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RESUMO

Residuos da industria de alimentos representamrigandonte de biopolimeros e compostos
funcionais. A fim de promover a sua utilizacdogesstudo teve como objetivo desenvolver
filmes biodegradaveis a base do residuo, transfiwrean farinha, do processamento integral
de frutas e hortalicas. A farinha de residuos d&asre hortalicas (FFH) foi caracterizada em
funcdo da granulometria, indice de solubilidadedgima (ISA) e indices de absor¢do de agua
e 6leo (IAA e IAO), microestrutura, composicao edsrtar, ligacbes estruturais (FTIR), teor
de fibra alimentar total, solivel e insolivel etésma de adsorcdo de umidade. Os filmes
foram formulados a partir de extracdo aquosa deesB1%% de farinha (w/w) e caracterizados
por meio da espessura, solubilidade em agua, dgsiguades mecéanicas e permeabilidade
ao vapor de agua. As analises de ISA, IAA e IAOmilzroestrutura e composicao elementar
realizadas na FFH (tamanho médio de particulau®Pevidenciaram elevada solubilidade
em &gua, um aspecto granular e o potassio comoasnelémentos mais abundantes. Os
resultados de FTIR revelaram semelhanca entreraabaaracteristicas de outras matérias-
primas utilizadas em peliculas biodegradaveis.ofersna de adsorcdo da FFH apresentou um
perfil tipico de alimentos ricos em componentesiwsb tais como agucares, apesar do
elevado teor de fibra insolavel determinado na FEM.filmes formulados apresentaram
espessura média de 0,263 + 0,003 milimetros, aspechogéneo, de cor amarelo brilhante,
odor de fruta pronunciado e elevada solubilidade &pua. Além disso, os filmes
apresentaram baixa permeabilidade ao vapor degégegsténcia a tensdo na ruptura quando
comparado com filmes a base de amido de frutas. €&dtido demonstrou a viabilidade da
utilizagdo de um material multicomposto e biodegvadl para produzir filmes comestiveis.
Melhoria das condi¢cOes de extracdo para a obtemeddmes com propriedades mecanicas

melhoradas é necessaria.

Palavras-chave: filmes, residuos biodegradaveis, frutas e vegetasrmeabilidade,

propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Food industry residues represent a rich sourceapiobymers and functional compounds. In
order to promote its use, this study aimed to dgvdliodegradable films based on the
residue, processed into flour (FVR flour), from fivecessing of whole fruits and vegetables.
The flour was chemically and structurally charaeet by particle size, water solubility index
(WSI), water and oil absorption index (WAI and OAdpntent of total, soluble and insoluble
dietary fiber, microstructure, elemental compositistructural links (FTIR) and moisture
adsorption isotherm. Films were prepared by cadtimg aqueous extraction of 8% and 10%
flour (w/w) and characterized by thickness, watdulility, mechanical properties and water
vapor permeability. The analysis of WSI, WAI, OAinicrostructure and elemental
composition, performed on flour (mean particle 856 pm), showed high solubility in water
and essentially granular aspect, with the presehfibrous particles having potassium as one
of the most abundant elements. FTIR results shosumilarity between the characteristic
bands of other raw materials used in biodegradébis. The sorption isotherm of FVR flour
showed a typical profile of foods rich in solublengponents, such as sugars, despite the high
content of insoluble fiber determined at FFH. Drigohs presented an average thickness of
0.263 £ 0.003 mm, a homogenous aspect, bright wetlolor, pronounced fruit flavor and
high water solubility. Moreover, the films presahtw tensile strength at break when
compared with bio-derived polymers such as fruiar@di-based films. This study
demonstrated the feasibility of using a multicomigand biodegradable material to produce
edible films. Improvement in extraction conditiofgr obtaining films with enhanced

mechanical properties is required.

