) e incubadas a 37°C por 24 horas.
Apoés a ativacao, uma aliquota desse meio foi transferida para um tubo contendo caldo Tryptic
Soy (TSB) até alcancar turbidez de referéncia de uma solugdo-padrdo McFarland de 0.5
resultando numa solugéo de cultura de 108 UFC mL™. A turbidez foi ajustada em um intervalo
de 0.08 a 0.1 A utilizando-se um espectrofotdmetro (Shimadzu UV-160 1 PC, Japan) a 625

nm.[17]

2.2.2.8 Teste de difusdo em &gar

A metodologia aplicada foi o teste de disco-difusdo em &gar, conforme o método Kirby-
Bauer descrito na norma M2-A8 da NCCLSM! para bactérias e M38-A da NCCLS®! para
fungos. Os testes foram realizados em triplicata.

Para avaliar o efeito antibacteriano, 100 pL do indculo (108 UFC mL™) foi espalhado
com o auxilio da al¢a de Drigalski na superficie de uma placa contendo Agar Mueller Hinton.
Foram colocados na superficie discos de papel filtro (5mm de didmetro) e adicionado aos discos
10 pL da suspensdo de microparticulas de lignina nas concentracdes de 1, 2, 4 e 6%. As placas
foram incubadas em BOD a 37°C por 24 horas. Apés este periodo foi analisado o padrao de

crescimento ou inibicdo ao redor de cada disco, sendo entdo medido o tamanho de cada halo.

3 RESULTADOS
3.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A Figura 1 mostra as micrografias das ligninas in natura (A e B) e das microparticulas
de lignina (C e D). As Figura 1A e 1B, revelam a heterogeneidade de tamanho da amostra de
lignina, sendo possivel observar alguns aglomerados. Por outro lado, as Figura 1C e 1D
apresentam maior homogeneidade, com particulas em escala micro. Apesar de possuir
particulas mais uniformes, observa-se a presenca de aglomerados em alguns pontos, 0 que

proporciona irregularidades de tamanho.
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Desta maneira, pode-se afirmar que a acdo mecénica aplicada na amostra foi suficiente
para reduzir o tamanho das particulas. E que tanto a lignina kraft quanto as microparticulas de
lignina kraft estavam em forma e tamanho irregularmente distribuidos. Para comprovar o que é
mostrado nas micrografias, foi analisado o tamanho das particulas, o potencial zeta e seu indice

de polidispersividade.

de lignina kraft (C e D).

3.2 DRX

A Figura 4 apresenta os difratogramas para as amostras de lignina kraft e
microparticulas de lignina kraft nos quais foi possivel observar a presenca predominante de
regides amorfas e alguns picos indicando regides cristalinas. Regides cristalinas ndo séo
caracteristicas da estrutura da lignina por causa de sua natureza amorfa. Isso indica a presenca
de material inorganico como suspeita na analise de TG (Tabela 2) devido a altas porcentagens
de residuos. A lignina kraft possui picos de maiores e menores intensidades em relacdo as
microparticulas de lignina Kraft. Essa variacdo na intensidade dos picos é atribuida as alteracfes
na estrutura do cristal durante o procedimento de moagem, que por consequéncia levaram a
ruptura de é&reas cristalinas e formagdo de dominios cristalinos modificados apds o
procedimento de moagem para obtencio da microparticula.[**]

Ao calcular o indice de cristalinidade, a lignina Kraft obteve um indice igual a 16% e

84% de halo amorfo, em que a intensidade maxima de 933 foi em 260 = 33,89° e a intensidade
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minima de 89,95 foi em 26 =48,28°, no entanto, a microparticula de lignina obteve indice de
cristalinidade 15,6%, halo amorfo de 84,4% e a intensidade maxima foi de 746,78 em 26 =32°
e a intensidade minima foi de 89,95 em 20 = 48,87°. Isso demonstra que a acdo mecanica
realizada para obter as microparticulas ndo interferiu na cristalinidade da amostra.

Luo et al.*® e Rangam et al.™ explicam que a lignina é vitrea e com pouca ou nenhuma
estrutura cristalina devido a sua rede estrutural complexa entre os grupos funcionais. Essa
afirmacdo comprova o resultado encontrado no presente estudo onde a maior porcentagem

encontrada é do halo amorfo em ambas amostras.

1800 —
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- Microparticula de Lignina
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Figura 2 - Difratograma da lignina Kraft e das microparticulas de lignina Kraft.

3.3 Tamanho de particula, potencial zeta e indice de polidisperséo

Na Tabela 1, pode-se observar que o tamanho das particulas da lignina Kraft que
sofreram acdo mecanica foi reduzido mais que 50%, contudo ndo alcangou a escala
nanometrica. Para ser considerada nanoparticula, o tamanho tem que ser < 100 nm (0,1um).

O potencial zeta ¢ uma medida da carga da bicamada elétrica que recobre as particulas,
sendo um indicativo de estabilidade das nanoparticulas em suspensdo. Quando os valores sdo
superiores a + 30 mV ou inferiores a — 30 mV, maior é a repulsdo eletrostatica entre as

particulas, tornando-as mais estaveis, pois as particulas estdo mais carregadas. Assim por causa
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do efeito de repulsdo, a formacdo de possiveis aglomerados ¢ impedida.’?® No entanto, os
valores encontrados para lignina Kraft in natura, e para microparticula de lignina Kraft
(TABELA 1), estdo entre -30 mV e + 30 mV indicando atracdo eletrostatica que provoca

aglomerac0es das particulas suspensas e maior instabilidade da solugdo aquosa em pH 2,0.

Tabela 1 - Potencial zeta, indice de polidispersividade (IPD), tamanho de particula das amostras de
lignina kraft e microparticula de lignina kraft.

Amostra Potencial zeta (mV) IPD Tamanho de particula (um)
Lignina Kraft -20,5+0,12 0,841 +0,13 6,567 £ 0,15
Microparticula 4,01 £0,77 0,580 £ 0,24 3,097 £ 0,47

Liu et al.?! explicam que o valor negativo do potencial zeta encontrado na lignina Kraft
in natura, é parcialmente devido as cargas negativas dos grupos fendis presentes na lignina e
parcialmente devido a adsorcao de ions hidroxila na superficie hidrofobica da lignina. Desta
forma, a carga superficial negativa pode estabilizar eletrostaticamente as particulas de lignina
e, assim, impedir sua agregagéo.

Diante dos valores, observa-se que as microparticulas obtiveram um valor de potencial
zeta mais proximo de zero, indicando uma maior atracdo eletrostatica em relacdo a amostra
lignina Kraft, ou seja, sendo estas portanto mais estaveis. Suspeita-se que isto se deve energia
aplicada na acdo mecanica que ao reduzir o tamanho das particulas, provavelmente aumentou
a area superficial especifica, causando redistribuicdo de cargas negativas e, por consequéncia
promovendo aglomeracdes.

Yang et al.[*?l obtiveram nanoparticulas com potencial zeta inferior a -30 mV. Os autores
ressaltaram que isso é justificado devido ao alto nimero de porcdes fendlicas que sofrem um
mecanismo de transferéncia de elétrons acoplados a protons, ou seja, a alta densidade de grupos
oxigenados na superficie das particulas de lignina. Desta maneira, pode-se suspeitar que a
lignina Kraft aqui analisada possua baixa densidade de porc¢des fendlicas, ndo promovendo
assim esta reacao.

Para melhor avaliar as particulas observou o indice de polidispersdo, no qual, mede-se
o0 grau relativo de espalhamento em relacdo a media dos didmetros das particulas de uma dada
amostra, ou seja, refere-se a variedade do tamanho da amostra relativo a sua distribuicdo. Esse
valor varia na escala de 0 a 1 e quanto menor, mais monodispersa e consequentemente, menos
heterogénea é a amostra.[?? Assim, foi avaliado que por mais que a microparticula possua maior

instabilidade, maior tendéncia de aglomerag&o, elas s&o mais uniformes em tamanho médio e
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distribuicdo, do que em relacdo a lignina Kraft, que possui um indice de dispersdo mais préximo
de 1 (TABELA 1) esses resultados corroboram com as micrografias apresentadas na Figural.

34FTIR

A Figura 3 apresenta os espectros de FTIR para a lignina Kraft in natura e
microparticulas de lignina Kraft. Pode ser observado que os espectros sdo semelhantes,
diferindo apenas na intensidade das bandas, sendo que a lignina Kraft in natura possui picos
mais intensos do que em relagdo a microparticula. Essa semelhanga entre as amostras indica

que houve pouca alteracdo na estrutura quimica apés ser submetida a moagem.
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Figura 3 - Andlise de FTIR das amostras de lignina Kraft e das microparticulas de lignina Kraft.

Os espectros de ambas as ligninas se assemelham a estudos ja realizados, onde o nimero
de onda 3393 cm ! refere-se ao grupo hidroxila em estruturas aromatica, como por exemplo
compostos fenolicos que envolvem ligagdes de hidrogénio. Em 2934 cm™, 2839 cm ! e 1456
cm " observam-se bandas de C-H que se estendem dos grupos metoxila, metila ou metileno das
cadeias laterais aromaticas, indicando ramificagdes na estrutura da lignina. As vibra¢Ges dos
anéis aromaticos presentes em ambas as ligninas sdo identificadas em 1599 cm™, 1516 cm™ e
1419 cm™*. Na banda 1718 cm™* sio demonstradas as vibragdes de ligacdes C=0 de grupamentos

carboxilicos. Ja as bandas nos nimeros de onda de 1325 cm™, 1206 cm™, 1110 cm™ e 1027
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cm™ foram associadas as vibragGes dos anéis aromaticos caracteristicos, sendo estes, siringil e
guaiacil. A banda em 824 cm™ é um indicativo da presenca das vibraces de deformacéo das
ligacBes C-H nos anéis aromaticos. 1122

3.5 Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica mostrada na Figura 4 demonstra os eventos térmicos das
amostras que foram submetidas a variacdo de temperatura em atmosfera de N2. Observa-se que
em ambas as amostras ha uma massa residual de aproximadamente 40% (Tabela 4), onde o pico
maximo de perda de massa da lignina Kraft foi em torno de 356°C e da microparticula de lignina
Kraft em 351°C (Figura 4). Trés etapas de degradacao sdo observadas em ambas as amostras
de lignina: 1) temperatura maxima em torno de 47°C a 141°C relacionada com a perda de &gua,
ou seja, desidratacdo da amostra; 1) temperatura méxima em torno de 228°C ocorre a pirdlise
ativa e a degradacdo das hemiceluloses; I1l) temperatura maxima em torno de 356 °C pela
degradacéo da lignina. (12241

Tabela 2 - Parametros térmicos da lignina Kraft antes e depois da obtengdo da microparticula.

Amostras Tmax? (°C) Perda de Massa (%) Massa Residual em
Tp>  Tp. Tps Tps PG P, P3 Ps 600 °C (%)
Lignina Kraft 68,58 | 140,95 | 227,83 | 356,06 | 0,8 | 3,15 | 8,81 | 34,78 40,83
Microparticula | 47,00 | 136,37 | 228,52 | 351,39 | 1,07 | 3,47 | 8,84 | 31,17 39,98

"Temperatura maxima (Tmax); ® Temperatura do pico (Tp); ¢ Pico (P).
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Figura 4 - Analise Termogravimétrica das amostras de lignina Kraft e das microparticulas de lignina
Kraft.
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Essas etapas dos eventos térmicos também foram observados por Chen et al.[!l que
extrairam a lignina de Miscanthus sinensis; por Garcia et al.[?®l que trabalharam com lignina
de licor negro para biocombustivel e Yang et al.'?l que trabalharam com obtencdo de
nanoparticula de lignina alcalina em diferentes pH. Entretanto, cada trabalho teve uma variacéo
pequena na faixa de temperatura das etapas de degradacdo térmica em relacdo ao presente
estudo.

Chen et al.,[ que também trabalharam com lignina Kraft, relataram uma massa residual
de 44,46%. Garcia et al.[?®l estudaram a degradacdo de ligninas alcalina e organosolv e
obtiveram massa residual de 20-25% e 30-40% consecutivamente. Os autores explicam que a
taxa maxima de perda de massa depende da estrutura da lignina, dos grupos funcionais, das
ligacOes, e, portanto, da origem e dos tratamentos aplicados.

Pequenas diferencas puderam ser observadas para as ligninas obtidas pelos diversos
tratamentos utilizados. O residuo obtido ap6s a degradacdo térmica também esté relacionado a
complexidade das estruturas das moléculas de lignina e ao seu grau de ligacdes. Além disso,
altas porcentagem de massa residual pode indicar a presenca de matéria inorganica na lignina,
0 que pode ter proporcionado a formacéo de picos na analise de DRX (Figura 2), uma vez que
a estrutura da lignina é praticamente amorfa ndo tendo picos caracteristicos de regifes
cristalinas.[?32%] Desta forma, altas porcentagens de residuos implicam em uma alta estabilidade
térmica da amostra, isto €, uma estrutura tridimensional complexa e presenca de contaminantes,
0 que indica impurezas na amostra de lignina analisada.

Observa-se que a degradacdo térmica nado foi influenciada pela acdo mecanica aplicada

para producdo de microparticulas. Em ambas as amostras tiveram resultados semelhantes.

3.6 Atividade antioxidante

A lignina esta sendo estudada como um potencial agente antioxidante, devido presenca
de anéis aromaticos na estrutura quimica. Esses grupos funcionais agem através da doacao de
hidrogénio reduzindo ou até mesmo evitando a oxidagdo em alimentos com alto teor de lipideos,
ou seja, retardando a formacdo de radicais livres.

Percebe-se pela Tabela 3, que todas as concentragdes tiveram atividade antioxidante.
Para o tempo 30 minutos a concentragdo 6% foi a Unica que diferiu significativamente das
outras amostras. Para o tempo de 60 minutos, a acdo antioxidante para as concentragdes

analisadas ficou proximas.
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Tabela 3 - Andlise antioxidante pelo método de captura do radical livre 2,2-difenil-1-picril-
hidrazil (DPPH) de diferentes concentracfes das microparticulas de lignina Kraft.

Microparticula de Lignina Kraft RSA (%)
Concentracdes (%) Tempo 30 Tempo 60
1 41.41 +0,64% 40.77 = 1,512
2 46.83 + 2,67% 48.96 + 3,08
4 53.46 + 4,44° 50.86 + 5,64
6 74.45 £ 4,06° 55.42 + 4,36°

Cada valor € a média das repeticdes com o desvio padrdo. Médias seguidas de letras iguais na coluna
ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p < 5%.).

