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RESUMO

Atualmente, o maior problema relacionado a agroindustria ¢ a grande quantidade de residuos
gerados durante o processamento/beneficiamento de suas matérias primas. Na maioria dos
casos, esses residuos ndo sdo tratados e/ou reaproveitados, e em geral sdo descartados de
maneira inadequada, com potenciais ricos de contaminacdo dos solos e aguas. Com isso,
diversas alternativas vém sendo estudadas, visando novas aplicagdes para os subprodutos
presentes nesses residuos. Neste contexto, polimeros biodegradaveis vém ganhando destaque
devido ao acumulo de lixo gerado pelas embalagens elaboradas de polimeros sintéticos,
diminuindo assim, o impacto gerado por residuos da industria alimenticia. Polissacarideos e
proteinas podem ser encontrados de forma abundante em residuos agroindustriais e sao
atoxicos, biodegraddveis, renovaveis e naturais. Sendo assim, o presente trabalho tem como
objetivo elaborar uma revisao sistematica da literatura de filmes biodegradaveis baseados em
polissacarideos e proteinas extraidos de residuos industriais. A pesquisa foi efetuada a partir
de artigos publicados em periddicos disponiveis em trés diferentes bases de dados, sendo o
portal de Periddicos da Capes, Scielo e Web of Science durante o periodo de 01/01/2016 a
31/12/2020. Foram selecionados 21 artigos, nos quais os autores realizaram a extra¢ao
diretamente dos residuos industriais para elaboragdao de filmes biopoliméricos a base de
amido, celulose, gelatina, pectina, quitosana, soro do leite onde analisaram espessura
(e), resisténcia a tracdo (RT), alongamento (A), permeabilidade ao vapor de agua (PVA),
solubilidade (%), cor (AE), e atividade antimicrobiana dessas biomoléculas. A partir dos
resultados, analisou-se que, ainda que utilizando as mesmas biomoléculas, os resultados sdao
influenciados pelos diferentes processos empregados, seja na extracdo (uma vez que sao
extraidos de diferentes matérias primas), na formulagdo bem como na escolha e na
concentragdo de plastificantes, dificultando a comparacdo direta entre as biomoléculas na
produgdo dos filmes biodegradaveis. Porém, ainda sim a utilizagdao das biomoléculas extraidas
de residuos da industria sao de carater promissor, uma vez que agregam valor aos residuos

gerados, sdo economicamente viaveis e reduzem o impacto causado no meio ambiente.

Palavras—Chave: Biodegrada¢do. Biomateriais. Embalagens Sustentdveis. Matrizes

Poliméricas. Meio—ambiente. Sustentabilidade.



ABSTRACT

Currently, the biggest problem related to agribusiness is the large amount of waste generated
during the processing of raw materials. In most cases, these residues are not treated and/or
reused, and are generally disposed of inappropriately, with rich potential for soil and water
contamination. Thus, several alternatives have been studied, aiming at new applications for
the by-products present in this waste. Biodegradable polymers are gaining prominence due to
the accumulation of waste generated by the synthetics polymers packaging, reducing the
impact generated by food industry waste. Polysaccharides and proteins can be found
abundantly in agro-industrial residues and are non-toxic, biodegradable, renewable and
naturals. Therefore, the present study aims to elaborate a systematic review literature of
biodegradable films based on polysaccharides and proteins extracted from industrial waste.
The research was carried out based on articles published in journals available in three
different databases, the Portal de Periddicos da Capes, Scielo and Web of Science during
01/01/2016 to 31/12//2020. Twenty one articles were selected, which the authors performed
the extraction directly of industrial waste for the elaboration of biopolymeric films based on
starch, cellulose, gelatin, pectin, chitosan and whey, than analyzed thickness (e), tensile
strength (RT), elongation (A), water vapor permeability (PVA), solubility (%), color (AE), and
antimicrobial activity of these biomolecules. From the results, it was analyzed that, although
using the same biomolecules, the results are influenced by the different processes employed,
the extraction (since they are extracted from different raw materials), the formulation as well
as in the choice and concentration of plasticizers, becoming difficult to directly compare
biomolecules in the production of biodegradable films. However, the use of biomolecules
extracted from industry waste is still promising, since they add value to the waste generated,

they are economically viable and reduce the impact caused on the environment.

Keywords: Biodegradation. Biomaterials. Sustainable Packaging. Polymeric matrices.

Environment. Sustainability.
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1 INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos, a globalizagdo, a busca por praticidade e versatilidade no
dia a dia vém causando impactos negativos para a sociedade, principalmente no que se refere
a polui¢do ambiental (KOHLBECK et al., 2020). De acordo com a Associa¢dao Brasileira da
Industria de Alimentos (ABIA), a industria alimenticia ¢ o maior setor industrial do pais e
consequentemente o maior, na geragao de residuos, sejam esses advindos de residuos de
alimentos durante os processos de produ¢do, quanto na elaboragdo e utilizagdo de embalagens
plasticas (ABIA, 2020; BARBOSA; CONCEICAO, 2016). Sendo assim, empresas que visam
tanto o reaproveitamento de residuos quanto a sustentabilidade tém ganhado destaque no
mercado, pois aliam os fatores economicos aos fatores socioambientais (OLIVEIRA et al.,
2020).

Residuos alimenticios, geralmente apresentam alta composicao de polissacarideos,
proteinas, lipideos, fibras e compostos antioxidantes importantes que sdo descartados, e em
muitas situagdes de maneira indevida, quando poderiam dar origem a novos produtos,
evitando o desperdicio e promovendo aumento nos lucros das empresas (KOHLBECK et al.,
2020). Boa parte das embalagens alimenticias sdo formadas por polimeros sintéticos, nao
biodegradaveis, hidrofobicos, de elevada massa molar, e alta toxicidade, caracteristicas que
resultam em materiais extremamente prejudiciais quando acumulados no meio ambiente
(LUCENA et al., 2017, LANDIM et al., 2016).

Sendo assim, uma alternativa para a reducdo desses residuos sdo o seu
reaproveitamento por parte das industrias, visto que estes possuem biomoléculas com grande
potencial para formacao de filmes biodegradaveis, como ¢ o caso dos polissacarideos e
proteinas. Esses dois tipos de polimeros tém chamado a atencdo devido a sua
biodegradabilidade, pois ¢ uma responsabilidade da gestio das empresas buscar novas
aplicagdes, processos ¢ metodologias que oferegam a preservacdo de recursos naturais e
consciéncia socioecondmica (DIAS e REIS, 2019; PAGNO et al., 2016). Além disso,
polissacarideos e proteinas sdo abundantes, econOmicos, capazes de formar matrizes
continuas e principalmente, sdo facilmente encontrados como residuos da industria
alimenticia (LUCHESE, 2018). Entre os polissacarideos utilizados para a produgao de filmes
a partir de residuos das industrias alimenticias, destacam—se os polissacarideos de origem
vegetal, como amido, celulose e pectina e de origem animal a quitosana (CRUZ, 2018). Ja os
filmes a base de proteinas, destacam—se as proteinas de origem animal como gelatina e soro

do leite e de origem vegetal como proteina de soja, gliten e zeina (FELIPINI, 2019).
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Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo geral elaborar uma revisao
sistematica da literatura de filmes biodegradaveis baseados em polissacarideos e proteinas
extraidos de residuos industriais, tendo como objetivos especificos:

—Levantamento de artigos publicados nos ultimos 5 anos sob o tema em questdo;

—Analisar a influéncia das biomoléculas ¢ sua interacdo com outros materiais, nas
propriedades de barreira, propriedades mecanicas e de conservagdo em filmes biodegradaveis

nos artigos selecionados.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Residuos da industria de alimentos e reaproveitamento

Os modelos tradicionais de progresso induzem a um consumo excessivo de recursos, o
que resulta em uma geracao significativa de residuos. Assim, ha uma grande necessidade de
garantir a sustentabilidade das atividades produtivas, considerando o equilibrio entre os
pilares econdmico, social e ambiental (OLIVEIRA, 2018; BARBOSA et al, 2016).

Com o aumento da preocupacdo com o meio ambiente em ambito mundial, varios
estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de buscar possiveis alternativas para a
redu¢do da degradacdo do meio ambiente a partir da minimizagdo na geracdo de residuos,
bem como do reaproveitamento destes materiais para o desenvolvimento de novas tecnologias
(HASAN et al., 2018; CARNEIRO, 2019). O processamento de residuos tem como principal
objetivo a alteracdo do produto que anteriormente era descartado em subprodutos com
potencial comercial (SILVA et al., 2017).

Pode-se citar como exemplos de reaproveitamento na industria de alimentos:

e Industria de producdo de queijos, utilizando o residuo do soro lacteo na produgdo de
bebidas fermentadas (REINALDO, 2018);

e Industrias sucroalcooleiras utilizando o bagaco oriundo da producao de etanol, para
fornecimento de energia nos fornos industriais das usinas (FILHO et al., 2017);

e O bagago de uva como das vinicolas para produ¢do de energia (BESINELLA et al.,
2017);

e O bagaco de azeitona encapsulado para aplicagdo na industria (MORRUDO et al.,
2020).

e Desenvolvimento de filmes a partir da quitosana obtida como subproduto da

industria pesqueira, entre outros (SOUSA, 2019).

2.2 Embalagens plasticas para alimentos

A RDC n° 91 de 2001 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) define
embalagem de alimentos como sendo um involucro, recipiente ou qualquer forma de
acondicionamento, removivel ou ndo, destinada a cobrir, empacotar, envasar, proteger, sem

adulteracdes do alimento (BRASIL, 2001). As embalagens também s3o consideradas um
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veiculo de venda, pois ficam expostas ao consumidor, possuindo fungdo estratégica de
marketing, levando informagdo sobre o produto ao consumidor (GUIMARAES et al., 2017).

O surgimento do plastico em embalagens de alimentos, surgiu em meados do século
XIX, com a necessidade de armazenar e conservar os alimentos, devido a sua versatilidade,
preco e durabilidade (LAZAROTTO, 2017). Atualmente o Brasil ¢ o quarto maior produtor
de lixo plastico no mundo (CARRANCA, 2020), um tergo do lixo doméstico € constituido por
embalagens que sdo utilizadas apenas uma vez, causando significativo acumulo desses
residuos em aterros, lixdes e oceanos (GUIMARAES e SILVA, 2020).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Embalagens (ABRE), em 2019 foi atingido
o valor bruto na produ¢dao de embalagens de R$ 80,2 bilhdes, um aumento de 6,5% em
relacdo aos R$ 75,3 bilhdes alcangados em 2018, sendo 41% do valor bruto de plasticos.
Ainda em exportacdo, a produgdo de embalagens plasticas gerou em torno de US$ 165,6
milhdes. A producdo de embalagens registrou um crescimento de 1,1% ao ano, entre 2014 e
2018, devendo alcancar 1,6% até 2024 (ABRE, 2019).

O grande problema do uso de plésticos sintéticos, estd na sua composicao, pois
apresentam elevada resisténcia e estabilidade fisica e quimica, o que dificulta muito a sua
decomposicdo no meio ambiente (RODRIGUES, 2018). Quando descartados, provocam um
grande acimulo em lixdes e aterros, que acabam formando uma espécie de pelicula na
superficie dificultando a circulagdo de liquidos que auxiliam da decomposi¢dao do lixo
(LANDIN et al., 2016). Segundo a Organizacdo Nacional das Nagdes Unidas (ONU), o
plastico representa 80% do lixo marinho, podendo até em 2050 ser superior a quantidade de
peixes (MORAES, 2019). O que acaba afetando toda a biodiversidade, contribuindo
fortemente para o aumento do efeito global (TESTA et al., 2020). Uma alternativa para a
diminui¢do do acumulo de pléstico nos oceanos, seria a queima dessas embalagens, no
entanto, esta também ¢ inadequada, pois quando incineradas liberam compostos toxicos como
o didxido de carbono, furanos, mercurio e bifenilos policlorados, poluindo a atmosfera e
contribuindo para o efeito estufa e o aquecimento global (MARTINS, 2017).