Keywords: edible films, biodegradable residues, fruit andgetables, permeability,

mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a industria alimenticia telo siarcada pelo grande volume de
residuos produzidos. Aproximadamente um terco dategp comestiveis de alimentos
produzidos para o consumo humano, € perdido oued#ispdo mundialmente, o que
representa em torno de 1,3 bilhGes de toneladasmpm(GUSTAVSSON et al., 2011). A
maior quantidade de perda é verificada por fruthsrealicas, que representa 0,5 bilhdes de
toneladas e, em paises em desenvolvimento, graatte da perda ocorre durante o
processamento, no entanto, perdas durante a pdsiteole a distribuicdo sdo também
significativas (GUSTAVSSON et al., 2011).

No Brasil, o crescimento das atividades de prooesstb dos alimentos tem
acontecido de forma intensa para atender a dendmdaercado por alimentos processados
(MAPA, 2006; SANTOS et al., 2008). O processamealgdrutas e vegetais resulta em uma
quantidade substancial de residuos na forma das;asementes, polpa e bagaco, e estes sub-
produtos sao conhecidos por serem uma rica fonteigientes, principalmente biopolimeros
(como polissacarideos e fibras alimentares) e cetopdioativos (AJILA; PRASADA RAO,
2013; BABBAR et al., 2011).

Os biopolimeros, como polissacarideos e protedid&los a partir de subprodutos de
origem agricola tém sido propostos para formulaiganateriais biodegradaveis por serem
passiveis de biodegradacdo (exceto quando modi@isaquimicas severas sao aplicadas),
oriundos de fontes renovaveis e nao téxicos paalme para o ambiente (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006; GUILBERT; GONTARD, 2005).

Por essas questbes ambientais, grande atencao idon veltada para o
desenvolvimento de filmes comestiveis/ biodegradavdo entanto, estes filmes podem
também agregar valor nutricional e melhorar caréstieas sensoriais quando consumidos
junto com o produto a qual foram aplicados, alénseleuma alternativa as matérias-primas
derivadas do petroleo, reforcando a sustentab@iddol processamento (MAYACHIEW;
DEVAHASTIN, 2010; PEREZ-MATEOS; MONTERO; GOMEZ-GUIIEN, 2009; HU et
al, 2009).

A composicdo e as propriedades funcionais dos dilimedegradaveis variam de
acordo com o biopolimero utilizado como matérianari Proteinas e polissacarideos resultam
em filmes com boas propriedades mecéanicas e osgaticels e sdo barreiras efetivas a

compostos de aroma e gases de baixa massa molar @agénio e didxido de carbono,
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embora sejam sensiveis a umidade devido a natlighafilica desses componentes
(DEBEAUFORT et al., 2000; YANG; PAULSON, 2000).

Buscando-se fontes alternativas de biopolimeros mdaboracdo desse tipo de
embalagem, tem se estudado a utilizacéo de frutastalicas nesse processo (AZEREDO et
al., 2012; DU et a 2011; MARTELLI et al., 2013; MCHUGH; OLSEN, 2002;
SOTHORNVIT; PITAK, 2007). Os filmes elaborados atpade vegetais apresentam de
baixa a moderada permeabilidade ao oxigénio e igagutes mecéanicas aceitaveis, sendo
sugeridos como alternativa para a producdo de ewpuas e revestimentos comestiveis
(MCHUGH et al., 1996; AZEREDO et al., 2009, 2012ARITELLI et al., 2013; COFFIN;
FISHMAN, 1994). No entanto, ainda ha poucos estusige a utilizagdo de residuos do
processamento de frutas e hortalicas na elabodefimes biodegradaveis (NASCIMENTO
et al., 2012BARBOSA et al., 2011; DENG; ZHAO, 2011; PARK; ZHAQQO06).

Diante do exposto, considerando a crescente getec@esiduos pelo processamento
de frutas e hortalicas e o potencial destes nassinie novos produtos, aliado ao impacto
ambiental causado por embalagens plasticas, largamélizadas na industria de alimentos,
a proposta deste trabalho foi verificar o potengéUltilizacdo dos residuos do processamento

de frutas e hortalicas na elaboracdo de um filrnddgradavel.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveabahdos a partir de residuo do

processamento integral de frutas e hortali¢as.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar a matéria-prima (farinha de residgoshicamente, estruturalmente e em
relacdo as propriedades funcionais;

» Elaborar filmes biodegradaveis utilizando difersrmeoporcdes de farinha de residuos
de frutas e hortalicas, através do métodoa$ting

» Caracterizar os filmes obtidos quanto a espessahabilidade em agua, propriedades
mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua;

» Avaliar, por meio da caracterizacdo, a potencidikddo uso da farinha de residuos e
frutas e hortalicas na formulagdo de filmes bioddgveis.