Resultados similares foram encontrados por Yang et al.l'?l e Garcia et al.®! ao
trabalharem com nanoparticulas de lignina alcalina, lignina organosolv e lignina soda.
Entretanto ao avaliarmos outros trabalhos podemos observar que a atividade antioxidante foi
inferior & encontrada neste trabalho, como é o caso Kaur, Uppal e Sharmarld com lignina
modificada, Garcia et al.[’®® com lignina alcalina e organosolv e Bertolo et al.?*! com
nanoparticula de lignina alcalina. Esta diferenca pode ser justificada pelo método distinto
aplicado para avaliar a atividade antioxidante, e por que os dois primeiros mencionados
avaliaram a lignina sem ser em micro ou nanoparticula o que pode ter ocasionado a grande

diferenca dos resultados quando comparados ao presente trabalho.

3.7 Atividade Antimicrobiana

Diante do teste de disco de difuséo aplicado para as solugdes de lignina Kraft e da
microparticula de lignina Kraft nas concentrages de 10, 20, 40 e 60 mg/ml em dimetilsulféxido
(DMSO) em pH 2,00 pode-se observar que nenhumas das amostras tiveram efeito
antimicrobiano contra as bactérias S. aureus (Gram-positiva) e E. coli (Gram-negativa), e ndo
tiveram efeito antifungico contra o fungo Aspergillus niger , nas quais, ndo houve formacéao de
halos de inibicdo, como mostra na Figura 5.

Entretanto, vérios trabalhos mostraram resultados diferentes ao trabalharem com
diferentes tipos de lignina. Dong et al.?81 e Dong et al.[! ao avaliarem a lignina alcalina com
baixo teor de enxofre observaram que os extratos exibiram atividades antimicrobianas contra
bactérias Gram-positivas (Listeria monocytogenes e Staphylococcus aureus) e leveduras
(Candida lipolytica), mas ndo bactérias Gram-negativas (Escherichia coli O157: H7 e

Salmonella Enteritidis) ou bacteriéfago MS2.
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Klein et al.?l avaliaram e o efeito da lignina Kraft com bactéria gram-positiva (S.
auereus) em diferentes pH (2 a 5) e obteve um resultado satisfatorio contra 0 microrganismo
principalmente em pH 5. Kaur, Uppal e Sharmal’l avaliaram a atividade antimicrobiana de
lignina modificadas quimicamente (por reacdes de acetilacdo, epoxidacao e hidroximetilacao)
e observou-se que a lignina epoxi é mais eficaz entre as ligninas ndo modificadas e modificadas
contra Bacillus sp. e Klebsiellas.

Em geral, os componentes fendlicos com grupos funcionais contendo oxigénio (como
grupo hidroxila, grupos carbonila e grupos éster) na cadeia lateral sdéo menos inibitorios do que
se houver a presenca de ligagdes duplas e grupos metila que aumentam o efeito biocida dos
fendis. A estrutura da cadeia lateral e a natureza dos grupos funcionais dos compostos fenélicos
s&0 os principais determinantes do efeito antimicrobiano da lignina.l*?

Assim, suspeita-se que o resultado encontrado neste trabalho é devido a variacdo de
lignina encontrada em cada matéria-prima o que faz variar a disponibilidade de grupos
funcionais ativos que possuem agdo inibitdria contra microrganismo. Aléem disso, outro motivo

limitante é a sua estrutura complexa, na qual os grupos funcionais ndo estdo biodisponiveis.

Figura 5 - Analise Microbioldgica da solucdo de microparticula de lignina Kraft em DMSO contra
bactéria gram-positiva (S. aureus (A)), gram-negativa (E. coli (B)), nas concentracdes 1%, 2%, 4% e 6% .

CONCLUSAO

A acdo mecanica promoveu a reducdo do tamanho da particula, uma maior
homogeneidade das particulas, boa resisténcia térmica. Além disso, as particulas
apresentaram Otima atividade antioxidante podendo ser utilizadas em embalagens ativas

para evitar oxidacdo dos alimentos.
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ARTIGO 2

BLENDAS BIOPOLIMERICAS ATIVAS DE AMIDO TERMOPLASTICO E
MICROPARTICULA DE LIGNINA

Artigo redigido conforme norma da revista Packaging Technology and Science “Versao
Preliminar”

RESUMO

Os filmes de amido possuem baixa resisténcia mecanica, alta permeabilidade a gases e agua. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da incorporacdo de microparticulas de lignina
ultrassonicada (0%, 1%, 2%, 4% e 6%) em filmes de amido termoplastico em diferentes
propriedades, além da capacidade antimicrobiana e antioxidante. Pela avaliagéo estrutural por
microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier foi observada um aumento de aglomerados e menor interagdo entre os polimeros com
0 aumento da concentracdo de microparticulas. As microparticulas de lignina ultrassonicadas
aumentou a temperatura onset e maxima dos picos dos filmes, indicando maior resisténcia
térmica. Os filmes com as microparticulas se tornaram mais frageis e quebradicos devido as
fraturas provocadas pelas aglomerac6es, a solubilidade aumentou e a permeabilidade ao vapor
de agua ndo foi alterada. Devido & cor marrom, os filmes com as microparticulas tiveram uma
diminuicdo na transparéncia, 0 que proporcionou uma protecdo maior contra a luz UV visivel.
A atividade antioxidante aumentou com o aumento da concentracdo das microparticulas de
lignina (1%, 2%, 4% e 6%), entretanto, ndo detectou-se nenhum efeito antimicrobiano contra
bactérias gram-positiva, gram-negativa e fungo avaliado. Os filmes com a incorporacdo das
microparticulas de lignina tiveram um aumento na resisténcia térmica, apresentaram atividade
antioxidante e barreira a luz UV visivel. Somente os filmes com 1 e 2% de MPLU ndo foram
prejudicados nas propriedades mecanicas, podendo estes serem utilizados como controle de
oxidagdo em alimentos.

Palavra-chave: Biodegradavel. Polimero Renovavel. Embalagem Ativa.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos, a base de petroleo, sdo muito usados nas industrias de
embalagem. No entanto, demoram muito tempo para serem degradados no meio ambiente, o
que traz grandes problemas ambientais. Com isso, & importante encontrar substitutos para esses
polimeros, especialmente para embalagens de curto prazo e aplicagdes descartaveis.t

Os filmes biodegradaveis podem reduzir os problemas ambientais associados as
embalagens de alimentos. Normalmente produzidos de fontes renovaveis e de baixo custo com
amido, celulose, lignina, quitosana, isolado proteico de soja. 2

O amido é um dos principais recursos renovaveis que esta sendo estudado para a
producio de filmes. E um carboidrato polimérico constituido por duas principais
macromoléculas, a amilose (cadeia linear) e a amilopectina (altamente ramificada). >4 Por causa
das unidades monoméricas rigidas e um alto nimero de liga¢des de hidrogénio, o amido puro é
quebradico. Para obter um material mais resistente e ddctil que possa ser processado como 0S
termoplasticos convencionais, realiza-se o rompimento do amido com a adicédo de plastificante
a elevada temperatura e agdo mecénica, um processo conhecido como “gelatiniza¢do”, o qual
desestrutura os gréos e regides semicristalinas do amido nativo. Com as condi¢6es adequadas
resultara em um material amorfo homogéneo conhecido como amido termoplastico.*>57

Entretanto, os filmes de amido possuem baixa resisténcia mecanica, alta permeabilidade
a gases e agua.  Estudos envolvendo a adicdo de outros polimeros e agentes de reforco com a
finalidade de melhorar estas propriedades tais como, celulose,®*° fibra de coco,!* quitosana,*?*3
pectina,'* poli acetato de vinila (PVA) *° tém sido encontrados na literatura.

A lignina é um polimero fenolico amorfo de estrutura complexa, encontrado nas paredes
celulares das plantas, resultante da copolimerizacdo de trés mondmeros fenilpropanoides,
alcoois de coniferil, sinapil e p-coumaril, conectados via carbono-carbono e ligagdes éter.®
Devido a presenca de grupos funcionais em sua estrutura, a lignina possui propriedades
antioxidante e antimicrobiana. Além disso, quando adicionada a uma matriz polimérica,
melhora as propriedades mecanicas e térmicas. Recentemente varios estudos tém explorado as
propriedades da lignina em diferentes matrizes poliméricas como, por exemplo, isolado
proteico de soro de leite, !’ &cido polilatico (PLA),*1° poli acetato de vinila (PVA),? gliten de
trigo,2 poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)(PHBV),?* proteina isolada de soja,?
amido.?®

Devido aos poucos estudos com utilizagdo de microparticulas de lignina ultrassonicada

em matrizes amilaceas, sendo ambos materiais a serem valorizados, o0 objetivo deste estudo é
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avaliar a eficiéncia de microparticulas como agente de reforco, atividade antioxidante e

antimicrobiana na elaboracédo de filme biodegradavel com propriedades ativas.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Para a elaboracéo dos filmes foi utilizado o amido, doado pela empresa Cassava S/A; o
glicerol fornecido pela empresa Sigma-Aldrich. A lignina isolada de licor negro Kraft, doada
pelo Laboratério de Desenvolvimento de Produtos Bioativos e solu¢Bes Tecnoldgicas da
Universidade Federal de Vigosa (Campus Rio Paranaiba). Demais reagentes foram comprados:
glicerol (Sigma-Aldrich), metanol (Vetec), 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH - Sigma
Aldrich), caldo Heart and Brain Infusion (BHI, HiMedia Laboratories Pvt. Ltd., Mumbai,
india), caldo Tryptic Soy (TSB, HiMedia Laboratories Pvt. Ltd., Mumbai, india), Malt Extract
Agar (MEA, HiMedia Laboratories Pvt. Ltd., Mumbai, india), Tween 80 (Synth, Diadema, SP,
Brasil), Agar Mueller Hinton (Kasvi, Pinhals, PR, Brasil).

2.2 Métodos

2.2.1 Sintese da microparticula de lignina (MPLU)

As microparticulas de lignina ultrassonicada (MPLU) foram obtidas de acordo com a
metodologia descrita por Gomide et al.,}’ produzidas a partir de uma suspensdo aquosa de
lignina na concentracdo de 0,7% que foi submetida por 60 minutos em banho de gelo e
ultrassonicacdo (Sonifier Cell Disruptor Branson, Modelo 450D, Manchester, UK) a frequéncia
de 20 kHz, forca de 400 W e amplitude de 100%. O total de 60 minutos foi contabilizado em
quatro tempos de 15 minutos alternados por 10 minutos de repouso. Antes da sonicacédo, o pH
da solucéo foi ajustado para 2,0 com solugéo de H>SO4 (1 M). Em seguida, foram submetidas
a estufa a 60°C por 24 horas. As microparticulas ultrassonicada foram reservadas para serem

dispersas nos filmes de amido termoplastico em diferentes concentracdes ( 1%, 2%, 4% e 6%).

2.2.2 Planejamento experimental e elaboracéo dos filmes
Foi utilizado um delineamento inteiramente casualizado com 3 repeti¢cOes, variando-se

a concentracdo de MPLU (0%, 1%, 2%, 4% e 6% p/p em relacdo a peso do amido),
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denominados como LO, L1, L2, L4 e L6. Estas particulas foram adicionadas em suspensdes de
amido modificado a 3% (m/v) e 20% de glicerol (m/m) de glicerol em relagdo & massa de amido.
As suspensbes foram agitadas em agitador magnético a 750 rpm sob aquecimento até
temperatura de gelatinizacdo do amido (70 °C) e mantida a agitacdo por mais 5 min nesta
temperatura.?* Em seguida a soluc&o foi vertida em um molde para secagem de todo solvente e

obteng&o do filme consecutivamente.

2.2.3 Condicionamento e espessura

Apos a retirada dos filmes das placas, os mesmos foram condicionados a 23 + 2 °C e
umidade relativa de 50 + 5%, respectivamente, durante 48 horas antes do inicio das analises.?®
A espessura média dos filmes foi medida em 15 pontos distintos, utilizando-se micrémetro

digital Mitutoyo (precisdo 0.01 mm; Mitutoyo Sul Americana, Suzano, SP, Brasil).

2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfoldgica foi feita por meio da técnica de microscopia eletrénica de
varredura. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada no microscépio LEO
EVO 40 XVP (Zeiss, Cambridge, Inglaterra), com voltagem de aceleracdo de 18,59 kV. As
amostras em pd foram fixadas em stubs por meio de fita adesiva dupla face de carbono, e

revestidas por banho de ouro sob metalizacédo a-vacuo.

2.2.5 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para obter informacdes dos grupos funcionais presentes nos filmes. As
analises de FTIR foram realizadas no instrumento Spectrometers Variam 600-IR Series
(California, United States), com acessério Gladi ATR acoplado da PIKE technologies para
analises por ATR e com cristal de diamante. A faixa espectral serd de 4000 a 400 cm™com

nimero de escaneamentos igual a 32 e resolugdo de 4 cm™.
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2.2.6 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para estudar a estabilidade térmica dos
filmes, utilizando-se instrumento DTG60H (SHIMADZU, Kyoto, Japan) sob atmosfera de
nitrogénio com vazédo de 50mL / min, aquecimento de 25 a 500°C, raz&o de aquecimento de 10

°C/min.

2.2.7 Propriedade mecanica (perfuracédo, tracédo e deformacao)

As anélises de perfuracédo e tracdo foram realizadas em Analisador de Textura Stable
Micro Systems (modelo TA-XT2, Inglaterra), com célula de carga de 1 kN. Para a anélise de
perfuracdo, as amostras dos filmes foram cortadas em quadrados de 3x3 cm, submetidas as
medidas de espessura em 4 pontos distintos e fixadas em um suporte metalico com orificio
central para passagem da sonda de forma perpendicular. Os parametros que foram utilizados
durante o teste foram: sonda esférica de 5,0 mm de didmetro (sonda A/TG), velocidade de
deslocamento da sonda de 0,8 mm/s e distancia percorrida apos tocar a amostra de 1 cm. Para
cada tratamento foram analisados 15 corpos de prova.?® A resisténcia a perfuragdo/espessura
(RP, N/mm) foi calculada por meio da divisdo do valor da forca méaxima obtida no ponto de
ruptura pela espessura do filme, com o objetivo de eliminar o efeito da variagdo da espessura
sobre os resultados. Ja a deformacao (D, mm) foi determinada por meio do ponto de ruptura
dos corpos de prova.