Assim, novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas visando medidas que conservem
o alimento com qualidade e seguranca e que reduzam os impactos ambientais causados pelas

embalagens convencionais (GAZILLO, 2018).
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2.3 Embalagens biodegradaveis

Em busca de novas tecnologias que substituam os polimeros sintéticos utilizados em
embalagens, por um material natural que reduza os indices de polui¢do, os biopolimeros vem
ganhando grande visibilidade. Pois, junto com o apelo de diminuir o impacto no meio
ambiente, estas embalagens possuem tecnologias que as tornam mais efetivas quanto ao
ataque de micro—organismos, sendo denominadas de embalagens ativas, ou ainda inteligentes,
que podem interagir com o consumidor através da mudanga de coloragdo, por exemplo,
indicativo de alteracdo na qualidade do produto (MOURA, 2018; LANDIN et al., 2016;
VIEGAS et al., 2016).

Filmes biopoliméricos sdo produzidos a partir de biomateriais, que sdo também
chamados de bioplasticos. Sendo assim, a European Bioplastics (2020) define como
biopléstico todo material plastico que for de base bioldgica, biodegradavel ou ambos ao
mesmo tempo, que substituem as embalagens sintéticas, diminuindo o impacto gerado ao
ambiente. Os bioplasticos representam cerca de 1% de mais de 359 milhdes de toneladas de
plastico produzidas anualmente (EUROPEAN BIOPLASTIC, 2020). A Figura 1 apresenta a
produgdo global de bioplasticos em 2019.

Figura 1 - Percentual da capacidade de produgdo global de bioplasticos em 2019.
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Fonte: European Bioplastic (2020)

Os biopolimeros sdo polimeros naturais e renovaveis e sua utilizagdo na produgdo de
embalagens de alimentos se deve a sua baixa toxicidade, biodegradabilidade, acessibilidade,
biocompatibilidade e caracteristicas filmogénicas. Tendo como outra caracteristica importante
sua capacidade de ser degradado por enzimas, facilitando sua biodegradagao (LIMA, 2019;

CRUZ, 2018).
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Os biopolimeros provenientes de matérias—primas naturais renovaveis, sao divididos
em classes de acordo com seus componentes, sendo eles: (FILHO; SANFELICE, 2019;
FRANCO, 2019).

1. Polimeros extraidos diretamente da biomassa: polissacarideos e proteinas, como
amido, celulose, quitina e quitosana, gelatina, caseina, etc.

2. Polimeros produzidos por sintese quimica usando mondémeros de fonte renovavel:
produzidos a partir da fermentacao de carboidratos, como o poliacido latico (PLA) que
¢ polimerizado a partir de 4cido latico e monomeros.

3. Polimeros sintetizados por micro-organismos ou bactérias geneticamente modificadas:

polihidroxialcanoatos — PHAs, polihidroxibutirato — PHB, entre outros.

Os filmes produzidos a partir de biomoléculas apresentem tempo de degradagdao menor
que embalagens produzidas de material sintético, sendo 90% dos biopolimeros degradados em
até 6 meses (UEHARA, 2017; LANDIM et al., 2016; PESSANHA, 2016). A biodegradacao
diz respeito ao processo de decomposi¢ao dos biomateriais (matéria organica) por atividade
bioldgica. Nesse processo, o biomaterial ¢ transformado em moléculas pequenas que sdo
capazes de ser metabolizadas por micro-organismos como bactérias, fungos e algas, causando
um menor impacto ambiental (GARCIA, 2016). O processo de biodegradagao pode ocorrer de
duas maneiras, sendo na presenca de oxigénio chamado de biodegradacao aerdbica, como na
auséncia do oxigénio, chamado de biodegradagdo anaerdbica, podendo ser representadas

pelas reacdes 1 e 2 (MATIAS, 2019):

Biodegradagao aerobica: polimero + O, — CO, + H,O (1)

Biodegradagao anaerébica: polimero — CO, + CH4 + H,O 2)

O processo de biodegradagao de materiais € um processo complexo e natural, onde ha
transformagdo de compostos organicos em compostos mais simples, sendo redistribuidos ao
meio ambiente. Tal transformacao ¢ realizada por agentes, como micro-organismos € enzimas
através de processos bioquimicos, que atuam sob condi¢des normais de umidade, pressao, luz,

oxigénio e temperatura (AZEVEDO et al., 2017; LANDIN et al., 2016).



18

Portanto € necessario para a produ¢ao de um filme biopolimérico, um biopolimero que
além de ser biodegradavel, necessita ter formagao de matriz continua, homogénea e coesa. O
Quadro 1, apresenta algumas biomoléculas que podem ser utilizados na elaboragdo de filmes

biodegradaveis.

Quadro 1 — Biomoléculas utilizadas para producao de filmes biodegradaveis

Caseina, proteinas do soro do leite, proteina
Proteinas do milho—zeina, proteina do trigo—gluaten,

colageno e gelatina.

_ _ Derivados da celulose, quitosana, amido,
Polissacarideos e seus derivados . .
alginatos, pectinas e gomas.

' Monoglicerideos, 4acidos graxos, ceras
Lipideos ‘
naturais € etc.

Fonte: Adaptado de Pagno et al., (2016) e Souza, (2016)

De acordo com FILHO e SANFELICE (2019) e FRANCO (2019) dentro da
classificagdo de polimeros extraidos diretamente da biomassa, estdo as proteinas e
polissacarideos, que sdo classificados como hidrocoloides.

Os hidrocoloides tém sido amplamente estudados pela humanidade por centenas de
anos, tanto da perspectiva funcional quanto nutricional; possuem como caracteristica comum,
uma total ou parcial solubilidade em dgua e sdo usados principalmente para aumentar a
viscosidade da fase aquosa. Assim embalagens desenvolvidas a partir de hidrocoloides tém
despertado o interesse para o revestimento de alimentos, pois em geral sdo eficazes quanto a
barreira ao oxigénio, aromas e a Oleos, que estd intimamente relacionada a estabilidade
quimica, fisica, sensorial, microbioldgica e bioldgica dos produtos (SILVA, 2020;
FERREIRA, 2016; PESSANHA, 2016).

A elaboragdo dos filmes biodegradaveis a partir de biopolimeros, de maneira geral,
pode ser exemplificada, pois envolve basicamente trés componentes: um agente formador de
filme, um solvente e um agente plastificante (COSTA, 2018; NOGUEIRA et al., 2018;
NOGUEIRA, 2017). Quando a produgdo do filme se baseia nos componentes citados acima, o
biopolimero ¢ solubilizado em um solvente (agua, etanol ou acidos organicos), juntamente

com aditivos (plastificantes) sob determinado tempo e temperatura. Apds, a solucdo
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filmogénica passa por um processo de secagem do solvente. Esta técnica ¢ a mais popular e ¢

conhecida como técnica casting (JESUS, 2017).

2.4 Polissacarideos utilizados em embalagens biodegradaveis

Os polissacarideos sdo carboidratos muito encontrados na natureza, sdo polimeros de
alta massa molar, pois s@o formados pela unido de mais de dez monossacarideos através de
ligagdes glicosidicas, sendo chamados também de glicanos. Sao separados pela identidade das
suas unidades monossacaridicas e nos tipos de ligacdo que os unem, comprimento das suas
cadeias e no grau de ramificacdo destas. Além disso, eles sdo classificados e separados em
homopolissacarideos e heteropolissacarideos, em que os homopolissacarideos contém apenas
um unico tipo de monossacarideo e o heteropolissacarideos possuem dois ou mais tipos
diferentes de unidade monoméricas (PIMENTA, 2018; PESSOA et al,, 2016).

Os polissacarideos sdo formados através da condensagdo de um grande numero de
monossacarideos, possuindo um alto peso molar, apresentando compostos organicos em sua

estrutura (LE COSTAOUEC et al, 2017).

2.4.1 Polissacarideos de origem vegetal

2.4.1.1 Amido

O amido devido a seu baixo custo e disponibilidade ¢ o biopolimero mais utilizado
para compor embalagens biodegradaveis, sendo extraido das partes amilaceas de cereais
(arroz, trigo, aveia, milho), raizes (mandioca) ou tubérculos (batata, batata doce, cara,
inhame) (PEREIRA, 2017; CAO et al., 2017). Estruturalmente, ¢ um homopolissacarideo (um
polissacarideo constituido de um tipo de agucar), composto por dois polimeros de glicose,
cadeias de amilose e amilopectina, com estruturas e fungdes diferentes (ALVES, 2016).
Sendo a amilose formada por unidades de glicose unidas por ligacdes a—1,4 (cadeia linear) e a
amilopectina ¢ formada por unidades de glicose unidas em a—1,4 e a—1,6 (cadeia ramificada)
(CARDOSO, 2017). As propriedades do amido estdo ligadas diretamente com a quantidade
de amilose e amilopectina presentes (SOUZA, 2018). Na Figura 2, estdo apresentadas as

estruturas quimicas da (a) amilose e (b) amilopectina.
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Figura 2 — Estrutura quimica da (a) amilose e (b) amilopectina.
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A amilose esta presente cerca de 15% a 25% nos graos, suas habilidades estdo
relacionadas com a facilidade de formar diferentes estruturas moleculares (formagao de géis),
que facilitam a formagao, na superficie do amido, de complexos com moléculas de lipidios
inibindo sua degradagdo (SOUZA, 2018). A amilopectina ¢ a mais importante das duas
fracdes, compdem em torno de 75% do amido, ¢ através dela que ha formagdo do granulo,
como ocorre em mutantes que sdo desprovidos de amilose (RAMOS, 2019). Quando ha
variagdes nas propor¢des de amilose e amilopectina, na estrutura do amido, estes apresentam
granulos com diferentes propriedades fisico—quimicas e funcionais, afetando suas aplica¢des
(EBURNEO, 2017).

O wuso do amido na elaboracdo de filmes biopoliméricos vem crescendo,

principalmente por se tratar de uma matéria-prima abundante e disponivel em todo mundo, ser
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atoxico, possuir baixo custo, renovabilidade e biodegradabilidade, também por apresentar
muitas possibilidades de modificacdes quimicas, fisica e genéticas, originando filmes e
revestimentos resistentes (CAMARGO, 2020; COSTA, 2018; SILVA, 2016). Essas
propriedades correspondem a capacidade de amilose em formar géis, assim capacitando a
formagdo de filmes com boas propriedades de barreira de oxigénio (CAO et al, 2017;
CARDOSO, 2017). Devido a sua estrutura poder ser alterada por métodos quimicos, fisicos e
enzimaticos, a mudanga que ocorre nos granulos durante a gelatinizagao e a retrogradacao sao
determinantes das pastas de amido. A retrogradacdo ¢ um fendmeno que acontece quando a
pasta de amido ¢ retirada da temperatura ambiente, sendo congelada ou resfriada, onde
acontece a cristalizagdo das moléculas gragas a tendéncia da formagdo de ligagdes de
hidrogénio, conjuntamente com o rearranjo das moléculas de amilose (SCHAEFFER, 2020;
SILVA, 2016). Ja a gelatinizacdo ¢ o processo de transformac¢do do amido granular em pasta
viscoelastica, ¢ fator importante na producdo de biofilmes (MAIA, 2016; DAMODARAN et
al., 2010). Quando a pasta fica em repouso antes ou depois do resfriamento, a formacao de gel
através da estabilidade das ligacdes intramoleculares (SILVA; DAUDT, 2019). Quando em
repouso, as ligagdes de géis aumentam em nimero, ou seja, aumentam de regido formando
uma rede mais firme e compacta em tamanhos e distribuicdo das regides micelares (SANTOS,
2016).

Através da mudanga quimica, fisica e enzimatica do amido, obtém-se o amido
modificado, que apresenta propriedades diferentes do amido nativo. Esse processo de
modificacdo do amido, serve para obter uma pasta com viscosidade reduzida, evitando assim
mudancas nas propriedades do amido, um exemplo € sua retrograda¢do que acontece devido a
substituicdo de grupos hidroxilicos por grupos carbonilicos e grupos carboxilicos, que por sua
vez ocupam mais espaco devido a serem mais volumosos, mantendo as cadeias de amilose
separadas (BENINCA, 2019; SOUZA, 2019; SCANDOLARA, 2017).

A formagdo dos filmes a base de amido acontece de forma helicoidal, pois depende da
concentracdo de solidos e do teor de amilose, que ¢ a responsavel pela agregacao helicoidal
(FREITAS, 2020; OLIVEIRA, 2016). No entanto, filmes produzidos a base de amido
possuem uma certa limitagdo tecnologica, pois possuem deficiéncia em suas propriedades
mecanicas (RODRIGUES, 2019). Os filmes caracterizam—se por serem finos, pouco flexiveis
e quebradicos e apresentarem alta permeabilidade (SCHAEFFER, 2020). Para tornar os
filmes a base de amido mais flexiveis, podem ser utilizados aditivos, como os plastificantes

(sendo os mais utilizados o glicerol e o sorbitol), que sdo substidncias compativeis com a
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estrutura quimica do amido e podem promover maior flexibilidade, processabilidade e fluidez
(BOMFIM, 2019).