13



3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 PRODUCAO E CONSUMO DE FRUTAS E HORTALICAS

Nas ultimas décadas, a producdo mundial de feubastalicas tem experimentado um
aumento notavel. Em 2011, quase 640 milhfes ddatere de frutas e mais de 1 bilhdo de
toneladas de vegetais foram colhidos em todo o myRAO, 2013). O crescimento da
producdo mundial foi, em grande parte, impulsionpdla expansdo da area cultivavel na
Asia, especialmente na China, que emergiu como rm@iodutor mundial de frutas e
hortalicas em 2010. O Brasil ocupa o terceiro lugaranking mundial de produtores de
frutas com uma producédo anual de 38.793 mil toaslado décimo segundo lugarmoking
mundial de produtores de vegetais, com 11.233 @dasl produzidas no ano de 2010 (FAO,
2013).

A estrutura do comércio mundial de frutas e vegetao entanto, ndo espelha
plenamente a estrutura da producdo. Na China a,ipdr exemplo, onde a forte demanda
interna é alimentada pelo crescimento da rendareaup@ grande populacdo urbana e em
rapido crescimento, apenas uma pequena porcentdgdmtas e vegetais € exportada. Em
contraste, os paises latino-americanos, como Beagifgentina, estdo entre os principais
exportadores de frutas e vegetais (DIOP; JAFFEB5R0

A baixa demanda interna de frutas, verduras enteguno Brasil se confirma com
dados da Pesquisa de Orcamento Familiar (POF) @& 2009 (IBGE, 2009) que revela que
o0 consumo médio de frutas, verduras e legumesppglalacéo brasileira contribuiram apenas
com 2,8% das calorias totais em média necesséti@asym individuo adulto (2.000 kcal),
representando cerca de um terco das recomendagd€yrganizacdo Mundial da Saude
(OMS) para o consumo desses alimentos (pelo me@@sgdamas ao dia) (WHO, 2003;
LEVY et al., 2012). Além disso, a OMS estima qubaixa ingestdo de frutas e vegetais
contribui para aproximadamente 2,6 milhdes de mante mundo e que 31% das doencas
cardiovasculares podem ser atribuidas ao baixaioomsle frutas e legumes (WHO, 2002).

Frutas e hortalicas séo fontes de fitoquimicos pampriedades funcionais (alimentos
funcionais), como vitaminas, minerais e fibras almares (DUYN; PIVONKA, 2000).
Portanto, o aumento do consumo desses pode pred@sicas na idade adulta, incluindo
acidente vascular cerebral, doenca arterial col@mmear alguns tipos de cancer, e outras

doencas cronicas. Sendo, dessa forma, necessafoscos para promover habitos
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alimentares saudaveis em criancas e adultos, qleaim a adi¢cdo de frutas e hortalicas na
dieta (STEFFEN, 2006).

Uma estratégia de elevar o consumo de alimentasdioais na alimentacéo diaria é o
aproveitamento integral dos alimentos, ou sejdiliazagdo de residuos como cascas, bagaco,
talos, folhas e etc., que também possuem em suposigAo vitaminas, minerais, fibras e
compostos antioxidantes, que auxiliam na reducéasdo de doencas cronicas, contribuindo
para a promoc¢ao da saude. Além disso, a utilizde&ees residuos € um meio sustentavel de
utilizacdo dos mesmos uma vez que sao largamerdgedicados, principalmente pela
industria de alimentos (BABBAR et al., 2011).