Para o teste de tracdo, as amostras foram cortadas em tiras de 10x1,5 cm; medidas as
espessuras em 4 pontos distintos e fixadas no suporte da sonda pelas duas extremidades. Os
parametros que foram utilizados durante a analise foram: separacdo inicial entre as garras de 50
mm e velocidade de deslocamento de 0,8 mm/s. Para cada tratamento foram analisados 15
corpos de prova.?’ A resisténcia maxima a tragdo (RT, MPa) foi calculada pela divisdo da forca
méaxima pela se¢éo transversal do corpo de prova. A porcentagem de alongamento na ruptura
(ALR) foi calculada pela relagéo entre o alongamento do corpo de prova e seu comprimento
inicial. Para 0 modulo de elasticidade (ME, MPa) tragou-se uma tangente a curva tenséo de
tracdo x deformacéo na regido linear (regido elastica), calculando-se a razéo entre a tenséo e a

deformacao correspondente.?®
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2.2.8 Solubilidade dos filmes

A solubilidade dos filmes em agua foi determinada por meio da porcentagem de matéria
soltvel da amostra de biofilme, segundo Gontard e Guilbert, 2° com algumas modificagdes. As
amostras foram cortadas em quadrados de 3x3 cm e colocadas em estufa de secagem por 24
horas a 105 °C, com posterior resfriamento e pesagem. Em seguida, cada corpo de prova foi
mergulhado em 50mL de agua destilada e mantidos sob agitacdo a 100 rpm, a 25°C por 24
horas. ApOs este periodo, as amostras foram novamente secas sob as mesmas condicGes
utilizadas inicialmente e pesadas. A solubilidade dos filmes em agua foi entdo determinada
conforme Equacéo 1.

Solubilidade (%) = ((M inicial- M final)/M inicial) x100 1)

Onde: M inicial é a massa (g) da amostra seca no inicio da analise e M final é a massa

(9) no final da anélise.

2.2.9 Permeabilidade a vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de &gua foi realizada pelo método gravimétrico. Os corpos
de prova de cada tratamento foram cortados em discos de 1cm de didmetro e fixados em
capsulas contendo silica-gel em seu interior. Estas foram acondicionadas em dessecadores com
solucdo saturada de cloreto de sodio (NaCl) e umidade relativa de 75 + 3% sob temperatura de
23 + 1 °C. Apo6s a montagem das capsulas, realizou a pesagem em intervalos de 1 hora durante
8 horas para se obter o0 ganho de massa relacionado a transferéncia de vapor de agua através do
filme.®® A taxa de permeabilidade ao vapor de dgua e a permeabilidade ao vapor de agua foram
calculadas segundo as Equacdo 2 e 3, respectivamente:

TPVA =G/(t. A) (2

Onde: TPVA ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g agua/ (m2. dia)); G/t é o
coeficiente angular da reta (g agua/dia) e A é a area de permeacéo do corpo de prova (m?).

PVA = TPVA. e/(ps (UR1—UR2)) (3)

Onde: PVA é a permeabilidade ao vapor de agua (g m? s Pal); TPVA a taxa de
permeabilidade ao vapor de 4gua; e ¢ a espessura média do corpo de prova (um); ps a pressao
de saturacdo de vapor de agua a temperatura de ensaio (2809 KPa); UR; umidade relativa da

camara e UR2 umidade relativa do interior da capsula.
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2.2.10 Propriedades oticas do filme

Os parametros que foram obtidos pela analise de cor serdo: L*, a*, b* e indice de
saturacdo (C*), calculando através da formula: C* = [(a*? + b*?) ¥2]. A analise de cor dos filmes
foi realizada utilizando um colorimetro espectrofotométrico modelo CM-700 (Kdnica Minolta,
Japéo), com fonte de luz D65, &ngulo observador de 10° e reflectancia especular incluida (SCI).
As leituras foram realizadas com os filmes sobrepostos em papel de coloracao branca.

A transparéncia dos filmes foi medida em espectrofotdmetro Bel SPECTRO S-2000
(Monza, Italia) a 600nm, retirando-se a medida de porcentagem de transmitancia (%T), segundo
ASTM D1746-03.3! Os filmes foram cortados em pedacos de 3x1 cm e fixados de forma a
permitir que o feixe do equipamento atravessasse 0s corpos de prova sem nenhum obstaculo. A
transparéncia (T) foi calculada de acordo com a Equacéo 4:

T = (Log %T) /6 4)

Onde: ¢ é a espessura do filme (mm).

2.2.11 Atividade antioxidante

Para o método de captura do radical livre 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH), 0,2 g de
filme foi cortado em pequenos pedagos e misturados com 2 mL de metanol 80% .A mistura foi
vigorosamente agitada em Vortex por 3 min e permaneceu em repouso a temperatura ambiente
por 3 h. Em seguida, as misturas foram agitadas novamente por 3 min em Vortex. Uma aliquota
do extrato metandlico foi adicionada com 3,9 mL de DPPH a 0,1 mM em metanol 80%. A
mistura foi vigorosamente agitada em Vortex por 1 min e deixada em repouso no escuro por 30
min e 60 min. A absorbancia foi medida a 517 nm usando um espectrdmetro
(SPECTROPHOTOMETER SP 2000UV, Monza, Italy). O metanol 80% com DPPH 0,1 mM
foi utilizado como controle. A atividade sequestradora de radicais foi calculada de acordo com
a Equaco 3:%

RSA (%) = ((A amostra — A controle)/ A controle) x 100 5)

Onde:
A controle: Absorbancia da solucdo DPPH sem a amostra.
A amostra: Absorbancia da amostra com DPPH.

2.2.12 Acéo antimicrobiana

2.2.12.1 Solugbes de MPLU em DMSO
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Foi realizado solugdes de MPLU nas concentracGes de 1%, 2%, 4% e 6% (m/v) em
dimetilsulfoxido (DMSO) para a realizacdo da analise.

2.2.12.2 Microrganismos e condigdes de cultura

As bactérias e os fungos estudados, Escherichia coli (EPEP055), Staphylococcus aureus
(ATCC13565) e Aspergillus niger (CCDCA10462) foram obtidas da Colecdo de Cultura de
Microrganismos do Laboratério de Micotoxinas e Micologia de Alimentos do Departamento
de Ciéncia dos Alimentos da Universidade Federal de Lavras.

As cepas bacterianas (cepas-mée) foram armazenadas em meio de congelamento
contendo glicerol (15%), peptona (5 g L), extrato de levedura (3g L™), NaCl (5¢g L), pH 7.2
+ 7.4; em freezer sob refrigeracdo a -4 °C. A ativacdo das bactérias foi realizada repicando-se
a cepa em 5 mL de caldo Heart and Brain Infusion (BHI) e incubadas a 37°C por 24 horas.
Apos a ativacdo, uma aliquota desse meio foi transferida para um tubo contendo caldo Tryptic
Soy (TSB) até alcancar turbidez de referéncia de uma solugdo-padrdo McFarland de 0.5
resultando numa solucdo de cultura de 108 UFC mL™. A turbidez foi ajustada em um intervalo
de 0.08 a 0.1 A utilizando-se um espectrofotdmetro (Shimadzu UV-160 1 PC) a 625 nm.*

Cada espécie de fungo foi cultivada em placas de Petri contendo Malt Extract Agar
(MEA) a 25 ° C por 7 dias em uma BOD. Apds o periodo de incubacéo, a suspensao de esporos
de fungos foi preparada em agua destilada estéril contendo 1% de Tween 80. Uma cdmara de
Neubauer (Sigma, Sao Paulo, Brasil) foi usada para determinar a contagem de esporos que foi

ajustada para 106 esporos mL™,

2.2.12.3 Teste de difusdo em agar

A metodologia aplicada foi o teste de disco-difusdo em &gar, conforme o método Kirby-
Bauer descrito na norma M2-A8 da NCCLS* para bactérias e M38-A da NCCLS** para fungos.
Os testes foram realizados em triplicata.

Para avaliar o efeito antibacteriano, 100 pL do inéculo (108 UFC mL™) foi espalhado
com o auxilio da al¢a de Drigalski na superficie de uma placa contendo Agar Mueller Hinton.
Foram colocados na superficie discos de papel filtro (5mm de diametro) e adicionado aos discos
10 pL da suspenséo de microparticulas de lignina nas concentracGes de 1, 2, 4 e 6%. No teste
usando os filmes de amido com lignina nas concentracdes de 0, 1, 2, 4 e 6%, estes foram

adicionados diretamente na superficie do meio de cultura. As placas foram incubadas em BOD
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a 37°C por 24 horas. Apo6s este periodo foi analisado o padrdo de crescimento ou inibi¢do ao
redor de cada disco, sendo entdo medido o tamanho de cada halo.

Para testar o efeito antifingico, 100 pL da suspenséo de esporos (10 esporos mL™) foi
transferido para a placa de Petri contendo MEA, pela técnica de espalhamento de superficie
com auxilio da al¢a de Drigalski. Foram colocados na superficie da placa, discos de papel-filtro
estéreis de 5 mm de didmetro embebidos com 10uL da suspensdo de MPLU nas concentragdes
de 1, 2, 4 e 6%. No teste com os filmes de amido com MPLU nas concentracdes de 0, 1, 2, 4 e
6%, estes foram adicionados diretamente ao meio de cultura com os fungos. As placas foram
incubadas em BOD a 25°C por 72 horas. Apos este periodo foi analisado o padrdo de
crescimento ou inibicdo ao redor de cada disco, sendo entdo medido o tamanho de cada halo.

2.2.13 Analise Estatistica

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado (DIC). Os
resultados de espessura (mm), solubilidade (%), RP (Mpa), D (mm), RT (Mpa), ALR (%), ME
(MPa), PVA (g m s Pa?), propriedades dpticas e atividade antioxidante foram submetidos a
andlise de variancia (ANOVA) utilizando o software SISVAR, * com p < 0,05 e as médias dos
tratamentos foram comparadas pelo teste de Turkey. Para os resultados de MEV, FTIR , TGA

e atividade antimicrobiana foram realizadas analises descritivas.

3 RESULTADOS

3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Observa- se que os filmes sdo heterogéneos, e que ha separacdo de fases provocada
pelas aglomeragfes de MPLU que ndo solubilizaram na solu¢do de amido, tendo como
consequéncia, defeitos, como, por exemplo, poros, protuberéncia, saliéncia, que aumentam
gradativamente com o aumento da concentracdo de MPLU (Figura 1). Esta separacdo de fase
entre os polimeros é devido a diferenca quimica entre eles. O amido é polar e hidrofilico, ja as
MPLU séo apolares e hidrofébicas. Porém, percebe-se que a uma pequena interagéo entre eles,
provavelmente provocada pela formacdo de pontes de hidrogénio entre os grupos carboxila
presentes nas MPLU e as hidroxilas do amido. Entretanto, essas interacfes reduzem a medida
que a concentracdo de MPLU aumenta na matriz, promovendo assim os defeitos demonstrados

na Figura 1.23%
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Além disso, interacGes entre os polimeros é afetada pela estrutura complexa da MPLU,
sua forma de extracdo e sua origem, que varia a quantidade de grupos funcionais presentes para
reacdo que em pequena quantidade podem proporcionar interacdes fracas entre 0sS

polimeros. 192337

o

.

Figura 1 - Micrografias de superficies (a, c, e, g, i) e sessdo transversal (b, d, f, h, j) dos filmes de amido
termoplastico com MPLU nas concentragdes de 0% (LO0), 1% (L1), 2% (L2), 4% (L4) e 6% (L6).

3.2 Espectroscopia na regido de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia é uma ferramenta essencial para analisar a mudanca de interacdo das
blendas. De uma forma geral (Figura 2), pode-se observar que o filme sem MPLU (LO) e os
filmes com MPLU (L1, L2, L4 e L6) apresentam bandas em numeros de onda semelhantes.
Entretanto, as bandas das amostras contendo MPLU resultaram em um aumento da intensidade
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com o aumento da concentracdo de MPLU no filme em relagdo ao filme de amido termopléastico
sem MPLU.

O espectro da amostra LO possui bandas caracteristicas do amido termoplastico, sendo
elas, em 3296 cm " associado ao estiramento do grupo OH relacionado ao amido, glicerol e
agua. As bandas 2936 cm " e 2861 cm ! estdo associadas as vibracdes de estiramento C-H dos
grupos alifaticos do esqueleto de hidrocarbonetos do amido, glicerol-amido. A banda em 1645
cm  corresponde as interagBes de hidroxila, agua absorvida na regido amorfa. Em 1421 cm
hé a banda caracteristica de glicerol, em 1380 cm "t encontra-se a banda relacionada as vibracdes
C-O de alcool ou grupo éter do glicerol e carboidratos do amido. Em 1157 cm * temos a banda
da ligagio C-O-C associada a ligacdes glicosidicas a 1,4; em 1089 cm ! temos ligagGes C-O-
C do anel glicopiranose. Jaem 1028 cm "t e 940 cm " temos bandas relacionadas ao estiramento
C-O e as ligaces C-O-C, respectivamente. Finalmente, o anel glicopiranose possui absor¢do
caracteristica na banda em 865 cm 1113839404142

Apos a adi¢do da MPLU, foi observado um deslocamento do pico -OH, sugerindo a
formacdo de uma interacéo entre o amido termoplastico e a MPLU. Foi observado uma banda
ampla de absorc&o localizada em 3275 cm™, com um deslocamento de 21 cm™ em comparagéo
com o filme LO (3296 cm™?). Estas alterac@es sdo atribuidas as interacoes entre os grupos -OH
e carbonila da MPLU e amido termoplastico através das ligacdes de hidrogénio. Esta hipotese
pode ser provada pela mudanga na absor¢do do pico em 1754 cm™ (LO) para 1727 cm™ nos
filmes com MPLU, no qual esta associado ao pico tipico da estrutura éster carbonil (-C=0),
mostrando um comportamento semelhante ao da banda de -OH. Isto indica também a formacao
de interacdes entre os grupos -C=0 da MPLU e -OH do amido termoplastico.204344:45

Houve um aumento gradativo das intensidades dos picos em relagdo ao aumento da
concentracdo da MPLU, o que pode ser atribuido a reducdo da interacdo entre o amido
termoplastico e a microparticula de lignina.?> Em consequéncia, observou que as MPLU
interagiram parcialmente com o amido termoplastico e que quanto maior a sua concentracdo
menor foi sua interacdo, devido a maior aglomeragdo das MPLU com o aumento da sua
concentracdo. Esses resultados corroboram com o0s obtidos na microscopia eletrénica de

varredura demonstrada na Figura 1.
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Figura 2 - Andlise de FTIR dos filmes de amido termoplastico com adi¢do de MPLU.