O aumento na flexibilidade e mobilidade dos filmes por meio de adicdo de
plastificantes, se d4 devido a serem inseridos na matriz, aumentando o espago livre entre as
cadeiras poliméricas, o que provoca uma diminui¢ao das for¢as intermoleculares, diminuindo
possiveis descontinuidades, devido a facilidade dessas moléculas de se acoplarem entre as
cadeiras dos polissacarideos (SILVA et al., 2017), No entanto, ¢ necessario considerar que a
adi¢do desses plastificantes nos filmes podem promover um aumento na permeabilidade ao
vapor de agua, visto que essas moléculas tém geralmente carater hidrofilico, como o que
acontece com o glicerol, onde por possuir uma caracteristica higroscopica , faz com que a
agua seja atraida para dentro da sua estrutura mais facilmente (ANDRADE, 2020;
TRAVALINI, 2019; BRAZEIRO et al., 2014; SHIMAZU et al., 2007). Para contornar esse
problema, alguns agentes hidrofobicos, como os lipideos, podem ser adicionados a
formulacao de filmes biodegradaveis com o objetivo de aumentar a hidrofobicidade e assim
minimizar a migragao de vapor de agua destas estruturas, alguns exemplos de acidos graxos

utilizados sdo o 6leo de coco e o 6leo de linhaca (COFFERRI, 2020).

2.4.1.2 Celulose

A celulose é o polimero natural e biodegradavel de maior abundancia na natureza. E
encontrada na forma de microfibrilas que constroem uma estrutura rigida na parede celular
das plantas, sendo o principal componente estrutural dos vegetais (FARADILLA et al., 2017,
COELHO, 2016). Tanto a celulose como o amido tém despertado um grande interesse no
desenvolvimento de filmes biopoliméricos devido as suas caracteristicas especificas, como
por exemplo a alta afinidade com a maioria dos polimeros naturais (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006). O algodao ¢ uma das principais fontes para obtencao da celulose, mas
também pode—se encontrar em fontes lignoceluldsicas alternativas, no qual se pode extrair e
modificar, como o bagaco de cana—de—acucar, bambu, fibra de bananeira, fibra da casca do
coco, entre outros (MARQUES, 2018).

Classificada como um polissacarideo de formula molecular (C¢H0Os),, a celulose €
formada pela unido de moléculas f—D—anidroglucose (AGU) através de ligagdes glicosidicas
do tipo B—(1—4), resultando na celobiose, que ¢ a cadeia polimérica da celulose em unidades
repetitivas, contendo em sua estrutura seis grupos hidroxila que estabelecem ligagdes de

hidrogénio intra e intermolecular (JESUS et al., 2019; SILVA, 2018; CLARO, 2017). Devido
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as multiplas ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das cadeias justapostas de
glicose, sdo impenetraveis a agua, originando assim, fibras compactas que constituem a
parede celular dos vegetais (GUERRERO et al., 2019). Este composto ¢ mais hidrofébico do
que o amido, e ¢ insoluvel na maioria dos solventes organicos (COELHO, 2016). A Figura 3,

apresenta a estrutura molecular da celulose.

Figura 3 — Estrutura molecular da celulose (celobiose).
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A celulose tem sido estudada para diversas aplicagdes no mercado, devido seus
diferentes tipos de estruturas, podendo ser: fibras, nanofibrilas, cristais, entre outros (CLARO,
2017). A estabilidade quimica, propriedades de permeacdo, baixo custo, propriedades
mecanicas e compatibilidade bioldgica, fazem com que os biofilmes a base de celulose sejam
uma excelente alternativa, ja que todas essas caracteristicas sdo necessarias para aplicacdo na
industria alimenticia (SILVA, 2017; SILVA, 2016; VIEGAS, 2016).

A celulose ndo ¢ soltivel em dgua e na maioria dos solventes convencionais, bem
como nao ¢ possivel processar a celulose no estado fundido (pois ela se decompde antes da
temperatura de fusdo), ela ¢ dissolvida geralmente em solventes com polaridades
intermediarias (GUERRERO et al, 2019; TRINDADE, 2014). Porém, a celulose é um
material extremamente versatil para funcionalizagdo quimica, pois ¢ de facil modificagdao
estrutural, obtendo compostos que produzem materiais moldaveis e alterando
significativamente suas propriedades fisico—quimicas e mecanicas (LAROQUE, 2018). Sendo
assim, possui derivados com grande interesse e aplicacdes, sendo o principal os ésteres de
celulose. O éster organico mais importante ¢ o acetato de celulose, pois pode ser fundido e
solubilizado facilmente (LENHANI, 2019). A obtencao dos ésteres de celulose se da a partir

da reacdo de celulose com anidridos e cloretos de acila, e ¢ produzido pela reagdo de
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esterificacdo da celulose através da substituicdo de grupos hidroxila (OH) por grupos acetila
(COCHj3;). Os ésteres sao utilizados normalmente como fibras e plasticos e fornecem
propriedades de melhoria para o uso de embalagens (POLEZ, 2019).

Estudos sobre a adi¢do das fibras de celulose em filmes demonstram que esta fibra
reforca a matriz de materiais termopldsticos, o que a torna uma boa op¢ao para reforcar as
propriedades de biopolimeros. Os filmes de acetato de celulose (derivado celuldsico)
apresentam alto modulo de elasticidade e baixa porcentagem de alongamento, caracteristicas
que tornam necessario o uso de plastificantes para modificar as propriedades mecanicas
(JESUS et al., 2019; SHRUTHY, 2019).

De acordo com Barbash et al. (2017), a nanocelulose (extraida por processo de
hidrolise acida) ¢ utilizada como reforco em matrizes poliméricas, devido ao seu potencial
para melhorar as propriedades mecanicas, de barreira, térmicas e Opticas, quando
incorporadas em matrizes obtidas de fontes renovaveis, resultam na formacdo de
nanobiocompositos totalmente biodegradaveis (MAGALHAES e CLARO, 2018). Possuem
também, um alto potencial para substituir a fibra sintética e quando comparada com o amido,
os filmes de nanocelulose sdo mecanicamente muito mais fortes devido a estrutura cristalina

da celulose (LEE et al., 2020).

2.4.1.3 Pectina

A pectina ¢ um polissacarideo encontrado na parede celular de plantas, e estd presente
em diferentes partes do vegetal, como frutos, folhas, flores, raizes e sementes. A concentragao
do teor de pectina pode variar entre 10 e 30%. Dependendo da fonte vegetal, sua matriz
apresenta uma cadeia linear de unidades de dcido D—galacturdnico unidas entre si por ligagdes
o (1—4). Sua maior concentragcdo ¢ encontrada em cascas de frutas citricas como limao e
laranja, as quais sao fontes naturais utilizadas mais comumente na industria alimenticia (KIM
et al., 2016; SEYFRIED et al., 2016). Na Figura 4, esta apresentada a estrutura molecular da

pectina.
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Figura 4 — Estrutura quimica da pectina.
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As pectinas sdo subdivididas em funcdo do grau de esterificagdo ou metoxilacio
(GM). Pectinas com GM maior que 50%, sdo consideradas pectinas de alto teor de metoxilas
(ATM) e pectinas com GM inferior que 50% sdo denominadas de pectinas de baixo teor de
metoxilas (BTM). Devido a isso, dependendo do GM das pectinas, elas irdo apresentar
diferentes propriedades fisico—quimicas e aplicacdes (MIRANDA, 2019). As pectinas ATM
apresentam predominantemente interagdes intermoleculares por pontes de hidrogénio e forcas
hidrofobicas. Sua gelificagao ¢ normalmente observada em pH acido (<3,5) e na presenca de
altas concentragdes de aglcares, ja as pectinas BTM podem formar géis estaveis e termo—
reversiveis na auséncia de acticar (CERRI, 2019). Tendo como propriedades conhecidas de
agente espessante, emulsificante e gelificante, a pectina possui aplicacdo tecnoldgica que
contribui de forma geral para a qualidade textural de produtos feitos com sua adigdo
(NAQASH et al., 2017).

Suas propriedades tecnoldgicas e funcionais, irdo depender do modo que a pectina ¢é
extraida, ou seja, irdo apresentar caracteristicas diferentes, como grau de esterificacao,
tamanho das particulas, conteudo de agucares, teor de cinzas e outros (ESFANJANI et al.,
2017). A extragao da pectina pode ser realizada por meio aquoso acido, basico, ou com
agentes quelantes ou por acdo de enzimas, sendo o processo geralmente composto por
extragdo aquosa do material da planta; purificacdo do extrato liquido e separagdo do extrato
da pectina do liquido (MIRANDA, 2019).

A pectina possui varias aplicagdes, sendo bastante utilizada pela industria alimenticia
e farmacéutica. Na industria de alimentos, a pectina ¢ utilizada para o aumento da viscosidade
dos alimentos, na produgdo de geleias e doces, na preparagdo de bebidas e sucos de frutas
concentrados, produtos derivados do leite gelificados ou fermentados e no desenvolvimento
de filmes devido a sua caracteristica de formagao de géis (FRANCO, 2019; LIMA, 2019).

Na elaboragao de filmes, a pectina pode ser incorporada tanto na matriz polimérica ou

como agente formador de filmes. Seu uso na producdo de filmes ¢ devido sua baixa
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toxicidade, alta biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo apresentar nenhum risco a
saude, além de ser um hidrocoloide capaz de formar redes que capturam agua e formam géis.
Entretanto, filmes de pectina ndo apresentam boas propriedades térmicas, mecanicas e
possuem baixa propriedade de barreira, sdo muito quebradi¢os, o que acaba limitando sua
aplicacdo. Por isso, novas formulacdes vem sendo buscadas a fim de solucionar esses
problemas e melhorar essas propriedades, como o uso de plastificantes que sdo geralmente
substancias de baixo peso molecular, de baixa volatilidade, que quando adicionados a
materiais poliméricos, modificam a sua organizacdo tridimensional, diminuem as forgas
intermoleculares e aumenta o volume livre e a mobilidade das cadeias, aumentando a
extensibilidade e flexibilidade do filme (FRANCO, 2019; SANTOS et al., 2019; VIANA,
2017; DURAN et al., 2016).

2.4.2 Polissacarideos de origem animal

2.4.2.1 Quitosana

A quitosana ¢ um polimero natural proveniente da desacetilagdo da quitina,
considerada um dos maiores residuos gerados pela industria pesqueira, pois esta presente em
abundancia no exoesqueleto de crustaceos (camarao, siri, entre outros). Além disso, também ¢
encontrada na parede celular de alguns fungos (PAVONI, 2018; VIEGAS, 2016). Por ser um
polissacarideo com caracteristicas marcantes de biodegradabilidade, atéxica, com formagao
de gel, propriedades antimicrobianas e antifiingicas, e extraida de fontes naturais renovaveis,
vem sendo amplamente utilizada como objeto de estudo para o desenvolvimento de filmes
biodegradaveis, bem como para sua utilizagdo como conservante alimenticio
(DAMASCENO, 2016; BOHORQUEZ, 2016).

A quitina possui estrutura constituida por unidades de 2-acetamido—2—deoxi—D—
glicopiranose € a quitosana por 2—amino—2—deoxi—D—glicopiranose unidas por ligacdes
glicosidicas B(1-4) (D’ANGELO et al., 2018; SILVA, 2018). A Figura 5, apresenta as

estruturas quimicas da (a) quitina e (b) quitosana.



27

Figura 5— Estrutura molecular (a) quitina e (b) quitosana.

(a)

(b)

Fonte:Autores (2020)

As caracteristicas da quitosana dependem do seu grau de desacetilagdo (GD) e de sua
massa molar (MM), pois essas caracteristicas definem o seu grau de solubilidade e
viscosidade (VIEGAS, 2016). Geralmente as estruturas de quitosana sdo produzidas por
secagem ou coagulacdo de solug¢des aquosas acidificadas, permitindo assim, a conformagao
em diversas formas, como fibras, géis, filmes e membranas (PAVONI, 2018). A quitosana ¢
insoltvel em 4gua, mas solivel em solugdes acidas diluidas, como acidos orgéanicos (acido
acético, formico, citrico) e inorganicos (4cido cloridrico), que resultam em solucdes viscosas
capazes de formar filmes (FILHO, 2017; MELLO, 2016).