3.2RESIDUOS DE FRUTAS E HORTALICAS
3.2.1 Panorama dos residuos de frutas e hortalicas

Cerca de um terco dos alimentos produzidos no mtotiopara o consumo humano é
perdido ou desperdicado, o que representa cercg3dbilndes de toneladas por ano. Na
América Latina, um dos maiores indices de perdaretdcionado ao processamento de frutas
e hortalicas (GUSTAVSSON et al., 2011).

O cenério para 0 mercado dos produtos processagldsuths e hortalicas € de
crescimento em todos 0s paises, ja que 0s consigridoscam cada vez mais sucos, molhos
e condimentos prontos, por for¢ca da praticidaderweniéncia encontrada nesses alimentos
(SANTOS et al.,, 2008). Atualmente, no Brasil, o gggsamento industrial de frutas e
hortalicas € intenso e gera, além dos produtosxdelente aceitacdo no mercado (doces,
geleias, sucos, néctares, xaropes concentradoss @ssenciais, aromas etc), elevada
quantidade de residuos que podem chegar a 50% taian@ima (CAVALCANTI et al.,
2010; SANTANA; OLIVEIRA, 2005; SOUSA, 2009).

Os elementos vegetais residuais, constituidos astas, caro¢os, sementes, ramas,
bagacos etc, embora largamente desperdicadosnpaadantes fontes de nutrientes, ricos em
fiboras e compostos bioativos (SUN-WATERHOUSE et a011), e que poderiam ser
aproveitados na producao de diferentes produtoRE&AR007; CAVALCANTI et al., 2010).

Com a crescente atencdo sobre os residuos dariadiistalimentos, alguns estudos
tém sido realizados buscando-se verificar o valricional dos mesmos. Uchoa et al (2008)

verificaram que pos alimenticios elaborados a pdéiresiduos de caju, goiaba e maracuja,
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obtidos do processamento de polpa de fruta congetdid boas fontes de vitamina C, agucar
redutor e apresentam altos teores de fibra brualineentar. Além disso, em residuos de

abacaxi na forma de p6, analisados por Costa €Gfl7), foram encontrados elevados teores
de fibra, proteina e vitamina C. Gondin et al. @00bservaram que cascas de abacate,
abacaxi, banana, mamao, maracuja, meldo e tangapresentam, em geral, teores de

nutrientes maiores do que 0s das suas respectvias gomestiveis.

Devido a suscetibilidade intrinseca dos residuosneatares a degradacao
microbioldgica, sua exploracdo pode ser limitaddGEL; CARLE; SCHIEBER, 2006).
Desta forma, a secagem e subsequente transforrdegées residuos em poés alimenticios ou
farinhas, representam uma alternativa viavel pararmmazenamento e utilizacdo como
matéria-prima para fabricacdo de produtos funcemdternativos, pois além de possuirem
elevado teor de fibras, vitaminas, minerais, sulgsd fenodlicas e flavonodides, apresentam
efeitos benéficos a saude (COSTA et al., 2007; SB8IT2011).

3.2.2 Potencial de utilizacédo dos residuos dedrethortalicas

A crescente preocupacdo com o0S impactos ambieetas elevado indice de
desperdicio causado pelas industrias de alimerdtosfatores que tém levado a busca de
alternativas viaveis de aproveitamento dos resideoados por essas industrias (PINTO et
al., 2005; SANTOS, 2011). Os residuos podem sbirados no desenvolvimento de novos
produtos, aumentando o valor nutricional agregadoeduzindo o0 impacto que esses
subprodutos podem causar ao serem descartados ben&an em locais inadequados
(FERREIRA et al., in press; UCHOA et al., 2008; SUM\TERHOUSE et al., 2011).

O potencial de utilizacdo dos residuos vegetais combjetivo de solucionar a
deficiéncia de nutrientes na dieta de populacOentes ou no caso de erros alimentares tem
sido amplamente estudado (CAVALCANTI et al., 20IEREZ; GERMANI, 2007;
SANTANA; OLIVEIRA, 2005; SILVA; SILVA; CHANG, 1998). Verifica-se na literatura
que grande parte dos estudos com residuos vegstaiselacionada ao desenvolvimento de
novos produtos alimenticios, principalmente osal@firacéao.