3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de TG e DTG dos filmes foram realizadas na intencdo de avaliar o efeito das
MPLU no comportamento de degradacdo e estabilidade térmica do amido termoplastico, na
qual é demonstrada das Figura 3a e 3b e Tabela 1. Ao analisar o gréafico de DTG na Figura 3b,
percebe-se que h& dois picos em ambas as amostras, o primeiro em torno de 80°C esta
relacionado com a volatilizacdo da agua e do glicerol e o segundo pico esté relacionada a
degradacdo do amido e da lignina em torno de 300°C de acordo com o demonstrado na Tabela
1.43,46

A temperatura onset (Tonset) e a temperatura maxima (Tmax) dos picos subiram
gradativamente com o aumento da concentracdo de MPLU incorporadas nos filmes de amido
termoplastico indicando a melhora na estabilidade térmica destes filmes. Esta melhora térmica
é devido a presenca de compostos aromaticos na estrutura da MPLU.%

Ao ser analisada a perda de massa na Tabela 1, observa-se que a mesma aumentou com
a adicdo de lignina nas concentracdes de 1, 2 e 4 %. Esses valores sdo coerentes com 0s
resultados de T onset e Tmax, nos quais a adi¢éo de lignina aumentou a estabilidade térmica.?3%’

Contudo na amostra contendo 6% de lignina (L6), a perda de massa foi praticamente igual a
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perda da amostra sem lignina (LO). Isto se deve aos danos provocados pelos aumentos das
aglomeracbes de MPLU na matriz de amido termopléstico (Figura 1) facilitando a degradacéo
do polimero. Essas aglomeragdes foram provocadas pela diferenga de estrutura quimica entre
os materiais.3"4

Contudo, observa-se que ocorre a interagdo entre o amido termopléstico e a MPLU
através das ligagdes de hidrogénio entre os grupos ésteres carbonil da MPLU e hidroxilas do
amido termoplastico, entretanto estas interacGes diminuem com o aumento da concentracdo de
MPLU na matriz de amido termoplastico. Este fendbmeno também € visualizado na microscopia

eletronica de varredura (Figura 1) e FTIR (Figura 2).22374
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Figura 3 - Anéalise Termogravimétrica dos filmes de amido termoplastico com MPLU.

Tabela 1 - Pardmetros térmicos dos filmes de amido termoplastico com MPLU.

Filmes T onset (°C) Tmax (°C)* Perda de massa (%)
LO 226 306,98 89,36
L1 243 311,06 94,06
L2 244 312,40 91,12
L4 253 314,92 92,51
L6 254 319,26 89,61

*Temperatura maxima do pico maximo.

3.4 Propriedades mecanicas

De modo geral (Tabela 2) houve reducdo nas propriedades mecéanicas de filmes
adicionados de MPLU, notadamente para alongamento na ruptura, resisténcia a tracdo e
resisténcia a punctura, em que, chega a perder 57%, 62% e 84,4% respectivamente. Em relacao
ao ME ateé niveis de 2% de MPLU (L1 e L2) ndo prejudicou essa propriedade. A reducdo dos
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valores das propriedades mecanicas pode ser justificada pela diferenga quimica entre o amido
termoplastico (polar e hidrofilico) e a MPLU (apolar e hidrofébico), provocando separagédo de
fases, aglomeracdes de microparticulas em determinados pontos que aumentam de acordo com
0 aumento da concentracdo de MPLU, provocando danos aos filmes, como é demonstrado nos
resultados de analise microscopia eletronica de varredura (Figura 1) e FTIR (Figura 2). 347
Outra hipotese é que devido a quantidade de MPLU utilizada promoveu-se fracas interacdes
entre os grupos funcionais presentes na MPLU e amido termoplastico e que o glicerol (polar)
utilizado como plastificante ndo foi suficiente para tolerar a incompatibilidade das blendas

devido a alta quantidade de MPLU que sio hidrofébicas.?®

Tabela 2 - Propriedades mecénicas de amido termoplastico e com diferentes concentragdes de
microparticula de lignina.

Filmes RT (MPa) ME (MPa) ALR (%) RP (N/mm) D (mm)
LO 2,04 +0,78° 1,04 +0,16° 4,59 + 3,032 127,2 + 49,772 1,53 + 0,68?
L1 1,42 + 0,522 0,76 +0,22% 2,41 + 0,29 46,82 + 21,48% 0,84 + 0,402
L2 1,13+ 0,322 0,69 + 0,02% 2,26 + 0,88 38,59 + 9,45° 0,75 £ 0,342
L4 0,89 £ 0,312 0,56 +0,07° 1,99 +0,62° 27,79 + 13,29 0,66 + 0,272
L6 0,78 £ 0,39 0,48 +£0,11° 1,99 + 0,54° 19,85 + 5,96° 0,62 + 0,202

Cada valor é a média das repeti¢cdes com o desvio padrdo. Médias seguidas de letras iguais na coluna
nado diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p < 5%.).

Resultados diferentes foram encontrados por Aqlil et al.*” ao elaborarem filmes de
amido de trigo com 1% de lignina extraida de bagaco de cana de aclcar em que houve um
aumento de 32 MPa para 45 MPa para modulo de elasticidade e 3,37 MPa para 3,9 MPa para
resisténcia a tracdo, entretanto, para a analise de alongamento na ruptura houve uma reducéo
de 21 % para 18%. Yang, Kenny e Puglia ? ao trabalharem com gliten de trigo e nanoparticula
de lignina (3%), extraida de biomassa de bioetanol, também obtiveram resultados positivos,
em que houve um aumento no moédulo de elasticidade (de 180,5 para 553,2 MPa) e a resisténcia
a tracdo (de 5,5 para 13,3 MPa) e reducgdo do alongamento na ruptura (de 29,7 para 28%) com
0 aumento da concentracdo de nanoparticulas de lignina.

A diferenca nos resultados obtidos pelos autores Aqlil et al. 3" e Yang, Kenny e Puglia?
estd diretamente relacionada ao tipo de amido, a quantidade de lignina utilizada, a variedade,
ao pH utilizado e ao tamanho da particula, que proporcionam maior quantidade dos grupos
funcionais disponiveis para interagir com a matriz amildcea por meio principalmente das

ligacdes de hidrogénio.
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3.5 Espessura, Solubilidade dos filmes, Permeabilidade a vapor de agua (PVA)

A espessura é um parametro que influencia a barreira ao vapor de dgua e na solubilidade
dos filmes. A espessura dos filmes aumenta com o aumento da concentracdo de MPLU (Tabela
3). Porém, isso ndo melhorou as propriedades de PVA e solubilidade dos filmes, provavelmente
devido a diminuicdo das ligacbes de hidrogénio entre o amido termopléstico e as MPLU,
provocando assim lacunas na rede polimérica e fraca adesdo interfacial provocada pela
incompatibilidade entre os polimeros.*84°

A andlise de solubilidade é um importante parametro para definir a qual tipo de alimento
o filme pode ser aplicado, liquido ou sélido, de alto ou baixo teor umidade. Deste modo, pode
ser observado na Tabela 3 que a solubilidade dos filmes de amido termoplastico aumenta com
a maior concentracdo de MPLU. Isso € justificado pela presenca de defeitos, como rachaduras
e poros nos filmes (Figura 1), devido a aglomeracédo da lignina no filme de amido. Este efeito
é aumentado, quanto maior for a concentracdo de microparticulas nos filmes, facilitando assim

a difusdo das moléculas de a4gua na matriz e sua solubiliza¢io no meio aquoso.®’

Tabela 3 - Andlise de solubilidade, TPVA e PVA (x 10 ) dos filmes.

Filmes Espessura (mm) Solubilidade (%) PVA (g.mstPa?l)
LO 0,077 £ 0,012 0,059 £ 0,013? 1,83 £0,19?
L1 0,117 +0,01® 0,080 £ 0,035? 2,48 £ 0,482
L2 0,112 + 0,02% 0,080 + 0,013 2,530,852
L4 0,126 + 0,03* 0,112 + 0,025% 3,08 = 0,602
L6 0,144 + 0,02° 0,187 + 0,038% 2,990,772

Cada valor € a média das repeti¢cbes com o desvio padrdo. Médias seguidas de letras iguais na coluna
néo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p < 5%.).

A permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) é uma caracteristica importante a ser avaliada
para a substituicdo de polimeros tradicionais utilizados em embalagens. Convencionalmente,
os filmes devem limitar, ou pelo menos reduzir a troca de umidade entre o alimento e 0 meio
ambiente externo, com o objetivo de garantir e preservar qualidade dos alimentos. Para isso €
necessario ter um material insolGvel ou de baixa solubilidade em agua, ou seja, que tenha carater
hidrofébico.

As MPLU possuem baixa afinidade com a agua, ao contrario do amido que é hidrofilico,
e dessa forma esperava-se uma reducao na PVA com a incorporagdo das MPLU. Entretanto, a
PVA aumentou com o aumento de concentracdo de MPLU nos filmes (Tabela 3), o que ndo é
desejavel para embalagem. Este resultado pode ser correlacionado com a analise

microestrutural (Figura 1) em que se observou formacdo de poros e aglomeragdes, que
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promoveu uma rede de polimeros menos densa, provocados pela incompatibilidade quimica
entre amido termoplastico e MPLU, o que facilitou a difusdo das moléculas de 4gua através da
matriz polimérica, tornando os filmes mais permeaveis e mais sollveis em agua.®*’

No entanto, este resultado contradiz o efeito da tortuosidade, em que a incorporagéo de
particulas impermedaveis em uma matriz polimérica atua como um obstaculo a difusdo (aumento
0 caminho tortuoso), portanto, a permeacdo de moléculas de agua. Porém, isso sO ocorre
qguando ha uma boa compatibilidade entre a matriz polimérica e as particulas utilizadas como

reforgo.

3.6 Propriedades oOpticas dos filmes

Como evidenciado pela Tabela 4, a transparéncia dos filmes diminui com o aumento da
concentracdo de MPLU, que sdo naturalmente marrons escuros, aumentando a capacidade de
barreira a luz UV-visivel. Semelhantes resultados foram observados por Yang, Kenny e Puglia?
em bionanocompdsito de gluten de trigo com nanoparticulas de lignina, e Yang et al.® em

filmes de PLA com nanocristais de celulose e nanoparticulas de lignina.

Tabela 4 - Anélise de propriedades 6ticas dos filmes.
Filmes = Transparéncia L* a b h° C*

LO 25,17 +2,12° 28,94 +1,86* -0,14+0,04® -0,56+0,03 25586+4,01* 0,58+0,03
L1 17,30 £ 0,67%® 29,11+157% 0,49+0,0228 | 1,16+0,28® | 66,07 +4,57° | 1,27 +0,26°
L2 15,80 + 0,69° 28,43+1,72% 1,26 +0,11® | 238 +0,07*  62,06+1,97° | 2,67 +0,11®
L4 13,37 +1,35° 30,11 +1,87% | 2,14+0,82% | 352+ 1,23° | 58,78 + 0,95" 4,12 + 1,48
L6 10,04 £ 1,57¢ 29,58 +2,48%  284+052° | 459+0,88 | 5817+1,03" |5,40+1,01°
Cada valor € a média das repeti¢cdes com o desvio padrdo. Médias seguidas de letras iguais na coluna
nado diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p < 5%.).

Os filmes de amido termopléstico com diferentes concentracdes de MPLU apresentaram
valores L* estatisticamente idénticos ao do filme LO, ou seja, todas as amostras apresentaram
baixa luminosidade. O valor a* aumentou de -0,14 = 0,04 (LO) para 2,84 + 0,52 (L6) (indicando
a tendéncia para o vermelho); o valor b* aumentou de -0,56 + 0,03 (LO) para 4,59 + 0,88 (L6)
(indicando uma tendéncia para o amarelo). O angulo hue (h°) diminui de 255,86 + 4,01 (LO)
para 58,17 + 1,03 (L6) e o croma (C*) aumentou de 0,58 + 0,03(L0) para 5,40 £ 1,01 (L6)
(Tabela 4). Tais parametros caracterizam a coloragdo dos filmes de amido termoplastico com
MPLU como marrom intenso que aumentou gradativamente com o aumento da concentragéo
de MPLU que possui naturalmente uma cor marrom escuro avermelhado. Ja o filme de amido

termoplastico puro é visualmente incolor como é demonstrado na Figura 4.
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Resultados semelhantes foram encontrados por NUfiez-Flores et al.*® em filmes de
gelatina com lignina comercial (L* = 25,84, a* = 1,98 e b*= 1,05) que apresentou uma

coloragdo marrom intensa.

L0 L1 L2 L4 L6

Figura 4: Filmes de amido termoplastico com diferentes concentragdes de microparticula de
lignina: LO (0%), L1 (1%), L2 (2%), L4 (4%) e L6 (6%).

3.7 Atividade Antioxidante

A lignina possui grupos funcionais, complexos polifenélicos que proporcionam
atividade antioxidante em filmes com propriedades ativas.36455!

Observa-se na Tabela 5 a resposta antioxidante por migracdo de substancias pelas
MPLU nos filmes em diferentes concentragdes diretamente imersos em solucao de metanol por
30 minutos e 60 minutos. A amostra LO ndo mostrou atividade antioxidante, como esperado.
Quando foi incorporado 1% de microparticulas de lignina, o valor RSA (%) subiu, mas nédo
significativamente. Entretanto, ao adicionar 2% das microparticulas de lignina o resultado
aumentou diferenciando-se das amostras de 0 e 1% de MPLU. As amostras L4 e L6 tiveram as
melhores respostas de atividade antioxidante, diferenciando-se de todas as outras amostras com
menor concentracdo de microparticulas de lignina. No tempo 30 minutos para 60 minutos é
notavel um aumento dos valores RSA (%), com a manutencao das diferencas entre amostras.
Podendo assim concluir que as amostras L4 e L6 tiveram melhores resultados
independentemente do tempo analisado.