E comumente utilizada como biomaterial para produgdo de filmes e revestimentos
comestiveis devido sua viscoelasticidade, gerando assim, filmes resistentes, flexiveis, e de
longa duragio (COSTA, 2018; BRASAO, 2017). As propriedades mecanicas dos filmes de
quitosana sdo comparaveis a de polimeros convencionais, além de terem como vantagem sua
propriedade antibacteriana, tornando—se assim, uma embalagem ativa (DIAS e REIS, 2019).
Em contrapartida, tais filmes apresentam alta permeabilidade ao vapor de agua (COSTA,
2018). Com determinadas modificacdes e melhorias (misturas com poliamidas, gelatina,
amido, celulose e acido citrico) as propriedades hidrofilicas e mecanicas deixam de ser uma
adversidade (COSTA et al., 2017). Também pode—se modificar apds, ou durante a preparagao
dos filmes, as propriedades de estabilidade quimica e térmica, rigidez e seletividade

(PAVONI, 2018).
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2.5 Proteinas utilizadas em embalagens biodegradaveis

As proteinas sdo estruturas compostas por cadeias polipeptidicas formadas entre um
grupo amina e um grupo carboxila. A sequéncia de aminoacidos determina a forma da
proteina e sua fun¢do ¢ determinada pela conformagdo que esta estrutura adota de acordo com
o ambiente em que se encontra. As propriedades bioldgicas das proteinas sdo dependentes da
sua interagao fisica com outras moléculas (ALBERTS et al., 2017). Sao polimeros
constituidos por grupos polares e apolares, geralmente insoliveis.

Para a produ¢do de filmes, as proteinas mais comumente utilizadas sdo: colageno,
gelatina, caseina, proteina do soro do leite, gluten de trigo, proteina de soja, zeina entre outras

(COFERRI, 2020).

2.5.1 Proteinas de origem animal

2.2.5.1 Gelatina

A gelatina é uma proteina de origem animal obtida principalmente de fonte bovina,
suina, e do coldgeno proveniente de ossos e peles de peixes. Sua cadeia proteica € simples,
advinda da desnaturagdo térmica ou da degradacdo quimica e fisica das fibras proteicas
insoluveis do colageno (SCOPPEL et al., 2020; ROMANI et al., 2019).

O coldgeno ¢ o filme proteico mais utilizado, principalmente para recobrir carnes
processadas e vegetais. Para ser convertido em gelatina, o colageno passa por dois processos.
Primeiramente ¢ feito um processo de desnaturacdo em torno de 40°C, em seguida, ¢
submetido a hidrolise acida ou basica para que ocorra a quebra de ligacdes covalentes
(MATEUS, 2017). Na Figura 6, estdo apresentadas as organizagdes estruturais do colageno e

da gelatina.
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Figura 6 — Estrutura do colageno e da gelatina.
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Fonte: MAMANI (2009)

A gelatina ¢ composta de longas cadeias de aminoacidos unidas por ligacdes
peptidicas. A sequéncia de aminoacidos varia de uma fonte para a outra. Além disso, ela se
difere de outros hidrocoloides, ja que ¢ totalmente digerivel (FRIEDRICH, 2017). A Figura 7,

apresenta a estrutura quimica da gelatina.

Figura 7 — Estrutura da cadeia de gelatina.
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Fonte: Autores (2020)

As gelatinas comerciais sao divididas em dois grupos: gelatina do tipo A (obtida por
pré—tratamento acido) possuindo ponto isoelétrico entre 7,0 e 9,0 e a gelatina do tipo B
(obtida por pré—tratamento basico) com ponto isoelétrico situado entre 4,6 ¢ 5,2 (FERREIRA,
2013). As propriedades mais marcantes da gelatina sdo a solubilidade em agua e a capacidade
de formacgdo de géis termorreversiveis quando aquecida, solubilizada ou resfriada. Sua
solubilidade ¢ afetada pela temperatura, concentragdo e tamanho das particulas (AHMAD et

al., 2016; CRIZEL et al., 2016).
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A gelatina tem sido recorrentemente utilizada na formulagdo de filmes pois sabe—se
que filmes a partir de polissacarideos ou proteinas possuem excelentes propriedades
mecanicas e Opticas além de ser comestivel. (BANDEIRA et al., 2016; GOIANA, 2020). Os
filmes a base de gelatina apresentam excelentes propriedades de barreira oxigénio e didxido
de carbono, porém sdo altamente permedveis ao vapor de agua, possibilitando assim, a ligacao
com moléculas de agua, tendendo a inchar ou dissolver caso tenha contato com produtos
alimenticios com alta umidade, por esse motivo, a maioria dos filmes de gelatina sdo
produzidos através da sua combinacdo com outros biopolimeros (GARRIDO, 2019; WANG
etal., 2019).

Sendo assim, uma alternativa para melhorar as propriedades de barreira de filmes a
base de gelatina, além de acrescentar outro polimero, ¢ adicionar um composto hidrofobico na
solugcdo filmogénica, visando a reducdo da difusividade de moléculas de dgua (TEW et al.,

2017).

2.2.5.2 Soro de leite

Durante a fabricacdo convencional de queijos uma parte aquosa ¢ liberada do coagulo.
Esta parte aquosa ¢ chamada de soro do leite, considerado efluente residual que pode gerar
problemas ambientais graves, devido seu alto teor de matéria organica (SILVA et al., 2020).
Cerca de 40% do soro do leite produzido no Brasil ¢ descartado de forma incorreta,
principalmente pelas pequenas e médias empresas causando grandes prejuizos ambientais
devido a sua Decomposi¢do Bioquimica de Oxigénio (DBO) que ¢ 10 a 100 vezes maior que
a do esgoto doméstico (NUNES et al., 2018). Sendo assim, o reaproveitamento deste efluente
¢ de fundamental importancia para a minimiza¢ao dos impactos ambientais.

A composi¢ao e o tipo de soro de leite produzido industrialmente vao depender do tipo
de queijo fabricado e da tecnologia de processamento empregada na produc¢do (ALVES,
2014). O soro do leite contém quase metade dos nutrientes originais do leite, sendo rico em
proteinas do soro, vitaminas hidrossoltiveis, sais minerais e lactose. Geralmente possuem em
média, 93% de agua, 5% de lactose, 0,9 a 0,7% de proteinas, 0,3 a 0,5% de gordura, 0,2%
acido lactico e pequenas quantidades de vitamina (AMPESSAN; GIAROLA, 2016;
LOBATO, 2014). A proteina do soro do leite ¢ obtida apds a precipitacdo da proteina caseina.

A Figura 8 apresenta a estrutura quimica da caseina.
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Figura 8 — Estrutura quimica da caseina.
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Fonte: Autores (2020)

As proteinas do soro contém vdrios materiais, como [—Lactoglobulina, o—
Lactalbumina, imunoglobulinas de albumina de soro bovino e proteose peptonas
(ENUJIUJHA; OYINLOYE, 2019). As proteinas do leite formam filmes flexiveis, sem sabor
e transparentes. Tais filmes também servem como transportadores de aditivos alimentares,
como antioxidantes, corantes e agentes antimicrobianos (WAGH et al., 2014; SABATO et al.,
2001).

A caseina forma filmes comestiveis a partir de solucdes aquosas de caseinato. A
solugdo de caseina obtida ¢ lavada, dissolvida em solugdo alcali para aumentar o valor de pH
para 7,0 e finalmente ser seca. Se for utilizada solugdo de Ca(OH),, o caseinato de calcio ¢
formado. Se solucao de NaOH for utilizada, ¢ formado o caseinato de sdédio. Uma vez que os
cations de calcio ajudam a promover a ligacdo cruzada entre as proteinas, os filmes de
caseinato de célcio tém melhores propriedades de barreira, no entanto sdo mais rigidos. Ja os
filmes de caseinato de sodio apresentam boas propriedades Opticas e de tragdo (FABRA et al.,
2010). De maneira geral a proteina do soro do leite, utilizada para formar filmes comestiveis,
¢ a proteina do soro isolada (90% de proteina). Esses filmes apresentam melhores barreiras ao
oxigénio em umidades relativas baixas ou intermedidrias, e tém baixa permeabilidade ao
vapor de agua (ACHON et al., 2000).

Filmes produzidos com soro de leite prolongam a vida 1til do produto, garantem maior
qualidade, além de apresentar um grande potencial econdmico, pois tem como base uma
matéria-prima de baixo custo (SOARES et al, 2016). As proteinas do soro t€m carater
anfifilico, ou seja, sdo capazes de interagir com diferentes moléculas. Na maioria dos casos, a

mistura de dois ou mais biopolimeros resulta em separagdo de fases, que pode ser associativa
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(a primeira fase ¢ enriquecida em ambos os polimeros e a segunda no solvente) ou segregativa

(cada fase ¢ enriquecida com um dos dois biopolimeros) (DIANIN, 2016).

2.5.2 Proteinas de origem vegetal

Fontes de origem vegetal, como a proteina de soja, sdo misturas de f—conglicinina
(35%) e glicinina (52%) e apresentam boa capacidade de formagdo de filme. No entanto, as
principais desvantagens dos filmes a base de proteina de soja incluem propriedades mecanicas
fracas e alta sensibilidade a umidade (CIANNAMEA et al., 2016).

O gluten de trigo, grupo de proteinas constituido principalmente por gliadinas (34%),
e a glutenina (47%), possuem boa capacidade de formagdo de filme, com propriedades
seletivas de barreira a gases e insolubilidade em &gua (mas absorvem agua quando
submersas), no entanto, apresentam desvantagens por serem altamente sensiveis a umidade e
estrutura quebradica (ROCCA—SMITH et al., 2016).

Ja a zeina € a principal proteina de armazenamento no endosperma de milho e o
principal residuo da producao de amido de milho. Possui excelente capacidade de formacgao
de filme, alta resisténcia, brilho, boa umidade e barreira ao oxigénio. Porém, ele tem
fragilidade estrutural (MASAMBA; ZHONG, 2016).

Outras proteinas de sementes de leguminosas, como lentilha (BAMDAD et al., 2006),
ervilha (KOWALCZYK et al, 2016), gergelim (SHARMA; SINGH, 2016), feijao
(BOURTOOM, 2008), fava (SAREMNEZHAD et al., 2011) e girassol (SALGADO et al.,
2013), tém boa capacidade de formagao de filme, cor atraente e semitransparéncia para uso na
embalagem de alimentos sensiveis a luz, mas eles tém a fragilidade estrutural cléssica.

Em geral, as fontes proteicas de origem vegetal apresentam boa capacidade de
formacao de filmes, grande biodegradabilidade e excelente biocompatibilidade. No entanto,
as proteinas de soja, gliten de trigo e zeina sdo os que oferecem melhores caracteristicas,
como, excelentes propriedades de barreira contra oxigénio e compostos de aroma em umidade

relativa baixa ou intermediaria e propriedades mecanicas satisfatorias.
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3 METODOLOGIA

O método utilizado para desenvolvimento deste trabalho, foi de revisao sistematica da
literatura. Uma revisdo sistematica pode ser definida como “estudo de pesquisa de estudos de
pesquisa”. No entanto, para qualificar uma revisdo sistematica, esta precisa aderir a
determinados padrdes, isto ¢, devem ser utilizados métodos explicitos para identificar,
selecionar, avaliar e sintetizar resultados empiricos de diferentes estudos.

Sendo assim, o estudo foi realizado em cinco etapas (KHAN et al., 2003):

1. No estagio um, a questdo a ser tratada pela revisdo foi especificada de forma clara,

nao ambigua e estruturada antes de iniciar o trabalho de revisao;

2. No estagio dois realizou—se uma pesquisa bibliografica para identificar estudos
relevantes sobre o tema selecionado. As razdes para inclusdo e exclusdo foram
pontuadas e registradas;

3. No estagio trés, a literatura selecionada foi previamente analisada a fim de incluir
apenas os artigos especificos sobre o tema de revisao escolhido;

4. No estagio quatro, agrupou—se e interpretou—se os artigos selecionados;

5. No estagio 5, realizou-se a interpretacdo geral dos dados, atendendo aos quatro
estagios anteriores.

Sendo assim, os artigos cientificos escolhidos para realizar esta revisdo foram obtidos
da base de dados do Portal de Periddicos da Capes, Web of Science e Scielo. Os artigos foram
selecionados de acordo com quatro critérios principais de inclusdo: Artigos publicados nos
ultimos 5 anos, compreendendo o periodo de 01/01/2016 a 31/12/2020, periddicos revisados
por pares, lingua inglesa e que titulo e resumo sugeriram a elaboracdo de filmes
biodegradaveis para aplicacio em embalagens de alimentos, produzidos a partir de
biomateriais extraidos de residuos industriais. Ap6s definidos os critérios, a pesquisa foi
iniciada utilizando as seguintes palavras—chave: “biodegradable films”, “‘food packaging” e
“industrial waste”. Todos os artigos em que o titulo e o resumo sugeriram a possibilidade de
atender aos critérios de inclusdo, foram pré—selecionados e lidos na integra. Apos a leitura dos
artigos, estes foram agrupados e uma analise mais aprofundada dos dados foi realizada para
iniciarmos a discussdo.

Na Figura 9, pode-se analisar os dados obtidos para a pesquisa dos artigos
selecionados através de graficos de barra, onde podemos observar a quantidade de artigos

excluidos e selecionados em cada base de dados pesquisadas.
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Figura 9 — Artigos selecionados e artigos excluidos das bases de dados.
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Fonte: Autores, 2021

Em relacdo a barra (a), os artigos encontrados no Periddicos da Capes, com apenas
uma palavra—chave “biodegradable films”, foram encontrados no total 14.980 artigos,
acrescentando a palavra-chave “industrial waste”, foram encontrados 2.591 artigos, filtrando
ainda mais com a ultima palavra—chave “food packaging”, foram encontrados 189 artigos no
total. Apos, os artigos foram lidos e selecionados, onde dos 189 encontrados apenas 21 artigos
se enquadram na proposta do trabalho, ou seja, filmes elaborados a base de biomateriais
provenientes de residuos da industria alimenticia.

Na barra (b) estdo indicados os artigos encontrados na base Web of Science. Ao
incluir a palavra—chave “biodegradable films’’, foram encontrados 4.096 artigos no total, no
qual refinando a busca com “industrial waste”, chegou—se a 53 artigos. Filtrando novamente,
com a palavra—chave “food packaging”, chegou—se a 18 artigos, o qual foram lidos e apenas 4
selecionados de acordo com a proposta do presente trabalho. Dos 4 artigos selecionados,
observou—se que os mesmos ja haviam sido selecionados na base de Periodicos da Capes.

J4 na barra (c), os artigos pesquisados estavam na plataforma da Scielo, no qual ao
pesquisar por “biodegradable films’’, foram encontrados 138 artigos, porém ao filtrar a busca

com “industrial waste”, obtiveram—se apenas dois artigos. Filtrando novamente com “‘food

packaging” nao encontrou—se nenhum estudo sobre o tema.
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4 APRESENTACAO DA PESQUISA E ANALISE DOS RESULTADOS

Filmes produzidos a partir de biomateriais para aplicagdo em embalagens de alimentos
geralmente sdo caracterizados quanto espessura (e), resisténcia a tracdo (RT), alongamento
(A), permeabilidade ao vapor de agua (PVA), solubilidade (%), cor (AE), e atividade
antimicrobiana.

A espessura ¢ considerada um parametro importante na elaboragdo de filmes plasticos,
pois a partir desta caracteristica dependem informagdes como resisténcia mecanica e
propriedades de barreira a gases e ao vapor de adgua do material, visto que, variacdes na
espessura acarretam problemas no desempenho mecanico e flutuagdes nas propriedades de
barreira dos filmes (SOBRAL et al., 2001). Além disso, a avaliacdo do valor de espessura ¢
necessaria para que se possa garantir a validade da comparacao entre os filmes (HENRIQUE
etal., 2018).

As propriedades mecanicas compreendem as propriedades que determinam a resposta
dos materiais a influéncias mecanicas externas, sdo obtidas pela capacidade desses materiais
de desenvolverem deformacdes reversiveis ¢ irreversiveis, e resistirem a fraturas. Estas
propriedades estdo diretamente relacionadas com a rigidez das cadeias dos materiais
envolvidos, bem como suas naturezas quimica, forcas intra e intermoleculares entre os
biomateriais e da estrutura molecular como um todo (DUNG et al., 1994). Sendo assim, os
testes mecanicos mais relevantes que sao realizados em filmes biopoliméricos sao a tensao de
ruptura (TR) que ¢ a resisténcia oferecida pelo material no ponto de ruptura e o alongamento
(A) que indica a flexibilidade e a capacidade de estiramento. Tais andlises permitem prever
como determinado filme ird se comportar em certos ambientes de estocagem, transporte e
armazenamento sem que seja modificado, garantindo a seguranga do alimento embalado
(GALINDO, 2017).

Ja a permeabilidade de um soluto através de filmes, indica a facilidade com que este
migra de uma face a outra do material. Fisicamente, a permeabilidade ¢ o produto da
difusividade pela solubilidade de soluto no filme, e esta difusdo depende de varios fatores,
tais como, espessura do filme, interagdes intermoleculares dos biomateriais envolvidos e
relagdo de material hidrofilico/hidrofobico (MACENO, 2019). E através desta propriedade
que se quantifica a facilidade em que uma substancia (gés ou vapor) atravessa determinado
material (PINTO, 2020).

A solubilidade (%) ¢ uma importante propriedade dos filmes, pois diz respeito a

integridade do mesmo. Sendo influenciada pela concentracdo utilizada de plastificante, que
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dependendo da aplicagdo do filme requer insolubilidade ou solubilidade em casos de
encapsulacdo de aditivos ou alimento. Para filmes biodegradaveis ¢ requerido uma alta
solubilidade, entretanto para alimentos que sdo necessarios um aumento no teor de fibras ¢
requerido uma baixa solubilidade (SILVA, 2017).

A cor ¢ uma determinacdo extremamente relevante dentre as propriedades oticas de
filmes, visto que para aplicacdo em embalagens de alimentos muitas vezes € desejavel uma
embalagem transparente que permita a visualizagdo do produto acondicionado
(FERNANDES, 2015).

J& a atividade antimicrobiana dos filmes diz respeito a quanto o filme ¢é eficaz contra
micro-organismos patogénicos causadores de doengas transmissiveis por alimentos, ou seja,
inibem ou retardam a deterioragdo microbiana dos alimentos, aumentando a vida util do
produto, garantindo a seguranga e qualidade do alimento (BRAZEIRO et al., 2018). As
biomoléculas do presente estudo ndo possuem propriedades antimicrobianas (exceto pela

quitosana), porém geralmente sdo incorporados Oleos e agentes antimicrobianos para

adicionar tal propriedade.

4.1 Filmes a base de amido

Filmes produzidos a base de amido, devido ao seu carater hidrofilico, de modo geral,
apresentam deficiéncia em suas propriedades mecanicas, alta permeabilidade ao vapor de
agua, e caracterizam—se por serem pouco flexiveis e quebradigcos (ANDRADE, 2020). Devido
a isso, a maioria dos pesquisadores que elaboram filmes a base de amido optam pela
incorporacdo de aditivos, principalmente o uso de plastificantes. A incorporacdo do
plastificante na matriz polimérica provoca a modificagdo do rearranjo molecular, o que finda
por promover maior mobilidade entre as cadeias do polimero (COSTA et al., 2017). No
Quadro 2 ¢ possivel observar os autores encontrados no desenvolvimento de filmes

biodegradaveis a base de amido e as respectivas analises realizadas.
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Quadro 2 — Autores encontrados e analises realizadas em filmes a base de amido.

Atividade
RT A PVA % AE e
antimicrobiana

Corcione et

al. (2020)

Muangrat e
Nuankham X - - - - X -
(2018)

Saberi et

al. (2017)
Fonte: Autores (2021)

Corcione et al. (2020), utilizaram farinhas residuais, provenientes de padarias,
pizzarias e fabricas de massas alimenticias, a fim de substituir o amido de milho puro, na
elaboragdo de filmes biopoliméricos termoplasticos. Os autores desenvolveram trés tipos de
blendas termoplésticas. O primeiro tipo foi rotulado como Tipo 0 que consistiu em amido de
milho puro (MS) plastificado com glicerol (G); o segundo tipo que foi denominado Tipo 1 e
consistiu em residuos de farinha macia (provenientes de residuos de pizzarias) e acido
polilatico (PLA), plastificados com glicerol; e finalmente, o filme denominado Tipo 2 que foi
a mistura de farinha durum (provenientes de industria de produgcdo de massas) e PLA,
plastificados com glicerol e cardanol. Os dados experimentais relatados pelos autores,
evidenciaram uma diminui¢ao na RT em ambos os filmes a base de farinha residual (Tipo 1 e
Tipo 2) em relagdo ao material de controle (Tipo 0). Em particular, ambos os filmes de
residuos de farinha apresentaram valores comparaveis para RT, mas ambos foram cerca de
75% superiores aos filmes a base de amido de milho puro. Ja a PVA dos filmes do Tipo 0,
mostraram—se cerca de 50% superiores aos filmes de Tipo 1 e 2, nos quais ndo apresentaram
diferencas significativas entre eles. De acordo com os autores, estes resultados sdo reflexo da
diferenca de cristalinidade entre os tipos de polimero utilizados, visto que o amido de milho
puro apresentou cristalinidade superior aos amidos residuais. No entanto, os mesmos nao
esclarecem a relagdo entre as propriedades de RT e PVA com a cristalinidade. Quanto a
solubilidade, esta foi calculada nas primeiras 24 h, em condi¢cdes amenas de temperatura, ou
seja, a 25°C. Nestas condigdes, todos os filmes mostram uma solubilidade bastante baixa, em
particular, para as amostras do Tipo 1 e Tipo 2, foi registrada uma solubilidade em agua

menor que 15% em relacdo ao filme do Tipo 0. Neste trabalho, os autores ndo informaram a
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espessura, bem como nao avaliaram o alongamento, a variacdo de cor das amostras iniciais,
solubilidade e a atividade antimicrobiana.

Muangrat e Nuankham (2018), produziram filmes a partir de residuos de farinha da
producdo de macarrdo. Os autores avaliaram a influéncia de diferentes concentragdes dos
plastificantes sorbitol e glicerol e suas misturas, nos filmes produzidos. Além disso, os filmes
que apresentaram melhores resultados foram utilizados na conservagdo de morangos frescos.
Em tal estudo, foram utilizadas quantidades de 10, 20, 30, 40 e 50% de plastificante/farinha.
De acordo com os autores, os filmes produzidos com a adigdo de glicerol apresentaram bons
resultados. J& os filmes com adi¢dao apenas de sorbitol foram desconsiderados, uma vez que
apresentaram caracteristicas fisicas inaceitdveis, além de serem altamente secos e
quebradicos, o que impossibilitou avaliar as propriedades fisicas e mecanicas. No entanto, os
filmes contendo a combinacdo de glicerol com sorbitol apresentaram resultados promissores,
sendo fortes e inquebraveis. Sendo assim, o filme selecionado para testar como embalagem de
morangos frescos, foi o que continha proporcao 2:1 glicerol:sorbitol, pois este apresentou
melhores propriedades mecanicas, tanto de RT quanto de A. Os autores também testaram
concentragdes de 10, 20 e 30 p/p do agente antimicrobiano de sorbato de potdssio no filme
selecionado, no qual o que apresentou melhores resultados na conservagdo dos morangos
frescos, foi o filme com 20% do agente antimicrobiano, pois este foi capaz de armazenar nas
condi¢cdes de 5°C e 90% UR por 9 dias os morangos. Na Figura 10 , é possivel observar os

filmes selecionados na conservacao dos morangos frescos.

Figura 10 — Aplicacdo de filme a base de farinha residual para cobrir e preservar morangos

frescos armazenados a 5°C e 90% UR por 9 dias.