Em estudos que avaliaram a atividade antioxidante de nanoparticulas de lignina em
PVA* e em PLA® resultados superiores ao presente trabalho foram obtidos, usando uma
concentra¢do menor de nanoparticulas de lignina. Esta diferenca pode ser justificada pela agdo
antioxidante ser superior com o aumento da area superficial especifica. As nanoparticulas
seriam capazes de sofrer maior dissolu¢do em agua e, portanto, os grupos funcionais e hidroxila

se tornariam mais biodisponiveis, obtendo assim melhores resultados.>?
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Tabela 5 - Anélise de Atividade Antioxidante dos filmes de TPS com microparticulas de lignina.

Filmes RSA (%)

Tempo 30 min. 60 min.
LO 1,28 +0,78? 1,88 +1,93°
L1 12,96 + 2,952 13,46 + 2,902
L2 39,19 + 4,53° 41,62 + 4,90°
L4 65,90 + 2,19° 69,35 + 2,14°
L6 66,97 + 7,05° 70,22 £ 6,49°

Cada valor € a média das repeticdes com o desvio padrdo. Médias seguidas de letras iguais na coluna
néo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey (p < 5%.).

3.8 Atividade Antimicrobiana

Observou-se que as solucdes de microparticulas de lignina em DMSO e os filmes com
microparticula de lignina ndo apresentaram efeito antibacteriano, independentemente da
concentracdo de lignina, contra as bactérias S. aureus (gram -positiva) e E. coli (gram-negativa),
e ndo tiveram efeito antifingico contra os fungos Aspergillus niger (Figura 5).

Resultado semelhante foi encontrado por Arancibia et al.?? ao avaliarem os filmes de
isolado proteico de soja com 0,6% de lignina alcalina contra leveduras (Debaryomyces
hansenii) e fungos (Penicillium expansum e Fusarium oxysporum).

Entretanto, Yang et al. 1° relataram resultados opostos ao avaliarem o efeito positivo de
nanoparticulas de lignina incorporada em filmes de PLA na concentracdo de 3% contra
bactérias Gram — (Xanthomonasaxonopodis pv. Vesicatoria, Xanthomonas arboricola pv. Pruni
e Pseudomonas syringae pv tomato).

Como po6de ser observado, os trabalhos que tiveram efeito positivo contra alguns
microrganismos utilizaram a lignina na forma de nanoparticulas. A transformacdo de
microparticulas para nanoparticulas aumenta a area superficial e por consequéncia proporciona
mudangas nas interacdes quimicas e fisicas como, por exemplo, a melhoria da solubilidade e
estabilidade das particulas em meio aquoso.>3%+%

Além disso, Yang et al.*® relataram que ao transformar a lignina em nanoparticulas, a
mudanca da estrutura quimica, pureza e massa molecular promove alteracdo na estrutura da
cadeia lateral e a natureza dos grupos funcionais dos compostos fenolicos nos quais sao 0s
principais determinantes do comportamento da atividade antioxidante e antimicrobiana da

lignina.
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Lignin Solution

6%

Figura 5 - Resultado da analise microbiolégica das solugdes de MPLU (A,B,C) e dos filmes de amido
termopléstico puro e com microparticula de lignina (D,E,F). Bactéria gram-positiva (A e D) Staphylococcus
aureus, bactéria gram-negativa (B e E) Escherichia coli e fungo (C e F) Aspergillus niger.

4 CONCLUSAO

Os filmes com a incorporagdo das microparticulas de lignina tiveram um aumento na
resisténcia térmica, apresentaram atividade antioxidante e barreira a luz UV visivel. Somente
os filmes com 1 e 2% de MPLU néo foram prejudicados nas propriedades mecénicas, podendo
estes serem utilizados como controle de oxidagdo em alimentos. Contudo, para a melhoria das
propriedades mecénicas e de permeagédo ao vapor de agua é necessario a utilizacao de um agente

tensoativo na elaboracao dos filmes.
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ARTIGO 3

EFEITO DA INCORPORACAO DE MICROPARTICULA DE LIGNINA NAS
PROPRIEDADES DA BLENDA TERMOPLASTICA DE AMIDO/PECTINA OBTIDA
POR EXTRUSAO

Artigo redigido conforme norma da revista Industrial Crops and Products “Versao
Preliminar”

RESUMO

A lignina é um agente de reforco com propriedades ativas que vem sendo incorporado na
elaboracdo de blendas poliméricas biodegradaveis afim de melhorar suas propriedades. Desta
forma, o presente estudo objetivou elaborar filmes de amido termopléstico com diferentes
concentracdes de pectina termoplastica e 4% de microparticula de lignina como agente de
reforco e agente ativo. Observou se que a pectina aumentou 0 modulo de elasticidade, elevou
em 573,6 % a resisténcia a tracao e diminuiu 87,1% do alongamento na ruptura. Além disso, a
pectina aumentou a protecdo a luz UV para 100% em 320nm e 95,9% em 400nm. J& ao
incorporar as microparticulas de lignina observou-se que as blendas com 25% e 50% de pectina
termoplastica obtiveram uma melhora na estabilidade térmica em comparacdo com as blendas
sem pectina. A blenda com 25% de pectina termoplastica, promoveu um aumento de 75,8% e
34% no alongamento a ruptura e deformacdo, respectivamente. Esta blenda ainda aumentou
para 100% a protecdo a luz UV devido a tonalidade marrom escuro. Em relacao as propriedades
de permeacdo os filmes com 25% e 50 % de pectina termoplastica, observou-se reduzida
permeabilidade ao oxigénio (48% e 65%) e a propriedade antioxidante aumentou de 2,7% para
71,08% e 4,1% para 79,28%, respectivamente. Desta forma, percebe-se que a elaboracao de
blenda polimérica com 25% de concentracdo de pectina termoplastica incorporada com
microparticulas de lignina, é uma boa alternativa para aplicacdo em alimentos que sao sensiveis
ao contato com oxigénio e a luz UV.

Palavra-chave: Extrusdo. Biodegradavel. Antioxidante.
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1. INTRODUCAO

O amido e a pectina séo polimeros naturais que despertam interesse de pesquisadores e
inddstrias na elaboracéo de filmes biodegradaveis, por serem de recursos renovaveis, atoxico,
de baixo custo, terem ampla disponibilidade e, no caso de a pectina ser extraida de residuos do
processamento de frutas citricas. Além disso, esses dois polimeros tém a vantagem de serem
produzidos usando a técnica de extrusdo, podendo assim simular melhor o uso dos filmes de
biopolimeros em escala industrial (R6z et al., 2016).

Uma maneira de melhorar as propriedades dos filmes biodegradaveis € o uso de agentes
de reforco, como a lignina, uma macromolécula complexa, encontrado nas plantas juntamente
com a celulose e a hemicelulose, sendo utilizada na fabricacdo de filmes afim de melhorar as
propriedades mecénicas e térmica, bloquear parcialmente luz UV e antioxidante. A molécula
de lignina apresenta variados grupos funcionais em diferentes propor¢des na sua estrutura,
dependendo de sua origem, conferindo-lhe tais propriedades (Gomide et al., 2020; Yang et al.,
2016a, 2016b). A lignina também apresenta propriedades intrinsecas, como alto grau de
reticulacdo entre as unidades, natureza hidrofobica, estrutura amorfa e tridimensional que a
tornam atrativa para diversas aplicacdes (Aqglil et al., 2017; Yang et al., 2016b).

N&o ha na literatura trabalhos publicados com a producédo de filmes constituidos por
amido, pectina e lignina por extrusdo. Filmes elaborados por casting ja foram estudados, como,
por exemplo, amido/pectina (Meneguim et al., 2017; Moreira et al., 2012; Réz et al., 2016) ou
amido/lignina (Aqlil et al., 2017; Zhang et al., 2020). J& por extrusdo ha poucos trabalhos sendo
eles: amido/pectina (Fishman et al., 2000, 2004) e amido/lignina (Baumberger et al., 1997). Ja
para blendas de pectina/lignina as pesquisas sao relacionadas a elaboracdo de hidrogel para
area biomédica (Borisenkov et al., 2016) e ndo para filmes. O objetivo deste trabalho é avaliar
as propriedades dos filmes produzidos com amido e pectina termoplasticos, quando sofrem a

incorporagdo de microparticulas de lignina apos extrusao.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material

Para a elaboracdo dos filmes foi utilizado amido (406 R03 - Cassava S/A); pectina de
alta metoxilagéo (75,7% - Dindmica Quimica); o glicerol (P.A. 99,5% - Sigma-Aldrich); acido
esteérico (P.A. 95% - Exodo Cientifica); &cido citrico (P.A. 99,7% - Proquimios Comércio e
Industria Ltda). A lignina isolada de licor negro Kraft, doada pelo Laboratério de
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Desenvolvimento de Produtos bioativos e solu¢des Tecnoldgicas da Universidade Federal de
Vicosa (Campus Rio Paranaiba). Além disso, utilizou-se metanol (Vetec), 2,2-difenil-1-picril-
hidrazil (DPPH) (Sigma Aldrich).

2.2. Métodos

2.2.1. Sintese de microparticula de lignina (MPL)

As microparticulas de lignina (MPL) foram produzidas com o auxilio do moinho de bola
com camera fechada, modelo Te-350, Tecnal (Sdo Paulo, Brazil). Foram colocadas 10g de
amostras de lignina no recipiente do proprio moinho juntamente com uma esfera de aco e
acoplada ao equipamento. A amostra foi submetida a agitacdo por 2 minutos e o procedimento
foi repetido 3 vezes para a obtencdo das microparticulas de lignina.

2.2.2. Elaboracao dos filmes

Para a elaboracdo de todas as formulaces foi utilizada uma extrusora dupla rosca
corrotacional modelo SJISL 20 NZ Phill Polymer (L/D=40 and screw diameter (D) = 20 mm) com
rotacdo de 100 rpm variando somente o perfil de temperatura.

Para obtencao do amido termoplastico (TPS), colocou-se 0 amido em estufa a 45°C por
24 hrs. Em seguida, o amido foi misturado com glicerol (24% m/m em relacdo a massa do
amido), agua destilada (14% m/m), acido estearico (1% m/m), acido citrico (1% m/m) em
relacdo a massa total. Posteriormente a mistura foi submetida a extrusdao com perfil de
temperatura: 80°C, 80°C, 90°C, 90°C, 100°C, 100°C, 110°C. A mistura foi peletizada (na
propria extrusora operando com rotacdo de 120 rpm, com tamanho de 2 mm). O material
peletizado foi reservado para preparagédo das blendas (Azevedo et al., 2017).

Para obtencéo da pectina termoplastificada (TPP): a pectina (49% m/m em relagéo a
massa total) foi misturada com glicerol (25% m/m em relacdo a massa de pectina), agua
destilada (30% v/v), acido citrico (1,5% m/m) em relacdo a massa total. Posteriormente foi
submetido a extrusdo com diferentes niveis de temperatura: 35°C, 50°C, 75°C, 90°C, 100°C,
100°C e 90°C. A mistura foi peletizada e reservada para a realizacdo das blendas, assim como

na termoplastificacdo do amido (Azevedo et al., 2017).
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Posteriormente os pellets obtidos foram misturados sem e com a incorporagdo 4% das
microparticulas de lignina (em relacdo a massa de amido e pectina), foram submetidos a
extrusao com diferentes niveis de temperatura: 50°C, 70°C, 75°C, 85°C, 90°C, 100°C e 100°C.
As proporc¢des das quantidades de TPS, TPP e da microparticula de lignina (MPL) estdo
descritas na Tabela 1. A blenda foi peletizada e reservada.

Em seguida, as blendas, obtidas foram submetidas a prensagem nas seguintes condicdes:
colocou-se 10g de pellets entre duas placas de inox e colocou na prensa, deixando a temperatura
alcancar e estabilizar a 110°C. Apos foi aplicada a forca de 5 toneladas por 5 vezes, depois 1
vez de 5 toneladas por 5 minutos e por ultimo 1 vez de 5 toneladas por 5 minutos (Azevedo et
al., 2017).

Tabela 1 - Formulagéo das blendas poliméricas submetidas a extruséo.

Tratamentos TPS (%) TPP (%) MPL (%)

POLO 100 0 0
P25L0 75 25 0
P50L0 50 50 0
P75L0 25 75 0
P100LO 0 100 0

POL4 100 0 4
P25L4 75 25 4
P50L4 50 50 4
P75L4 25 75 4
P100L4 0 100 4

2.2.3. Condicionamento e espessura

Apbs a obtencdo dos filmes, os mesmos foram condicionados a 23 £ 2 °C e em umidade relativa
de 50 + 5%, durante 48 horas antes do inicio das analises (ASTM D618-00, 2000). A espessura
média dos filmes foi medida por meio da leitura de 15 pontos distintos, utilizando micrémetro

digital Mitutoyo (precisdo 0.01 mm; Mitutoyo Sul Americana, Suzano, SP, Brasil).

2.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise morfologica foi feita por meio da técnica de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) realizada no microscopio LEO EVO 40 XVP (Zeiss, Cambridge, Inglaterra), com
voltagem de aceleracdo de 15 kV. Para a MEV, as amostras com aproximadamente 2 mm X 2
mm, foram fixadas em stubs, para observacéo da superficie e do corte transversal, por meio de

fita adesiva dupla face de carbono, e revestidas por banho de ouro sob metalizagéo a vacuo.
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2.2.5. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para obter informacdes dos grupos funcionais presentes nos filmes. As
andlises de FTIR, no instrumento Spectrometers Variam 600-IR Series (California, United
States), com acessorio Gladi ATR acoplado da PIKE technologies para anélises por reflexao
total atenuada (ATR) e com cristal de diamante. A faixa espectral foi de 4000 a 400 cm™ com

nimero de escaneamentos igual a 256 e resolucdo de 4 cm™,

2.2.6. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para estudar a estabilidade térmica das
formulacGes e foi realizada em um instrumento DTG60H-SHIMADZU (Kyoto, Japan), sob
atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50mL/ min, aquecimento de 50 a 600°C, razdo de

aquecimento de 10°C/min.