Filme + Sorbato de

Controle Filme ..
potassio

Fonte: Muangrat e Nuankham (2018)

Saberi et al. (2017) estudaram PVA e AE para filmes a base de amido de ervilha-guar

com incorporagdo de extratos vegetais. Foram desenvolvidos quatro filmes a base de amido
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de ervilha com goma-guar variando a concentracdo dos antioxidantes naturais (0,75; 1,50;
2,25; 3 mg/mL), sendo os antioxidantes naturais o epigalocatequina galato (EG), extrato de
frutas de cinza de mirtilo (EFM), extrato de casca de macadamia (ECM), extrato de casca de
banana (ECB) e um filme a base de amido de ervilha com goma guar (AEG), utilizado como
controle. Para a PVA os filmes de EG e EFM na concentragdo de 1,5% de antioxidante
natural, quando comparados com o filme controle (AEG), apresentaram um aumento de
aproximadamente 18%. Esse aumento foi atribuido as propriedades hidrofilicas dos
compostos fendlicos que, consequentemente, aumentam a permeagdo de vapores de agua
através do filme. Os autores sugerem também que devido aos filmes de EG ¢ EFM serem
menos cristalinos e oferecerem mais hidroxilas livres para a interagdo com moléculas de agua.
A concentragdo de antioxidante que apresentou melhores resultados para a PVA nos filmes,
foi a concentragdo de 3 mg/mL, onde apresentou valores de 27, 33, 18 e 47% para os filmes
EG, EFM, ECM e ECB respectivamente, onde a redu¢do na PVA foi observado pela adi¢ao
de extratos naturais de plantas, que promoveram a diminuicdo dos espagos intermoleculares
das cadeias dos polimeros. Para a cor (AE) os filmes ECM e ECB apresentaram uma
coloracdo amarela clara, essa mudanca na coloracdo dos filmes a base de AEG foi devido a
incorporacao de diferentes combinagdes e quantidades de compostos fendlicos e flavondides
que interagem com a matriz do polimero, variando a cor dos filmes. Neste trabalho, os autores
nao informaram a espessura, bem como nao avaliaram o alongamento, a resisténcia a tragdo e

a atividade antimicrobiana.

4.2 Filmes a base de celulose

Filmes elaborados a base de celulose geralmente apresentam uma boa estabilidade
quimica, boas propriedades de permeacdo, baixo custo, propriedades mecanicas desejaveis
bem como compatibilidade biolégica com outras matrizes (SILVA, 2017). O uso de
nanocelulose incorporada em biocompoésitos para aplicagdo em embalagens alimenticias
aumentam as propriedades funcionais dos filmes (ILYAS et al., 2018). De acordo com
Faradilla et al (2017), os filmes a base de nanocelulose isolada do pseudocaule da bananeira
possuem um grande potencial de filme independente, uma vez que possuem uma boa
resisténcia a tracdo, porém baixa flexibilidade, que pode ser resolvido com adicdo de
plastificante. As propriedades das particulas de nanocelulose sdo dependentes de como elas

foram extraidas e da fonte de extragdo (BARBASH et al/, 2017). No Quadro 3 ¢ possivel
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observar os autores encontrados no desenvolvimento de filmes biodegraddveis a base de

celulose e as respectivas analises realizadas.

Quadro 3 — Autores encontrados e andlises realizadas em filmes a base de celulose.

Atividade
RT A PVA % AE e
antimicrobiana
Vu et al.
X X - X - - -
(2018)
Lee et al.
. . - . . X -
(2020)
Ramesh e
Radhakrish- X X X - - X -
nan (2019)

Fonte: Autores (2021)

Vu et al. (2018) utilizaram fibras de celulose (CFs) a partir da palha de arroz para
reforgar filmes de compositos de polipropileno (PP), neste estudo foram produzidos filmes
com diferentes concentragdes de CFs. De acordo com os autores, a resisténcia a tracao de
compdsitos PP/CFs diminuiu em até 37% com o aumento da concentracdo de CFs, enquanto o
moddulo de Young (¢) foi aumentado em até 29% com o aumento do contetido de CFs, ou seja,
quanto mais fibra de celulose, mais rigida a matriz. O alongamento diminuiu
significativamente em até 92% com a adigdo de CFs. Assim os autores afirmaram que a
adicao de CFs melhoraram a rigidez do material. Neste trabalho, os autores nao informaram a
espessura, bem como ndo avaliaram, a AE das amostras iniciais, assim como ndo avaliaram a
permeabilidade ao vapor d’agua e a atividade antimicrobiana.

Lee et al. (2020) estudaram a atividade antimicrobiana do filme de celulose a base de
cana—de—acticar com extrato de castanho de caju (ECC). A atividade antimicrobiana dos
filmes, foi analisada por meio do disco de difusdo, onde as zonas de inibi¢do foram avaliadas
para dois micro—organismos patogénicos, Escherichia coli e Staphylcoccus aureus. Foram
realizadas quatro concentragdes de ECC, sendo 1,72; 2,90; 4,00 e 5,75 mg. A concentragdo de
5,75 mg, obteve zonas de inibi¢do para Escherichia coli de 6 mm e para Staphylcoccus aureus
de 12 mm, o que mostra que a ECC foi duas vezes mais eficaz contra a bactéria gram positiva
Staphylcoccus aureus. Os autores atribuiram que a atividade antimicrobiana do ECC se da

devido aos polifendis que estdo presentes no composto, incluindo o acido tanico. O
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mecanismo antimicrobiano dos polifenodis, permite que estes se liguem fortemente as
proteinas. Assim, € razoavel que o acido tanico se liga mais fortemente inativando as
proteinas e enzimas da parede celular da bactéria gram positiva S. aureus em comparagao com
bactéria gram negativa E. coli. Os autores ndo informaram a espessura, propriedades
mecanicas, PVA e AE das amostras iniciais.

Ja Ramesh e Radhakrishnan (2019) produziram filmes biodegradaveis a base de alcool
polivinilico (PVA) incorporados com nanocelulose (CNP) extraida da casca de batatas e 6leo
de semente de erva—doce e compararam as propriedades dos filmes produzidos com filmes de
nanoparticula de quitosana (CHNP) incorporada com PVA e com filmes de PVA com uma
combinacdo de CNP e CHNP. Os filmes CNP-CHNP, CNP-PVA e CNP-CHNP-PVA
apresentaram coloragao clara. O filme CNP-PVA apresentou melhor alongamento quando
comparado com o filme controle de PVA, sendo 136% mais elastico e 1500% a mais quando
comparado ao filme de quitosana. O filme de CNP-CHNP-PVA mostrou uma melhor
resisténcia a tracdo, sendo 4% mais resistente que o filme CNP-PVA, porém seus valores de
alongamento foram muito inferiores, sendo 350% menos elastico, logo a diferenca a tragdo ¢
insignificante e observa—se que o filme com melhores propriedades mecanicas ¢ o CNP-PVA.
Os autores analisaram também a taxa de transferéncia de oxigénio, no qual concluiram que a
presenca de CNP melhora em torno de 85% a propriedade de barreira de oxigénio. Das
propriedades antioxidantes, o filme CNP-PVA reduziu as bactérias patogénicas
significativamente mais do que filme PVA dentro de 3 h, o qual ¢ justificado pela adi¢cdo de

oleo de semente de erva—doce.

4.3 Filmes a base de gelatina

Em relagdo as proteinas de origem animal, a gelatina tem ganhado espaco devido a
proporcionar uma vasta diversidade molecular em sua composi¢do e, por isso, tem potencial
para a formacao de diferentes ligagdes quimicas, caracteristica interessante quando se objetiva
a producdo de filmes, além de ser abundante, ter baixo custo, excelente biocompatibilidade e
biodegradabilidade. E um biopolimero composto por sete aminoacidos diferentes, possuindo
estrutura de tripla—hélice e temperatura de desnaturagdo protéica em torno de 40°C (NUNES
et al., 2018). Sua obtengao ¢ através da desnaturacdo do coldgeno presente em peles € 0ssos
de bovinos, suinos e pescado. Quando refere-se a filmes de gelatina, sua utilizagdo ¢ restrita
pelo carater hidrofilico e assim apresentar baixa barreira ao vapor de 4gua, sendo necessario a

incorporagdo de aditivos que melhorem a qualidade dos filmes (GALINDO et al., 2019;
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No Quadro 4 ¢ possivel observar os autores encontrados no

desenvolvimento de filmes biodegradaveis a base de gelatina e as respectivas analises

realizadas.

Quadro 4 — Autores encontrados e analises realizadas em filmes a base de gelatina.

Atividade
RT A PVA % AE
antimicrobiana
Tew et al.
X - X - X -
(2017)
Crizel et al.
X X X X - X
(2016)
Crizel et al.
X X X X X X
(2017)
Santos et
X X X - - -
al. (2017)
Bandeira et
X X X - - -
al. (2016)
Ocak
X X X X X -
(2017)
Ahmad et
X X X - - -
al. (2016)
Scopel et
X X X X X -
al. (2020)

Fonte: Autores (2021)

Tew et al. (2017) avaliaram a resisténcia a tragao (RT), permeabilidade ao vapor de

agua (PVA) e a variacdo cor (AE) para filmes de gelatina a partir de residuos de patas de

frango incorporados com bagaco da cana—de—acucar. Os autores produziram filmes controle,

apenas com gelatina (FGB) e filmes de gelatina com bagagco de cana—de—agucar com

concentragdes variando de 2,5; 5,0; 7,5 e 10%, denominados com suas respectivas

concentragdes com a sigla FGB (filmes de gelatina com bagaco de cana—de—acucar). Foram

produzidos também, filmes de gelatina com residuo de patas de frango com duas

concentragdes de glicerol, sendo de 25% e de 35%, a fim de verificar qual concentragdo de

glicerol mais adequada. O filme que obteve melhores resultados, foi o filme contendo 35% de
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glicerol, a partir dai foram realizados os testes para as demais concentracdes de bagaco de
cana—de—actcar incorporados nos filmes de FGB. Em relagdo a RT dos filmes com a adigao
do bagaco de cana—de—agucar, foi observado que houve diminui¢do dos valores nos filmes de
FGB 7,5 e FGB 10,0 de 78% e 13% respectivamente, quando comparados com o filme
controle FGB. J4 o filme de FGB 2,5 o valor da RT aumentou cerca de 0,8% quando
comparado ao filme controle. Ainda comparando a quantidade de BCA em relacdo a PVA
obteve—se uma diminui¢do de cerca de 6; 16; 27 e 29% para os filmes FGB 2,5; FGB 5,0;
FGB 7,5 e FGB 10 respectivamente, quando comparados com o filme controle FGB. A
reducdo nos valores, foi atribuida a incorporacao do bagago da cana—de—agucar que ligou—se
juntamente com a rede de moléculas presentes. Pode—se observar que embora a resisténcia
mecanica do filme de FGB ndo tenha sido melhorada com a incorporacdo de BCA, esta
provocou uma ligeira melhora nas propriedades de PVA. A medidas que a quantidade de
BCA aumenta, a PVA do filme diminui, o que significou que o BCA melhorou a propriedade
de barreira do filme. Nas andlises de cor, os autores observaram que todas foram afetadas
pela quantidade de BCA incorporado no filme, alterando a transparéncia dos filmes FGB,
FGB 2,5; FGB 5,0; FGB 7,5 e FGB 10. Neste trabalho, os autores ndo informaram a
espessura, bem como nao avaliaram o alongamento, solubilidade e a atividade antimicrobiana.

Crizel et al. (2016) utilizaram residuos da produgdo de capsulas nutracéuticas de
gelatina como biopolimero, e residuos do processamento de suco de mirtilo para desenvolver
e embalagens biodegradaveis antioxidantes. Seis diferentes filmes foram produzidos, no qual
todos continham a mesma quantidade de gelatina (50 g), variando entdo a quantidade de agua,
de fibra de mirtilo (3 filmes com este composto em diferentes quantidades), bem como do
extrato de mirtilo (outros 3 filmes com este composto em diferentes quantidades). O filme
controle foi produzido apenas com gelatina. Das propriedades mecanicas testadas, o filme
mais resistente a tragcdo e alongamento foi o FE50 (com 50 g de gelatina, 50 mL de agua e 50
mL de extrato de mirtilo), sendo 11% mais resistente e 17% melhor em relagdo ao
alongamento, quando comparado com o filme controle. Os filmes adicionados de fibras de
mirtilo resultaram em filmes de menor resisténcia e alongamento, no qual tal adi¢do tenha
provavelmente interferindo na estrutura da gelatina, quebrando as ligagdes. Em relacdo a
espessura, os filmes adicionados com fibra de mirtilo obtiveram maior espessura do que o
filme controle, chegando a ser até 63% mais espessos. Quanto ao PVA, os filmes com valores
mais baixos, foram os filmes com extrato de mirtilo e o filme controle, mostrando que o
extrato de mirtilo ndo afeta o PVA, ao contrario das fibras, que interferem na estrutura do

filme, tornando o mais fragil, com rachaduras e consequentemente, alterando o PVA. A
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solubilidade a 4gua diminuiu com a adicdo das fibras e extrato de bagaco de mirtilo, sendo o
menor valor encontrado no filme FF15 (50 g de gelatina, 100 mL de agua e 0,015 g/mL de
fibra), que reduziu a solubilidade do filme controle em 21%. Os filmes com maiores
concentragdes de fibra e extrato de mirtilo exibiram maiores valores de atividade
antioxidante, sendo em torno de 2000% a mais antioxidante do que o filme controle.

Em outro estudo, Crizel et al. (2017) produziram filmes biodegradéaveis e bioativos
também preparados a base de residuos de capsulas nutrac€uticas de gelatina, porém com
antioxidantes naturais presentes na casca de mamao. Para o estudo, a casca de mamao foi
liofilizada, moida e seu p6 embalado a vacuo. Quatro formulagdes de microparticulas foram
preparadas, sendo uma apenas com casca de mamao em po e outras trés com o p6 e diferentes
concentragdes de gelatina. Sete formulagdes de filmes foram produzidas, sendo trés com
diferentes concentracdes do pd de casca de mamao (2,5; 5,0 e 7,5%), trés com diferentes
concentragdes de microparticulas da casca de mamao em po6 (2,5; 5,0 e 7,5%), e uma
formulacao controle (FC—sem p6 e microparticulas). Os filmes contendo microparticulas
foram os que apresentaram maiores resisténcias a tracdo, sendo até 125% mais resistentes que
o filme controle. Os autores citam que este resultado chega a valores proximos aos filmes
plasticos de polietileno de baixa densidade (LDPE). Apresentaram também bons resultados no
teste de alongamento, porém quando comparado ao controle, foram 50% menos flexiveis.
Esses resultados foram justificados pelos autores, devido as interagdes proteina—proteina nos
filmes com microparticulas, resultando no reforgo da matriz. Os resultados foram semelhantes
com o estudo anterior dos mesmos autores, porém neste estudo, o p6 da casca de mamao e
suas impurezas causaram uma modificacdo na estrutura original da matriz. Os filmes
produzidos apresentaram uma coloracao amarelada quando comparado ao filme controle. Os
valores de PVA foram significativamente maiores para os filmes contendo p6é da casca de
mamao quando comparado ao filme controle (38% maior) e aos filmes com microparticulas
(20% maiores). A adi¢ao de microparticulas nao afetou significativamente o PVA dos filmes.
O filme com menor solubilidade foi aquele com maior concentragdo de microparticulas, sendo
em torno de 43% menos soluvel do que o filme controle. Os filmes incorporados com o po e
microparticulas de casca de mamao mostraram maior atividade antioxidante do que o filme
controle, aumentando 700% e 369%, respectivamente. Os filmes com maiores propriedades
antioxidantes foram utilizados no condicionamento de banha em condi¢des aceleradas e teve
seu poder antioxidante analisado por 22 dias, sendo os filmes com microparticulas
apresentados com maiores efeitos antioxidantes. Neste trabalho, os autores ndo informaram a

espessura dos filmes produzidos.
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Santos et al. (2017) estudaram o efeito de agentes reticulados (NaCL, MgSO*%, acido
citrico e acido galico) em filmes de gelatina de pele de carpa e tilapia. Os filmes produzidos
foram caracterizados pela resisténcia a tragao (RT), alongamento (A), permeabilidade ao
vapor de dgua (PVA) e espessura (e). Os valores de RT dos filmes reticulados com acido
galico foram maiores para ambas as gelatinas, quando comparado com os seus controles,
cerca de 47% para a gelatina de tilapia e cerca de 43% gelatina de carpa, ou seja, obteve—se
um aumento cerca de 55% em compara¢do com os filmes controle. O aumento da RT indicou
que as novas interagdes induzidas pelas reagdes entre os agentes de reticulagdo e a gelatina
foram mais fortes do que as interagdes da gelatina de controle (ndo reticulada). Em relagdo ao
A dos filmes, os filmes reticulados com NaCL, MgSO#, acido citrico e acido galico tanto para
filmes de tilapia quanto de carpa, obtiveram uma reducao, cerca de 43; 51; 61 e 47% para os
filmes de tilapia reticulados com NaCL, MgSO*, 4cido gélico e acido citrico, respectivamente
em relacdo ao controle. Para os filmes de carpa reticulados com NaCL, MgSO#, acido galico e
acido citrico, obtiveram, em relacdo ao controle, uma reducdo de 31; 18; 48 ¢ 39%
respectivamente, indicando diminui¢ao da flexibilidade e extensibilidade. A inclusao de
reticuladores entre as moléculas da matriz protéica resultou em um aumento das interagdes
intermoleculares, reduzindo o volume livre entre as moléculas. A mobilidade das cadeias de
proteinas e a flexibilidade dos filmes foram diminuidas, sendo as resisténcias mecéanicas dos
filmes aumentadas com a diminuicdo da extensibilidade. Em relacdo a PVA dos filmes, todos
os filmes de tilapia (controle, NaCL, MgSO*, acido galico e acido citrico) apresentaram
valores menores, cerca de 21; 16; 17, e 42% respectivamente, quando comparados com todos
os filmes de carpa. A PVA dos filmes gelatinosos de pele de tildpia diminuiu com a adigao
dos agentes ndo eletrolitos. Isso sugere que o volume livre da matriz de gelatina pode ser
reduzido pela adicdo desses agentes na estrutura das proteinas. As propriedades mecanicas
dos filmes obtidos apresentaram o mesmo comportamento dos resultados fisico—quimicos das
gelatinas reticuladas, podendo—se inferir que a interacao entre os agentes quimicos € a matriz
do gel foi realizada com sucesso. Em relagao as espessuras dos filmes controle utilizando
gelatinas de pele de carpa e tildpia ndo apresentaram diferencas significativas, sendo de 2x10-
> mm. No entanto, as espessuras dos filmes reticulados aumentaram quando os agentes
quimicos foram incorporados, em particular os eletrdlitos, quando comparados com os filmes
controle de tildpia e carpa, obtiveram um aumento cerca de 94% para NaCl, 111% para
MgSO*, 74% para NaCl e 109% MgSO*, respectivamente. Esse aumento de espessura ocorreu
devido ao aumento do teor de sélidos nos filmes reticulados. Além disso, a incorporagdo de

produtos quimicos afetou a estrutura ordenada das proteinas, produzindo assim uma rede
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espessa. Neste trabalho, os autores ndo informaram a variagdo de cor das amostras iniciais,
solubilidade e a atividade antimicrobiana.

Bandeira et al. (2016) produziram filmes biopoliméricos a partir da gelatina de pele
(cutanea) e ossos (0ssea) do peixe Corvina branca. Os filmes foram caracterizados quanto a
resisténcia a tragdo (RT), alongamento (A) e permeabilidade ao vapor d’agua (PVA). Quando
foram comparadas as RT dos filmes produzidos da gelatina de pele da Corvina branca,
apresentou uma maior resisténcia quando comparado com o filme produzido da gelatina de
0ssos, cerca de 866%. Ja o A os filmes de gelatina de pele foi 59% superior ao de gelatina
extraida de ossos. De acordo com os autores, isso pode ter ocorrido devido a maior
temperatura de extragcdo da gelatina de ossos, que leva a formagdo de proteinas de baixo peso
molecular, reduzindo as ligagdes de hidrogénio durante a formagao do filme. Para a PVA, os
filmes de gelatina de peles apresentaram valores 34% inferiores em relagdo a gelatina de
0ssos, devido ao maior teor de prolina e hidroxiprolina. Em relacdo a cor e opacidade dos
filmes, o filme de gelatina de peles apresentou menor valor, cerca de 90% inferior. Neste
trabalho, os autores ndo informaram a espessura, bem como ndo avaliaram a variagdo de cor
das amostras iniciais, solubilidade e a atividade antimicrobiana.

Ocak (2017) utilizou coldgeno hidrolisado (CH) extraido de residuos sélidos de couro
e quitosana (C) para avaliar a viabilidade de producao de materiais poliméricos. Trés tipos de
filmes compostos foram preparados (CH75/C25, CH50/C50, CH25/C75) com concentragdes
crescentes de quitosana. Os filmes adicionados de quitosana obtiveram valores superiores de
espessura quando comparados com o filme controle de colageno, chegando a ser até 24%
mais espesso no filme de maior concentragdao de quitosana, relacionando assim, o aumento da
espessura com a adi¢do de C, justificado pelo alinhamento das cadeias peptidicas de CH na
matriz do filme, o qual forma menor grau de compactacdo. Os resultados mostraram que a C
aumentou o PVA, chegando a 32% a mais. A adi¢dao de quitosana melhorou em até 61% a RT,
porém o filme controle obteve 10% a mais de alongamento, logo, os filmes adicionados de C
sdo mais fortes e rigidos. A cor dos filmes foi afetada com a adi¢do de C nas formulagdes,
uma vez que quanto maior a concentragdo de C mais amarelado, justificado pelos grupos
carbonil fornecidos por C e amino de CH reagidos por meio da reagdo de Maillard. A
solubilidade em 4gua foi afetada pela razdo de CH/C usada. Os filmes CH/C foram
significativamente menos soltveis do que o CH, porém mais soliveis do que os filmes C.
Neste trabalho, os autores ndo informaram a atividade antimicrobiana.

Ahmad et al. (2016) caracterizaram filmes de gelatina de pele do peixe porco

solubilizados por 4cido (FSA) e solubilizados em pepsina (FSP). Realizaram anélises de
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espessura (e), tensdo de ruptura (TR), alongamento (A) e permeabilidade ao vapor de agua
(PVA). Em relacdo a (e) dos filmes, ambos nao apresentaram diferenga significativa entre os
valores. Ja para a andlise de RT, o filme FSA obteve uma diferenca cerca de 36% maior que
o filme FSP. Enquanto para a andlise de A, o filme FSA apresentou valor 28% menor quando
comparado com o filme FSP. Com base nos resultados, os autores concluiram que o filme
FSA foi mais rigido e menos extensivel do que o FSP, devido a forte interacdo entre os
polimeros. As propriedades mecanicas dos filmes sdo em grande parte associados com a
natureza e a estrutura quimica dos materiais utilizados para a produ¢dao dos mesmos, portanto,
essa diferenca nos valores de RT e A dos filmes FSA e FSP ¢ devido a interacdo complexa da
estrutura dos aminoacidos e das cadeias a € B do colageno. Para os valores da andlise de PVA,
o filme FSA obteve o valor de 27% menor comparado com o filme FSP. O menor valor de
PVA foi coincidente o maior valor para RT, no geral a migragdo de umidade dos filmes ¢
controlada devido a sua rede proteica. Ou seja, filmes com a estrutura mais densa diminuiriam
a migragdo de umidade de forma mais eficaz do que aqueles menos densos, como no caso dos
filmes FSA. O maior valor para o filme FSP foi correlacionado com o aumento grupos amino
e carbonil presentes na solucdo formadora do filme (SFF), que poderia formar a ligacdo de
hidrogénio com moléculas de dgua, sendo que grupos amino e carbonil livres e expostos na
superficie do filme podem desempenhar um papel na determinagdo da hidrofilicidade,
aumentando assim a PVA do filme. Neste trabalho, os autores ndo informaram a A de cor das
amostras iniciais, a solubilidade e a atividade antimicrobiana.

Scopel et al. (2020) desenvolveram filmes de amido—gelatina utilizando gelatina de
residuos de couro curtido ao cromo (CTLW) e amido de milho. Os filmes foram plastificados
com glicerol e reticulados com glutaraldeido. Foram produzidos diferentes filmes, sendo uma
amostra feita de amido de milho com gelatina comercial sem glutaraldeido; duas amostras
feitas de amido de milho com gelatina comercial com glutaraldeido em duas concentragdes;
uma amostra de amido de milho e CTLW sem glutaraldeido e duas amostras de amido de
milho e CTLW com glutaraldeido em duas concentragdes. A espessura dos filmes ndo foi
alterada com a adi¢do de glutaraldeido, e as amostras de amido com gelatina comercial
apresentaram 8% a mais nos valores de espessura quando comparados com os filmes de
amido com CTLW. Os filmes com gelatina comercial apresentaram melhores propriedades de
RT, sendo até 65% mais resistentes quando comparados aos filmes com CTLW. O A
aumentou com a adi¢do de glutaraldeidos em ambos os filmes com os diferentes tipos de
gelatina. Em contrapartida, o filme com CTLW e maior concentracdo de glutaraldeido obteve

maior valor de A, chegando a ser até¢ 28% a mais que o de gelatina comercial com a mesma



48

concentragdo de glutaraldeido. A solubilidade de todas as amostras diminuiu com a adi¢do do
glutaraldeido. O filme com gelatina CTLW de menor solubilidade foi 33% mais soltvel do
que o filme com gelatina comercial de menor solubilidade. Tal fato se justifica, pois, a
gelatina CTLW passou pelo processo de hidrélise e sua massa molecular ¢ ainda mais
reduzida no processo de extragdo, sendo assim mais hidrofilico que os filmes produzidos com
gelatina comercial. A PVA nao foi alterada pela adi¢do de glutaraldeido. Porém, as amostras
produzidas com gelatina CTLW resultaram em menor permeabilidade do que os filmes
produzidos com gelatina comercial. Neste estudo os autores ndo realizaram testes de atividade

antimicrobiana.