2.2.7. Propriedades Mecéanicas

As andlises de perfuracéo e tracdo foram realizadas em Analisador de Textura Stable
Micro Systems (modelo TA-XT2, Inglaterra), com célula de carga de 1 kN. Para a anélise de
perfuracdo, as amostras dos filmes foram cortadas em quadrados de 3x3 cm, submetidas as
medidas de espessura em 4 pontos distintos e fixadas em um suporte metalico com orificio
central para passagem da sonda de forma perpendicular. Os parametros que foram utilizados
durante o teste sdo: sonda esférica de 5,0 mm de didmetro (sonda A/TG), velocidade de
deslocamento da sonda de 0,8 mm/s e distancia percorrida por ela apds tocar a amostra de 1 cm.
Para cada tratamento foram analisados 15 corpos de prova (ASTM F1306-90, 2001). A
resisténcia a perfuracdo/espessura (RP, N/mm) foi calculada por meio da divisdo do valor da
forca méaxima obtida no ponto de ruptura pela espessura do filme, com o objetivo de eliminar o
efeito da variacdo da espessura sobre os resultados. J& a deformacdo (D, mm) foi determinada
por meio do ponto de ruptura dos corpos de prova.

Para o teste de tracdo, as amostras foram cortadas em tiras de 10x1,5 cm; medidas as
espessuras em 3 pontos distintos e fixadas no suporte da sonda pelas duas extremidades. Os
parametros que foram utilizados durante a anélise foram: separacéo inicial entre as garras de 50

mm e velocidade de deslocamento de 0,8 mm/s. Para cada tratamento foram analisados 15
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corpos de prova (ASTM D882-02, 2002). A resisténcia maxima a tracdo (RT, MPa) foi
calculada pela divisao da forca maxima pela area transversal do corpo de prova. A porcentagem
de alongamento na ruptura (ALR) foi calculada pela relacéo entre o alongamento do corpo de
prova e seu comprimento inicial. Para 0 modulo de elasticidade (ME, MPa) tragou uma tangente
a curva tensdo de tragdo x deformacdo na regido linear (regido elastica), calculando a razéo

entre a tensdo e a deformacao correspondente (Sarantépoulos e Teixeira, 2002).

2.2.8. Solubilidade

A solubilidade dos filmes em agua foi determinada por meio da porcentagem de matéria
soltvel da amostra de biofilme, segundo Gontard e Guilbert (1994), com algumas modificacdes.
As amostras foram cortadas em quadrados de 3x3 cm e colocadas em estufa de secagem por 24
horas a 105 °C, com posterior resfriamento e pesagem. Em seguida, cada corpo de prova foi
mergulhado em 50 mL de &gua destilada e mantidos sob agitacdo a 100 rpm, a 25°C por 24
horas. Apds este periodo, as amostras foram novamente secas sob as mesmas condicGes
utilizadas inicialmente e pesadas. A solubilidade dos filmes em agua foi entdo determinada
conforme Equacéo 1.

Solubilidade (%) = ((M inicial- M final)/M inicial)) x100 1)
Onde: M inicial é a massa (g) da amostra seca no inicio da analise e M final é a massa (g) no

final da andlise.

2.2.9. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) foi realizada pelo método gravimétrico. Os
corpos de prova de cada tratamento foram cortados em discos de 1cm de diametro e fixados em
capsulas contendo silica-gel em seu interior. Estas foram acondicionadas em dessecadores com
solucéo saturada de cloreto de sodio (NaCl) e umidade relativa de 75 + 3% sob temperatura de
23 £ 1°C. Apds a montagem das capsulas, realizou-se pesagem em intervalos de 8 horas durante
5 dias para se obter o ganho de peso relacionado a transferéncia de vapor de agua através do
filme (ASTM E 96-00, 2002). A taxa de permeabilidade ao vapor de agua e a permeabilidade
ao vapor de agua foram calculadas segundo as Equacdo 2 e 3, respectivamente:

TPVA =G/(t. A) (2
Onde: TPVA ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g agua/ (m2. dia)); G/t é

o coeficiente angular da reta (g dgua/dia) e A € a area de permeacdo do corpo de prova (m?).
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PVA = TPVA. e/(ps (UR1~UR))) ©)

Onde: PVA ¢ a permeabilidade ao vapor de agua (g m? s Pal); TPVA a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua; e é a espessura média do corpo de prova (um); ps a
pressdo de saturacdo de vapor de dgua a temperatura de ensaio (2809 kPa); UR; umidade

relativa da cdmara e UR2 umidade relativa do interior da capsula.

2.2.10. Permeabilidade ao oxigénio (PO2)

Para esta analise foram selecionadas as quatro blendas que obtiveram melhores
resultados nas analises de estabilidade térmica (TG/DTG), propriedade mecéanica, solubilidade
e PVA, sendo duas sem MPL e duas com MPL. A taxa de transmissdo de oxigénio dos filmes
foi mensurada usando Oxtran (Mocon 1/50, Minnesota - EUA), a 50% de umidade relativa
(UR),a23°C e 1 atm de gradiente de pressao parcial de oxigénio. A permeabilidade ao oxigénio
(PO2) (cm®* mm m dia " atm?) foi calculada multiplicando-se taxa de transmiss&o ao oxigénio

pela espessura dos filmes. Os testes foram realizados em duplicata (Bonilla et al., 2013).

2.2.11. Atividade Antioxidante

Para o método de captura do radical livre 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH), 0,2 g de
filme foi cortado em pequenos pedacos e misturados com 2 mL de metanol 80% . A mistura foi
vigorosamente agitada em Vortex por 3 min e permaneceu em repouso a temperatura ambiente
por 3 h. Em seguida, as misturas foram agitadas novamente por 3 min em Vortex. Uma aliquota
do extrato metandlico foi adicionada com 3,9mL de DPPH a 0,1 mM em metanol 80%. A
mistura foi vigorosamente agitada em Vortex por 1 min e deixada em repouso no escuro por 30
min e 60 min. A absorbancia foi medida a 517 nm usando um espectrémetro
(SPECTROPHOTOMETER SP 2000UV, Monza, Italy). O metanol 80% com DPPH 0,1 mM
foi utilizado como controle. A atividade sequestradora de radicais foi calculada de acordo com
a Equacdo 3 (Byun et al., 2010):

RSA (%) = ((A amostra — A controle)/ A controle) x 100 (5)
Onde:
A controle: Absorbéancia da solucdo DPPH sem a amostra

A amostra: Absorbancia da amostra com DPPH
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2.2.12. Propriedades oOpticas

Os parametros que foram obtidos pela anélise de cor foram: L*, a*, b* e indice de
saturacdo (C*), calculando através da formula: C* = [(a*? + b*?) ¥2]. A analise de cor dos filmes
foi realizada utilizando um colorimetro espectrofotométrico modelo CM-700 (Kdnica Minolta,
Japéo), com fonte de luz D65, &ngulo observador de 10° e reflectancia especular incluida (SCI).
As leituras foram realizadas com os filmes sobrepostos em papel de coloracao branca.

A transparéncia dos filmes foi medida em espectrofotdometro Bel SPECTRO S-2000
(Monza, Itdlia) a 600 nm, retirando-se a medida de porcentagem de transmitancia (%T),
segundo ASTM D1746-03 (2003). Os filmes foram cortados em pedagos de 3x1 cm e fixados
de forma a permitir que o feixe do equipamento atravessasse 0s corpos de prova sem nenhum
obstaculo. A transparéncia foi calculada de acordo com a Equacéo 4:

T = (Log %T) /6 4)
Onde: T é a transparéncia do filme.
o0 é a espessura do filme (mm).

A capacidade de absorcdo da luz UV dos filmes foi avaliada usando o espectrofotdmetro
BEL SPECTRO S-2000 (Monza, Italia) com porcentagem de transmitancia em 280 nm, 320
nm, 400nm, 600 nm e 800 nm, respectivamente.

2.2.13. Analise Estatistica

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado (DIC) com 3
repeticdes. Os resultados de espessura (mm), solubilidade (%), RP (MPa), D (mm), RT (MPa),
ALR (%), ME (MPa), PVA (g m*s?Pal), PO, (cm® mm m?dia* atm?) , propriedades dpticas,
atividade antioxidante foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) utilizando o software
SISVAR (Ferreira, 2008), (p < 0.05) e as médias dos tratamentos foram comparadas pelo teste
de Tukey. Para os resultados de MEV, FTIR e TGA foram realizadas anélises descritivas.

3. RESULTADOS

3.1. MEV

As micrografias superficiais das blendas sem MPL apresentam uma estrutura

homogénea, compacta, sem presenca de poros, com alguns pontos de amido nédo plastificado
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ou que sofreu retrodegradacdo que diminuem com o aumento da concentracdo de pectina
termoplastica. Essas caracteristicas se mantém com a incorporagdo das MPL. No entanto, MPL
ndo dispersas sao encontradas nas formulagdes com maior concentracdo de amido termoplastico
(POL4 e P25L4), que reduzem com o aumento da concentracdo de pectina termopléastica.

A explicagdo para a presengca de MPL nédo dispersas nas blendas com maior
concentracdo de amido termopléstico seria a diferenca de polaridade dos polimeros. O amido é
polar, a pectina possui partes polares e apolares, ja a lignina Kraft é apolar de acordo com o
pH. Com isso, a lignina interage com a parte apolar da pectina por ligacGes covalentes e de
hidrogénio, formando filmes mais uniformes. J4 0 amido interage parcialmente com a lignina,
devido a diferenca de polaridade, através de ligacdes de hidrogénio entre os grupos funcionais
das moléculas (Aqlil et al., 2017; Borisenkov et al., 2016).

Além da melhor afinidade entre a pectina e a lignina, pressupde-se que a maior
uniformidade das blendas com maior concentracdo de TPP, seja devido & menor viscosidade
da pectina, que carrearam melhor as MPL dentro da extrusora, promovendo assim uma melhor
dispersdo das MPL (Borisenkov et al., 2016).

Observa-se que o amido e a pectina possuem forte adesdo interfacial, devido a
similaridade de suas estruturas, pois ambos sdo polissacarideos, tornando assim blendas
misciveis. A pectina possui uma cadeia praticamente linear em que ocupa maior volume/espago
que proporciona menor viscosidade quando comparada ao amido, que possui uma estrutura
ramificada, ocupando um menor espaco tendo assim uma maior viscosidade (Canteri et al.,
2012; Moreira et al., 2012).

Irregularidades como protuberancias, saliéncias e rugosidades estdo presentes
principalmente na secéo transversal devido a regido de fratura das blendas e a termoprensagem.
Além disso, sugere-se uma possivel segregacdo de fases favorecida pelo modo de
processamento das blendas, com obtencdo dos pellets dos polimeros plastificados
separadamente para posterior preparacdo das blendas. Por consequéncia, na extrusdo das
blendas, os pellets com menor viscosidade (TPP) fluiram mais rapidamente na extrusora, ndo
dando o tempo suficiente de misturar totalmente com o polimero de maior viscosidade (TPS)
promovendo assim uma separacdo de fases dos polimeros. Isso é observado na Figura 2, onde
as partes mais claras e transparentes referem-se ao amido, e as partes marrom-escuras sao
relativas a pectina e a coloracdo marrom claro é referente a mistura dos dois polimeros (Moreira
etal., 2012).
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Fig. 1. Micrografias de MEV dos filmes obtidos por extrusdo: (1) filmes POLO (100% TPS), P25L0
(75% TPS/25% TPP), P50L0 (50% TPS/50% TPP), P75L0 (25% TPS/75% TPP), P100LO0 (100%
TPP), POL4 (100% TPS/ 4% MPL), P25L4 ( 75% TPS/25% TPP/ 4% MPL), P50L4 (50% TPS/50%
TPP/ 4% MPL), P75L4 (25% TPS/75% TPP/4% MPL), P100L4 (100% TPP/4% MPL).

POLO P25L0 PS0L0 P75L0 P100L0

POL4 P25L4 P50L4 P75L4 P100L4

Fig. 2. Filmes obtidos ap0s o processo de extrusao e prensa: POLO (100% TPS), P25L0 (75%
TPS/25% TPP), P50L0 (50% TPS/50% TPP), P75L0 (25% TPS/75% TPP), P100LO0 (100% TPP),
POL4 (100% TPS/ 4% MPL), P25L4 ( 75% TPS/25% TPP/ 4% MPL), P50L4 (50% TPS/50%
TPP/ 4% MPL), P75L4 (25% TPS/75% TPP/4% MPL), P100L4 (100% TPP/4% MPL).
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3.2. FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada para identificar as possiveis
interacdes entre 0 TPS, TPP e as MPL nas blendas poliméricas.

Verifica-se na Figura 3 que todos os espectros apresentam a similaridades das estruturas
dos polimeros, sendo essas bandas observadas em 3287 cm™ (estiramento das vibragdes O-H),
em 2924 cm! (estiramento C-H, relativo a acido estearico e de grupos metileno e grupo metil
da cadeia polimérica da pectina), em 1649 cm™ (ligagGes de hidrogénio com a agua) e em 925
cm?te em 1149 cm™ ( ligagdes glicosidicas a 1,4). Otras bandas comuns estdo presentes em
1076 cm™* ( vibragBes de alongamento C-O-C da estrutura sacaridica, anel glicopiranose), em
1016 cm! (estiramento C-OH), em 1410 cm™ (banda caracteristica do plastificante, glicerol) e
em 1739 cm™ e 1201 cm™ (bandas atribuidas aos acidos esteérico e citrico e as ligagdes ésteres
da pectina ) (Aqglil et al., 2017; Ezati e Rhim, 2020; Khanoonkon et al., 2016; Mendes et al.,
2016; Miranda & Carvalho, 2011; Shankar et al., 2016).

Ao analisar o espectro da microparticula de lignina observam-se bandas caracteristicas
dessa macromolécula, em 1599 cm™, em 1516 cm™ e em 1419 cm™ devido a vibragdes C-C
dos anéis aromaticos. As bandas localizadas em1319 cm™, 1206 cm™ e 1110 cm™ sdo as
relativas a vibragdes dos anéis de siringil e guaiacil. A banda em 1027 cm™ refere-se as
unidades guaiacil e a banda 824 cm™ é relativa a deformac&o na vibracdo das bandas C-H dos
anéis aromaticos (Chen et al., 2016; Wen et al., 2013).