4.4 Filmes a base de pectina

Na producdo de filmes, a pectina pode ser utilizada tanto como matriz polimérica
quanto como agente formador do filme. Entretanto, filmes a base de pectina, ndo apresentam
boas propriedades térmicas, mecanicas e exibem baixa permeabilidade ao vapor d’agua,
limitando sua aplicacdo, sendo necessdrio a incorporacdo de agentes que melhorem essas
qualidades, como aditivos e plastificantes (FRANCO, 2019; STOLLE, 2018). No Quadro 5 ¢
possivel observar os autores encontrados no desenvolvimento de filmes biodegradaveis a base

de pectina e as respectivas andlises realizadas.

Quadro 5 — Autores encontrados e analises realizadas em filmes a base de pectina.

Atividade
RT A PVA % AE e
antimicrobiana
Batori et
X X - - - X -
al. (2017)
Das et al.
X X X - X X X
(2017)
Cuellar et
- - X - - - X
al. (2020)

Fonte: Autores (2021)

Batori et al. (2017) utilizaram a capacidade de geleificagdo da pectina e a resisténcia
das fibras de celulose encontradas em residuos de laranja para o desenvolvimento de filmes

biodegradaveis. Foram realizados dois processos de secagem nos filmes produzidos, sendo os
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secos em fornos (OD) e filmes secos em incubadora (ID). De acordo com os resultados
obtidos, a RT do ID foi 33% maior que a do OD. Para o teste de A, os filmes foram
comparados com polimeros mais utilizados em embalagens, como polietileno de baixa
densidade (LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE), politetrafluoretileno (PTFE),
polipropileno (PP) e poliestireno (PS). Os resultados obtidos foram muito discrepantes, sendo
os filmes produzidos pelo menos 8233% menores quando comparados com os filmes
sintéticos mencionados. Além disso, os filmes produzidos nao apresentaram propriedades
antimicrobianas embora fosse esperado, ja que a laranja possui D—limoneno, conhecido pelo
seu comportamento contra patdogenos. A justificativa dos autores, € que uma vez que o 6leo de
laranja foi removido durante a etapa de pré—tratamento de remocao de agucar, processo
similar a prensagem a frio. Os autores ndo avaliaram a espessura, PVA, solubilidade e cor dos
filmes desenvolvidos.

Das et al. (2017) estudaram a utilizacdo de proteinas de peles de frango (PDF) e
pectina de casca de pomelo (PCP) para desenvolver cinco filmes compostos. Os cinco filmes
foram preparados com varias propor¢des de PDF e PCP na propor¢ao de 0:100 (F1), 25:75
(F2), 50:50 (F3), 75:25 (F4) e 100:0 (F5). Todos os filmes foram testados quanto as suas
propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo (RT) e alongamento (A)) e de barreira
(permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)), espessura (¢), cor (AE) e atividade antimicrobiana.
Para a andlise de PVA, o filme F5 obteve um aumento de 52% quando comparado com o
filme F1, visto que conforme o aumento da propor¢ao de pectina, aumenta a PVA dos filmes,
esse efeito, provavelmente esta relacionado ao grau de organizagdo da rede de proteinas. Este
efeito também pode ser atribuido ao maior nimero de grupos hidroxila livres, aumentando a
interacdo com a agua e favorecendo a transmissao do vapor de agua através dos filmes. Em
relacdo a andlise de RT e A, o filme F2 apresentou o maior valor quando comparado com o
filme F1, aumentou 62% para RT e 21% para o A. A combinacdo de pectina e proteina
promoveu filmes com maior RT e A devido a compatibilidade e interacdo quimica sinérgica
entre componentes. Em relagdo a espessura dos filmes, eles ndo obtiveram grande diferenga e
interferéncia nas propriedades estudadas, visto que elas variaram apenas 4% entre os filmes.
Em relacdo a cor, o filme F1 apresentou uma coloragdo mais clara quando comparados com
os filmes que aumentaram a concentracdo de pectina, sendo o filme F5 com a maior
concentragdo de pectina, este apresentou coloragdo mais amarelada. A atividade
antimicrobiana da pectina de casca de pomelo e filme a base de proteina de peles foi testado
pelo método de difusdo em disco para o micro—organismo E.coli, o filme que apresentou um

maior disco de inibicdo, foi o filme F2, tendo como area de inibigdo 7mm? . A propriedade
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antimicrobiana pode ser devido a presenca de potassio e cdlcio na pectina, que libera um
composto antimicrobiano como a nisina. Os autores ndo avaliaram a solubilidade dos filmes.
Cuellar et al. (2020) fabricaram filmes de mucilagem de casca de pera espinhosa
(CPE) e amido de casca de batata (ACB), respectivamente, com as seguintes formulagdes F1
(20:2), F2 (20:1), F3 (10:2), F4 (10:1), F5 (15:2) e F6 (15:1) e caracterizaram os filmes,
através da espessura (e) e permeabilidade ao vapor d’agua (PVA). A espessura dos filmes,
variou cerca de 60%. A espessura do filme esta relacionada ao conteudo de sélidos na solugdo
de formacdo de filme (SFF), que ¢ representada principalmente por amido e mucilagem e
associado com a proporcao de os polimeros usados para formar a mistura. Em relagdo a PVA,
o filme F5 obteve um valor 39% menor comparando com F1. Os resultados possivelmente
indicam uma alta interacdo das cadeias de polimero no amido com os polissacarideos, o que
torna o filme mais compacto e mais resistente, ou seja, quanto menor o valor de PVA maior
sera a eficiéncia do filme como um material de barreira. Neste trabalho, os autores ndo
informaram o alongamento, a solubilidade, variacdao da cor, resisténcia a tracdo e a atividade

antimicrobiana dos filmes.

4.5 Filmes a base de quitosana

Filmes a base de quitosana sdo conhecidos por sua biocompatibilidade,
biodegradabilidade, ndo toxicidade, propriedades antimicrobianas e por suas propriedades
mecanicas, sendo geralmente resistentes, duradouras e flexiveis (ZAMAN, 2018). No Quadro
6 ¢ possivel observar os autores encontrados no desenvolvimento de filmes biodegradaveis a

base de quitosana e as respectivas analises realizadas.

Quadro 6 — Autores encontrados e analises realizadas em filmes a base de quitosana.

Atividade
RT A PVA % AE e
antimicrobiana

Angelo et
g % ) ) ) ) ) )

al. (2018)

Baron et al.
X X X X X - X

(2017)

Fonte: Autores (2021)
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Angelo et al. (2018) estudaram filmes a base de quitosana extraida de diferentes
técnicas (onde primeiro extraiu—se a quitina de residuos de casca de camardo e depois
convertido a quitosana), incorporando celulose, nanocelulose extraida da palha de arroz como
enchimentos dos filmes. Analisaram as propriedades mecanicas, como resisténcia a tragao
(TR) dos filmes produzidos, sendo comparados com filmes de sacolas plasticas
convencionais. O filme que apresentou uma maior diferenga na RT quando comparado com o
controle F1 (quitosana pura), foi o filme F2 (quitosana + quitina), que apresentou um aumento
cerca de 45%, isso se da devido a matriz polimérica do filme aumentar a extensibilidade do
filme. Neste trabalho, os autores ndo informaram o alongamento, a solubilidade, variagdo da
cor, assim como a permeabilidade ao vapor d’agua e a atividade antimicrobiana dos filmes.

Baron et al. (2017) desenvolveram filmes baseados em blendas de quitosana (C)
extraida de residuos de siri azul e de pectina (P) extraida da casca de laranja. Cinco diferentes
formulagdes foram desenvolvidas, sendo C:P em propor¢des 0:100, 25:75, 50:50, 75:25 e
100:0 e dois filmes controles 0:100 e 100:0 de pectina comercial e quitosana. Nao houve
variagdo na espessura dos filmes produzidos, indicando um bom controle da razdo de massa
da solugdo formadora de filmes pela area da placa. Os filmes de 0:100 mostraram maior
solubilidade em agua devido a alta hidrofilicidade dessa matriz polimérica. Os filmes de C:P
tiveram sua solubilidade em agua reduzida de 54,8% para 7,6% com o aumento de quitosana
na formulagdo. A propor¢ao de ambos os biopolimeros nao afetou significativamente a PVA.
Quanto a coloragdo, obteve—se um filme vermelho—amarelado, o qual se intensificava com o
aumento da quitosana. Com o aumento de C, maior a RT e menor o A. O aumento de pectina
resultou em 12% a mais nos valores de A dos filmes, garantindo melhor flexibilidade,
sugerindo que a pectina tenha efeito de plastificante na matriz devido seu baixo peso
molecular. Comparando aos filmes controles, a propor¢ao 0:100 possuiu 30% a mais de RT,
bem como a proporc¢ao 100:0 possuiu 22% a mais em RT. Os autores nao realizaram testes de

propriedades antimicrobianas no presente estudo.

4.6 Filmes a base de soro do leite

Como as proteinas do soro do leite sdo de carater anfifilico, elas possuem capacidade
de interagir com diferentes moléculas, logo, na maioria dos casos, os filmes biopoliméricos
produzidos a base de soro do leite sdo blendas compostas por diferentes biomoléculas
(DIANIN, 2016). No Quadro 7 observa-se os autores encontrados no desenvolvimento de

filmes biodegradaveis a base de soro do leite e as respectivas analises realizadas.
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Quadro 7 — Autores encontrados e analises realizadas em filmes a base de soro do leite.

Atividade
RT A PVA % AE e
antimicrobiana

Fard el al.

(2020)
Fonte: Autores (2021)

X X - - - - -

Fard el al. (2020) utilizaram trés proteinas animais, sendo a do soro do leite (Wh),
gelatina bovina (BG) e gelatina de frango (CG) para melhorar as propriedades mecanicas de
filmes a base de farinha de batata (filme controle), analisando a resisténcia a tracao (RT) e
alongamento (A) dos filmes. Comparando os valores obtidos de RT e A, observou—se que a
adi¢ao das biomoléculas na matriz biopolimérica melhorou significativamente as propriedades
do filme controle. O filme com melhor RT foi o filme BG, sendo 155% mais resistente que o
filme controle. O filme com melhor A foi o filme CG, melhorando em torno de 1000% sua
elasticidade, em seguida o filme BG, melhorando 720% e o Wh, melhorando 210% do filme
controle. Indicando que a adi¢cdo de proteinas em filmes de farinha de batata melhoraram
muito as propriedades mecanicas. Os autores ndo avaliaram a espessura, coloracdo, atividade

antimicrobiana, solubilidade e permeabilidade ao vapor de dgua neste estudo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os biomateriais estudados sao uma alternativa para a reducao do impacto ambiental
através da substitui¢cdo de embalagens plésticas convencionais.

A partir dos resultados discutidos, analisou-se que, ainda que utilizando as mesmas
biomoléculas, os resultados sdo influenciados pelos diferentes processos empregados, seja na
extracdo (uma vez que sao extraidos de diferentes matérias-primas), na formulagao bem como
na escolha e na concentragdo dos demais componentes utilizados na elaboragdo, o que
dificulta a comparagdo direta entre as biomoléculas na produ¢do dos filmes biodegradaveis. A
utilizacdo de diferentes concentracdes para a elaboracdo dos filmes biodegradaveis, acarreta
em uma diferente espessura e este parametro influencia diretamente nas propriedades
mecanicas e de permeagdo. Vale ressaltar ainda que para a elaboragdo de biofilmes ndo se tem
especifico seja na literatura ou norma padrao a indicacdo de uma faixa de espessura padrao
para eles. Porém, ainda sim a utilizacdo das biomoléculas extraidas de residuos da industria
sdo de carater promissor, uma vez que agregam valor aos residuos gerados, sao

economicamente viaveis e reduzem o impacto causado no meio ambiente.
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