Observa-se apenas uma leve mudanca na intensidade das bandas em 1725 cm™ e em
1201 cm™ relacionadas aos grupamentos ésteres da pectina, devido a variagéo de concentragéo
deste componente nas blendas. (Ezati e Rhim, 2020; Shankar et al., 2016). A adi¢do de MPL
adicionou compostos aromaticos as blendas pelo aparecimento de um pico em 1519 cm™*, mais
pronunciado nas blendas POL4, P50L4 e P100L4, devido a existéncia de anéis aromaticos da
lignina (Aqlil et al., 2017). Esta adig&o, contudo, ndo promoveu a formacédo de novas interagdes
entre os componentes das blendas. Ndo foram observadas mudancas nas faixas de absorcéo das
bandas descritas. Por outro lado, as interacdes descritas anteriormente, foram, de certo modo,

reforgadas, principalmente ligacdes de hidrogénio (Mendes et al., 2016).



94

(A) (B)
. " P100LO . P100L0
S E)
s - s
K P75L0 k! P75L0
[+ o
C c
= . b ;
5 e 3 - P50L0 & S T P50L0
c c
(i i
L e s [l [ I -
A 97 ) N _P25L0 1 T\ K P25L0
/ b R N i e
o H‘A‘ AAN W\,
K =
\\',‘ ~POLO 1725 cm’ 1201 e’ =ROLO
T T T T T T 1 T T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm‘) Numero de onda (cm‘)
(©) (D)
- P100L4 - P100L4
S s ~
4 S
© “ P75L4 @ P75L4
o o
2 e
= b
E P50L4 £ P50L4
[} %)
[ [
o o
= P25L4 = P25L4
POL4 POL4
MPL ) MPL
1519¢cm

T T T T T T 1 T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ‘) Numero de onda (cm ‘)

Fig. 3. Espectro de FTIR das blendas de TPS/TPP ( A e B) e TPS/TPP/MPL (C e D).

3.3. TG/DTG

A anélise termogravimétrica é essencial para avaliar a que temperatura as amostras
analisadas sofrem degradacdo térmica, e se sdo sensiveis ou resistente ao calor.

Verifica-se no grafico de DTG (Figura 4C) que os filmes de TPS puro (POLO) e de TPP
puro (P100L0) possuem 3 picos de degradacdo, ja as blendas possuem quatro etapas de
degradacdo. Observa-se que em todas as formulacfes a primeira etapa esta relacionada a
evaporacao e perda de agua (de 50°C a 120°C). Os filmes de TPS puro (POL0O) e TPS com
MPL(POL4) apresentam mais duas etapas de degradacdo térmica caracteristicas do amido
termoplastico e da lignina. Sendo elas: (1) 120°C — 255°C remog&o do glicerol adicionado
como plastificante e decomposicdo das hemiceluloses presentes nas MPL, com perda de massa
de 15,86 % e 10,8%, (111) 300° - 350°C degradacdo do amido e lignina, com 50,51 % e 51,10
% de perda de massa (Alqil et al., 2017; Bertolo et al., 2019; Jaramillo et al., 2016).

Observa-se que os filmes de TPP (P100L0) e TPP com MPL (P100L4) apresentam mais
duas etapas comumente encontradas. A primeira refere-se & degradagéo do glicerol em 160°C,
com perda de massa 15,21% e 25,14%, e degradacdo da pectina em 240°C, com 37,54 % e
43,08 % de perda de massa, respectivamente (Menegin et al., 2017; Shankar et al., 2016).
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Percebe-se que o filme TPP apresenta menor estabilidade térmica em relacdo ao filme TPS
(POLO), onde a formulagdo P100LO0 apresenta temperatura maxima de 224°C e a formulacédo
POLO, temperatura maxima de 312°C. Isso se deve principalmente pela diferenca da estrutura
molecular dos polimeros (Moreira et al., 2012).

Ao analisar as blendas com e sem MPL, observam-se as etapas caracteristicas de ambos
o0s polimeros. Isso demonstra que as blendas sdo imisciveis, pois s6 houve sobreposi¢do dos
picos (Figura 4D), conforme previamente relatado por Moreira et al., (2012).

Verifica-se um aumento da Tonset nas blendas com 25% e 50% de TPP em relacdo a
formulacdo de 100% TPS. Entretanto, nas blendas com maior concentragéo de TPP (75%)
houve uma reducdo da Tonset. A adicdo de MPL n&o alterou este parametro, exceto, a com 75%
(P75L4) houve uma reducdo da sua temperatura.

A temperatura maxima de degradacéo (T max) foi reduzida com a incorporacao de TPP,
indica que os polimeros possam ter uma leve interacdo entre eles, na qual, modifica a
degradacdo da matriz polimérica TPS (Moreira et al., 2012). Porém, ao se adicionar as
microparticulas de lignina, as mesmas promovem um aumento da temperatura maxima de
degradacdo das blendas P25L4 e P50L4, em consequéncia da presenca de compostos
aromaticos da MPL, melhorando assim a estabilidade térmicas das mesmas (Tabela 2) (Aqlil et
al., 2017; Calgeris et al., 2012).

A incorporagdo de pectina termoplastica ao filme de amido termoplastico diminuiu a
perda de massa gerada no final da analise gradualmente entre as blendas como demonstra na
Tabela 2. Ao adicionar as microparticulas de lignina é observado que elas promoveram a
diminuicdo da perda de massa dos filmes de TPS (POLO) e TPP (P100L0). No entanto, para as
blendas como maior teor de TPP (P50L0 e P75L0), houve uma reducdo da perda de massa
gerada no final da degradacdo. Ja na blenda P25L0 ndo alterou com a incorporacdo das
microparticulas.

Zhang et al. (2020) relataram melhora na estabilidade térmica dos filmes de TPS com
até 15% de lignina onde a temperatura maxima foi de 297°C para 316°C devido a presenca de
compostos fenolico e da hidrofobicidade da lignina. A melhoria na estabilidade térmica é
observada nas blendas com 25% e 50% de TPP devido a sua melhor compatibilidade com a
MPL, onde a parte apolar da TPP interage com MPL que € apolar (Canteri et al., 2012; Yang et
al., 2015; Zhou et al., 2016).

Aqlil et al. (2017) e Calgeris et al. (2012) relataram que a melhora na estabilidade
térmica dos filmes é consequéncia de a estrutura aromética da lignina ser estavel a altas

temperaturas e que sua molécula interagiu com pelo menos um dos polimeros promovendo a
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formacdo de uma rede através de ligagcdes cruzadas, principalmente com a TPP, como visto na

microscopia eletronica de varredura (Figura 1).

A)
T POLO
P100LO
POL4
P100L4
5
a
n
@
E
@
=]
]
2
[
= T——n
—
T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
©
f POLO
‘\ P100LO
f 1 POL4
W P100L4
8 ‘ l&’
< v
g | i
@ | 4
5 A
\' \J
AN |
<4 1[)\ 1
e T
T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

(B)

(D)

Perda de massa (%)

DTG (%/°C)

T
100

T T T T 1
200 300 400 500 600

Temperatura ("C)

— P25L0
—— P50L0
—L75L0
P25L4
P50L4
P75L4

Fig. 4. Curvas termogravimétrica dos filmes obtidos por extrusao.

Tabela 2 - Anélise Termogravimétrica dos filmes

T T T T 1
200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Amostras T onset (°C)** T max (°C)* Perda de massa em 600 °C (%)

POLO 195 312 87,46
P25L0 249 308 79,42
P50L0 266 306 77,3
P75L0 192 228 74,72
P100LO 184 224 77,69

POL4 197 312 86,09
P25L4 249 312 79,43
P50L4 267 309 79,3
P75L4 189 227 75,9
P100L4 191 226 76,84

*Temperatura méxima de degradagao. ** Temperatura de inicio do pico méximo de degradag&o.

3.4. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas permitem avaliar a aplicacdo/viabilidade dos filmes

biodegradaveis e ativos. Através delas é possivel verificar se os filmes sdo resistentes o
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suficiente para conter e proteger uma determinada quantidade de alimento, afim de garantir a
facilidade de transporte, manuseio e armazenamento.

Observar-se pela Tabela 3 que a incorporacdo da TPP ao filme de TPS aumentou a
resisténcia maxima a tragcdo (RT) e modulo elastico (ME) e reduziu o alongamento a ruptura
(ALR) e deformacdo (D). Na resisténcia a perfuracdo (RP) houve uma reducdo dos valores
quando comparados as blendas, sendo que o menor valor foi atribuido a blenda com maior
concentracdo de TPP. O mesmo resultado foi obtido para as blendas com as MPL. Esses
resultados indicam que a incorporacdo da TPP promoveu maior rigidez com menor
deformacéo, tornando os filmes mais frageis.

A incorporacdo das MPL alterou algumas propriedades de alguns filmes. A blenda
P25L4 aumentou ALR e D, isto é, o filme consegue deformar mais, tornando-se menos fragil.
Janablenda P50L4 houve reducdo do ALR, ou seja, teve baixo grau de elasticidade. Em relacéo
aos filmes de TPS (POL4) houve reducdo de RP, ficando menos resistente, devido a
incompatibilidade entre os polimeros, amido e lignina, gerando imperfei¢Bes (Figura 1). J& para
o filme de TPP (P100L4), houve reducdo de RT e RP, e um aumento do ME, ou seja, houve
uma diminuicdo na ductilidade e aumento na rigidez. Essa melhora nos filmes de TPP se deve
principalmente a maior interacdo deste polimero com as MPL. Para as outras propriedades e
outras blendas ndo houve diferenca significativa entre os filmes com e sem MPL.

Moreira et al., (2012) obtiveram resultados semelhantes quando avaliaram diferentes
proporcOes de pectina de alta e baixa metoxilacdo e o glicerol, em similar processo, em que 0
aumento da concentracdo de TPS nas blendas promoveu menor rigidez do que em blendas com
maior concentracdo de TPP. Isso é enfatizado com o menor valor de ME e RT, maior valor de
ALR nas blendas de maior concentracao de TPS. Isso ocorre devido a presenca da amilopectina,
uma estrutura ramificada e mais flexivel que a amilose, promovendo assim um filme com maior
ductilidade.
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Amostras RT (MPa) ME (MPa) ALR (%) RP(N/mm) D(mm)
POLO 0,53+0,172 0,004 +0,001% 8354 +247° 22,62+ 2,62 5,72 + 0,47%
P25L0 1,26 +0,16™ 0,031 +0,004%® 24,97 +0,70 33,01+ 1,67¢ 3,65+ 0,33°
P50LO 0,99 +£0,25%¢ 0,027 + 0,08% 30,72+6,21° 22,07 £ 0,58 3,63 +0,29°
P75L0 1,42+0,23"¢  0,139+0,013° 8,23 +2,83% 18,15+ 1,90%°c  2,55+0,13%
P100LO 3,57 +0,38° 0,236 + 0,027¢ 10,77 £ 1,15 31,28 + 4,26 2,48 +0,22%
POL4 0,49 £0,13? 0,004 +0,001* 91,21 +4,87¢ 13,48 +£0,46° 6,34 + 0,04¢
P25L4 1,47 +0,21¢ 0,021 +£0,006®  43,88+9,48¢ 32,71+ 2,34¢ 4,90 + 0,051
P50L4 0,80 +0,03® 0,054 £0,003* 16,21 +2,45® 22,09+ 2,11 3,56 +0,19°
P75L4  1,33+0,21°@ 0,085+ 0,019 13,72+ 1,79% 26,46 + 2,09« 3,25+ 0,10
P100L4 2,02 +0,25¢ 0,460 £ 0,058 4,83 +£0,56* 16,77 + 2,53% 2,08 +0,18?

*Meédias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey
(p < 0.05).

3.5. Espessura, solubilidade, PVA, PVO

A espessura, como interac@es e arranjos influenciam nas propriedades de solubilidade,
permeabilidade ao vapor de dgua e ao oxigénio. Filmes com menor espessura tendem a ser
aqueles que possuem mais ligagdes de hidrogénio e outras interacdes quimicas entre eles (Pella
et al., 2020).

A espessura dos filmes no presente trabalho ndo teve muita alteracdo quando para as
blendas poliméricas de diferentes concentracdes de TPS/TPP. Porém, ao se adicionar as MPL,
houve um leve aumento na espessura nas formulacGes POL4, P25L4 e P50L4, podendo ser
devido as fracas interagcdes entre MPL e TPS. J& a formulacdo P100L4 teve uma diminuigdo
na espessura, ou seja, a pectina termoplastica teve interacbes mais fortes com as MPL do que
em relacdo ao TPS (Tabela 4). Estes resultados corroboram com o encontrado na microscopia
eletronica de varredura (Figura 1) e no FTIR (Figura 3).

A andlise de solubilidade ¢ uma medida que avalia o qudo soltvel é o material em um
meio aquoso por um determinado tempo. Os resultados indicam se o filme pode ser aplicado
em alimentos com alta atividade de agua e alto teor de umidade. Assim, quanto menor a
solubilidade melhor é a aplicacdo em alimentos com essas caracteristicas.

Verifica-se que os filmes de TPS/TPP sem e com as MPL n&o diferenciaram entre si na
andlise de solubilidade. Entretanto, entre todos os tratamentos o filme de TPP puro (P100L0)
foi mais soltvel que os filmes POL4, P25L4 e P50L4, no qual sdo as formulagdes que possuem
0 TPS. As blendas com maior teor de TPS (P25L4 e P50L4) obtiveram uma maior reducgéo da
solubilidade (27%) gracas a adi¢cdo de MPL. Ja a blenda de maior concentragdo de TPP (P75L4),
aumentou aproximadamente 9% sua solubilidade . Isso ocorreu porque a lignina Kraft é

hidrofébica, o que limita a absorc¢éo de adgua pelos filmes. Outra explicacdo é que a presenga
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das MPL dispersas na matriz polimérica resultou em uma forte interacdo interfacial com a TPP,
suficiente para formar uma rede de ligacGes cruzadas impedindo que as moléculas de agua se

difundissem no interior dos filmes (Aqlil et al., 2017).

Tabela 4 - Anélise de Solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua, espessura dos filmes e a taxa e
coeficiente de permeabilidade ao oxigénio a 23 °C /50 % UR e 1 atm de gradiente de pressdo parcial de

oxigénio.
Amostras  Solubilidade PVA Espessura PO;
(%) (g.mtstPatl)x 1013 (mm) (cm® mm m2 dia “tatm 1)
POLO 0,59 + 0,16%® 5,58 +0,53? 0,43 + 0,04 -
P25L0 0,47 +0,05%® 7,07 £ 0,29% 0,35 +0,01%® 1,65 + 0,042
P50LO0 0,46 +0,08%® 9,01 + 1,39 0,33 £0,022 1,95 + 0,152
P75L0 0,41 +0,04%® 8,65 + 0,45 0,42 + 0,02t -
P100LO 0,67 £0,10P 13,73 £ 0,48¢ 0,51 +£0,02° -
POL4 0,37 £0,112 10,42 + 1,51° 0,46 + 0,01« -
P25L4 0,34 £0,122 9,08 + 0,52 0,42 +0,02b¢ 0,85+ 0,02°
P50L4 0,33 +0,10% 10,79 + 0,49° 0,35 + 0,02%® 0,68 +0,21°
P75L4 0,45+ 0,04%® 8,61+ 0,67 0,42 + 0,02 -
P100L4 0,43 £0,09%® 8,67 + 0,86 0,45 + 0,02 -

* Médias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey
(p < 0.05).

A PVA dos filmes é um parametro importante, pois determina a capacidade de um filme
de facilitar ou impedir a absorcdo de umidade da atmosfera imediata para os alimentos. O
aumento da absorcao de umidade pode proporcionar a aceleracao da deterioragdo e crescimento
de microrganismos (Mehbood et al., 2020; Wang e Rhim, 2015).

Entre os filmes com MPL a PVA ndo teve uma alteracdo significativa entre as
formulacGes. Ja os filmes sem MPL obteve-se uma diferenca consideravel entre eles, em que,
o0 tratamento P100LO apresentou maior valor. Em sequéncia, os filmes P75L0, P50L0 e P25L0
obtiveram valores maiores do que POLO (Tabela 4), mostrando que a adi¢éo de TPP aos filmes
de amido aumentou a permeabilidade dos filmes.

Este comportamento é explicado pela presenca dos grupos OH e alta metoxilacdo da
pectina que possuem afinidade com a agua. A sua combinag¢do com o amido pode ter levado a
formacéo de complexos semelhantes a um hidrogel, que resulta em uma maior hidrofilicidade
do filme (R6z et al., 2016).

Comparando-se todos os tratamentos verifica-se que o filme de 100% TPS (POLO)
aumentou a permeabilidade com a incorporacdo da MPL (POL4). Por outro lado, pode ser
observado que com o tratamento 100% TPP (P100L0) h4 uma diminuicdo da permeabilidade

com a adi¢do de MPL (P100L4) (Tabela 4). Suspeita-se que este comportamento seja por que
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a pectina possui maior afinidade com a microparticula de lignina, como mostrado pela
microscopia eletrénica de varredura (Figura 1), proporcionando um preenchimento dos espacos
vazios na TPP, pelas MPL, e dificultando a passagem do permeante (agua) pelo filme. O
contrario pode ser explicado para o filme de TPS 100% com as MPL em que o amido
termoplastico (TPS) possui pouca interacdo devido as diferencas de polaridade, provocando
imperfeicGes/espacos vazios entre as moléculas de amido e as microparticulas de lignina.

Observa-se que a incorporacdo das MPL nas blendas poliméricas selecionadas reduziu
a taxa e o coeficiente de permeabilidade ao oxigénio, indicando sua eficiéncia como agentes
antioxidante

A reducdo dos valores de permeabilidade ao oxigénio esta diretamente relacionada com
a presenca de microparticulas de lignina nos filmes. Além disso, as MPL promoveram um
aumento da tortuosidade associado ao efeito de reticulacdo, com formacdao de redes poliméricas
tridimensionais feitas por ligac6es covalentes, impedindo o transporte de massa (Bonilla et al.,
2013; Collazo-Bigliardi et al., 2019). Os grupos fenolicos das ligninas também atuam como
agentes antioxidantes, observando maior atividade em alta concentracdo, como mostrados na
Tabela 5.

3.6. Atividade Antioxidante

A atividade antioxidante é fundamental para avaliar a qualidade do filme ativo que
possui a intencdo de ser aplicado em alimentos que sofrem a oxidacdo lipidica, a qual prejudica
a qualidade dos alimentos alterando suas caracteristicas sensoriais. Ao realizar a andlise de
atividade antioxidante por DDPH foi observado que os filmes de TPS e TPP obtiveram baixa
atividade antioxidante (Tabela 5).

Os filmes com a MPL (4%) obtiveram maiores valores de atividade antioxidante em
relagcdo aos filmes TPS/TPP, notadamente aqueles com maior porcentagem de TPP (P75L4 e
P100L4). Além disso, observa-se que o tempo de exposi¢cdo ao radical DPPH influenciou nos
valores obtidos, tendo um aumento principalmente dos filmes com a presenca da microparticula
de lignina (Tabela 5 e Figura 5).

Esses resultados sdo consequéncia da presenca de grupos fendlicos, hidroxilas e duplas
ligacGes na estrutura da microparticula de lignina, que agem como agente antioxidante nas
blendas poliméricas. Esses grupos funcionais exercem a funcdo de sequestradores de radicais

livres. Eles doam hidrogénio, provocando assim o término da reacdo de propagagdo de
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oxidag&o, por causa da estabilizacdo do radical livre (Borisinkov et al., 2016 ; Collazo-Bigliardi
etal., 2019 ; Yang et al., 2016a).

Tabela 5 - Analise Antioxidante dos filmes de TPS/TPP sem e com MPL obtidos por extrusao.

Filmes RSA (%)
Tempo 30 min’s 60 min's
POLO 2,61+0,98 2,83+ 1,77°
P25L0 2,8+0,53° 2,72 + 0,49
P50L0 4,12 + 0,352 4,12 + 0,282
P75L0 4,61 +0,142 4,69 £ 0,192
P100L0 8,69 +0,38" 8,96 + 0,51°
POL4 66,83 + 1,32° 71,52 +1,33°
P25L4 66,51 + 1,83° 71,08 + 1,86°
P50L4 75,89 + 1,57¢ 79,28 + 0,831
P75L4 80,03 +0,37¢ 82,42 + 0,22%
P100L4 81,27 +0,61° 83,29 £ 0,64°

* Médias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey
(p < 0.05).

3.7. Propriedades dpticas

A adicdo de TPP proporcionou um menor valor L (luminosidade), maiores valores de a
(+ vermelho ou - verde), b (+ amarelo ou - azul) e C* (saturacdo) e menor valor h° (tonalidade).
A incorporagdo de 4% de MPL reduziu os valores dos pardmetros analisados de cor, em
consequéncia da coloracdo marrom escuro das MPL.

As blendas de TPS/TPP (P25L0, P50L0 e P75L0) apresentaram valores positivos para
a (vermelho), b (amarelo) e C* (saturacdo) que aumentaram de acordo com 0 aumento da
concentracdo de TPP , ao contrério, o valor h° que diminuiu.

Deste modo, ao analisar os filmes POLO ao P100LO (Tabela 6) e na Figura 2 observa-
se que a adi¢do da TPP altera a cor dos filmes para tom mais escuro. Mudando da cor bege claro
para vermelho amarelado e deste para marrom. O filme de TPS (POLO) apresentou a tonalidade
mais clara (h°), com tendéncia para a cor azul. Essa tendéncia ja era esperada, pois o0 amido é
naturalmente mais claro que a pectina, que apresentam a cor branca e bege claro,
respectivamente.

O filme de TPP apresentou uma coloragcdo mais escura que o esperado. Suspeita-se que
a mudanca da cor seja devido a acdo do calor aplicado para producao do filme, que ocasionou
0 escurecimento ndo enzimatico, conhecida como a caramelizacdo. Este escurecimento ocorre
através da presenca do calor (temperatura >120°C), 9 < pH < 3 e tempo de exposicao, sendo

catalizado presenca de &cidos. Para a producao dos filmes, foi utilizado o &cido citrico (agente
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antioxidante) e o acido estearico (melhora a fluidez e dispersdo dos polimeros). Deste modo,
suspeita-se que ambos compostos contribuiram juntamente com a alta temperatura (extrusdo e
prensa) para a caramelizacdo da pectina durante a termoplastificacdo e obtencdo dos filmes
(Claude e Ubbink, 2006; Kroch, 1994; Nogueira et al., 2019).

Os filmes POL4 ao P100L4 ndo apresentaram diferenca de coloragdo, luminosidade e
intensidade (Tabela 6), obtendo-se assim uma cor marrom escuro opaco. Pode-se perceber que
a incorporacao das MPL nos filmes uniformizou a cor, cobrindo assim a diferenca de tonalidade
expressa nos filmes P50L0 e P75L0 (Figura 2).

Tabela 6 - Andlise de cor dos filmes obtidos por extrucao.

Amostras L a b Cc* h°

POLO 85,565 + 1,12° -0,7+0,13° 3,18 +1,42% 3,28 +1,38% 104,96 +7,43°
P25L0 77,18 £2,02¢  1,85+0,92% 19,87 £2,12°> 19,97 +2,19° 84,90+ 2,11®
P50L0 76,25+1,94¢  261+1,17° 20,88+0,92° 21,07+0,96° 82,92+ 3,08%®
P75L0 59,72 +1,72° 10,48 +0,97° 27,20+5,46° 29,23+5,10° 68,33 +4,13®
P100LO 52,16 +3,19% 1253+211° 21,28+6,17° 24,74 +6,34* 58,80 + 3,542
POL4 42,50 +6,78° 0,77 +£0,31%® 1,45 £ 0,68° 1,77 £ 0,36° 57,41 + 25,14°
P25L4 40,30+ 7,46 0,76 +0,50%® 1,64 +0,55° 1,94 + 0,222 63,46 + 22,428
P50L4 40,10 £ 7,76 1,48 +0,88% 2,36 £0,79° 2,88 +£0,93? 60,01 + 15,35°
P75L4 40,08 + 7,652 1,84 + 0,83 2,64 +0,372 3,31+0,472 56,46 + 13,112
P100L4 40,91+ 7,0° 1,14 + 0,69% 2,73 +£0,14° 3,02+0,312 68,30 + 11,65%

* Médias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey
(p < 0.05).

A opacidade (menor taxa de transparéncia) € um parametro desejavel para diminuir a
passagem da luz no material de embalagem utilizado para proteger alimentos fotossensiveis
(Orsuwan e Sothornvit, 2018).

filme/embalagem.  Assim,

Quanto menor o valor obtido, maior € a opacidade do

avalia-se que a incorporacdo das MPL nos filmes,
independentemente da quantidade de amido termoplastico e da pectina termopléastica, aumentou
a opacidade, ou seja, diminuiu a transparéncia (Tabela 7). Este comportamento era esperado
devido a coloracao naturalmente escura das microparticulas de lignina.

De acordo com Wang e Rhim (2016) a opacidade estd diretamente relacionada e
influenciada pelas partes cristalinas do material e pelas estruturas compactas das cadeias
poliméricas que dificultam a passagem da luz. Assim, sugere se que as microparticulas
preencheram o0s espacos vazios entre as cadeias poliméricas, deixando os filmes mais
compactos, promovendo assim maior opacidade das blendas.

Observa-se a reducéo da transmissédo da luz UV (280 nm, 320 nm, 400 nm) nas blendas

com pectina termoplastica sem as MPL, em consequéncia de sua coloracdo ser naturalmente
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mais escura que o amido termopléastico (Tabela 6). Como esperado, a elaboragdo das blendas
com as microparticulas de lignina diminuiu e até mesmo bloqueou totalmente a transmisséo da
luz em todos os comprimentos de ondas avaliados, luz ultravioleta (280nm e 320 nm), luz
visivel (400nm e 600 nm) e infravermelho (800nm) (Tabela 7).

Tabela 7 - Anélise de transmitancia (%) e opacidade dos filmes obtidos por extrusao.

Amostras Transmitancia (%o) T 600

280 nm 320nm 400nm 600nm 800nm

POLO 0,74+0,75* 2,890+2,18 11,14+517% 19,37+7,35" 26,15+8,63° 3,24+148°

P25L0 0,00 +0,0* 0,35+0,25" 11,62+3,82% 31,25+3,35® 4146+2,61® 3,61+0,20®

P50LO 0,00 +0,0* 0,25+0,33" 9,03+1,96° 33,01+ 1,36° 4539+ 1,25 4,74+0,19°

P75L0 0,00 +0,0* 0,00 +£0,0° 2,23+0,68" 27,75+4,12% 44,49 +542® 3,59 + 0,55¥

P100LO 0,00 +0,0? 0,00 +£0,0° 0,46+0,23* 29,75+1,76" 5526+166° 2,82+0,18°

POL4 0,01 +£0,01* 0,01+0,03*> 0,00+0,0° 0,01 £0,01° 0,14 £ 0,09° 0,00 +0,0°

P25L4 0,00 +0,0* 0,00 +£0,0° 0,00 +£0,0° 0,01 +0,01° 0,28 +0,21° 0,00 +0,0°

P50L4 0,00 +0,0* 0,00 +£0,0° 0,00 +£0,0° 0,07 +0,09° 1,93+1,47° 0,00 +0,0¢

P75L4 0,00 +0,0° 0,00 +£0,0° 0,00 +£0,0° 0,00 £0,0° 0,49 £ 0,69° 0,00 +0,0°

P100L4 0,00 +0,0? 0,00 +£0,0° 0,00 +£0,0° 0,00 £0,0° 0,22 £0,23° 0,00 +0,0°

* Médias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey
(p < 0.05).

4. CONCLUSAO

O nosso trabalho ao nosso ver é pioneiro na aplicacdo de amido termopléstico com
pectina termopléstica e a microparticula de lignina, sendo feito filmes poliméricos pelo método
de extrusdo para aplicacdo no desenvolvimento de embalagens ativas. Diante das propriedades
analisadas observou se que a pectina aumentou a resisténcia mecanica das blendas e protecdo a
luz UV. J& ao se incorporar as microparticulas de lignina observou-se que o filmes com 25% e
50 % de pectina termoplastica obtiveram maior estabilidade térmica, e a blenda alcangou
melhores propriedades mecanicas que os materiais de referéncia. Todas as blendas com as
microparticulas de lignina tiveram um aumentou na protecdo a luz UV, tornando se mais opacos
com coloragdo marrom escuro. As blendas P25L4 e P50L4 tiveram uma menor permeabilidade
ao oxigénio e boa propriedade antioxidante. Assim, portanto, a formulacdo de 25% de pectina
termoplastica com microparticulas de lignina € uma boa alternativa para ser aplicada em

alimentos que sdo sensiveis ao contato com oxigénio e a luz UV.
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