Garmus et al (2009) elaboraram biscoitos com difeseconcentracdes de farinha de
casca de batata e verificaram um elevado teor beasfino produto, além de boa

aceitabilidade. Alves, Machado e Queiroga (201pprram uma excelente aceitacdo pelos
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provadores para os produtos de panificagdo obtdosfarinha de caju, elaborada a partir do
pedunculo do fruto, que, segundo os autores, maitee perecivel e gera toneladas de perda
anualmente. Mauro, Silva e Freitas (2010) elabara@okiesricos em fibra e com densidade
caldrica inferior aos presentes no mercado, arpdetifarinha de talo de couve e farinha de
talo de espinafre.

Entretanto, diante da elevada geracdo de resideodiferentes tipos de frutas e
hortalicas, considera-se que ainda existem poutgeaivas para a utilizacdo da maior parte
dos residuos vegetais (FERREIRA et al., in pred§UWEL et al., 2008). Uma alternativa a
ser estudada € a utilizacdo dos residuos na sud@Btitde matérias-primas nao renovaveis
para producdo de embalagens biodegradaveis (PARIKCZ 2006). A fibra de coco, por
exemplo, pode ser matéria-prima para elaboracésades utilizados na agroindustria para
armazenamento de substrato e germinacdo de mudestitndo os tradicionais sacos de
plastico (CASTILHOS, 2011).

Grande parte dos estudos desenvolvidos nestaéltessiam na obtencéo de fibras a
base de lignocelulose para adicdo, como materiateflerco, na fabricacdo de filmes
biopoliméricos. Residuos gerados a partir do aultie grandes culturas, como milho, trigo,
arroz, sorgo, cevada, cana de acucar, assim cobaprsdutos de frutas, tais como abacaxi,
banana e coco séo as principais fontes de fibrasamm (REDDY; YANG, 2005). Além
destes, subprodutos de fibras lignocelulosicasyatios da cana de agucar, casca de maga e
de laranja, obtidos da extracdo do suco de fratabém foram utilizados para desenvolvendo
de filmes biodegradaveis (CHIELLINI et al., 200002).

Para o agronegécio brasileiro, o uso de plasticdelgradaveis apresenta um enorme
potencial de aplicagfes e a utilizagdo de residagstais na elaboracdo dessas embalagens é
promissora. Esse uso esta relacionado a presengalidsacarideos em sua composicao,
como a pectina, amido, e derivados de celulose, aguesentam capacidade filmogénica,
formando matrizes com uma variedade de acUcarespqgdem atuar como plastificantes
naturais. Dessa forma, a producéo de filmes biediEyeis € uma forma interessante e

promissora de utilizar co-produtos do processameatioutas e hortalicas.
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3.2.3 Farinha de residuos de frutas e hortaligaslF

Através da linha de pesquisa denominada “Desemaelvio de produtos panificaveis
a base de ervas medicinais, cascas, sementesieafade frutas visando suplementacao de
fibras, cobre, ferro e zinco”, desenvolvida no Paogp de PoOs-Graduacdo em Alimentos e
Nutricdo (PPGAN) na Universidade Federal do EstddoRio de Janeiro (UNIRIO), é
realizada a producédo de bebida isotbnica, a pdatiprocessamento integral de frutas e
hortalicas. Essa producao resulta em quantidagtaddele residuos vegetais.

Por meio do projeto “Aplicacéo funcional e tecnatdégde farinha de residuos de
frutas e hortalicas”, visando o processamento sescatte de residuos e o aproveitamento
integral dos alimentos, esses residuos geradostrafigformados em farinha e sua
funcionalidade tem sido testada por meio da elgidorade produtos como biscoitos,
chocolates e barras de cereais. Em trabalho pdasenvolvido (Ferreira et ah,pres$ a
composi¢cdo centesimal da farinha de residuos fiinada por meio de analises fisico-

guimicas e o resultado é apresentado na figura 1.

Lipidios

[ Fibra alimentar soluvel (FAS)

Fibra alimentar insoltvel (FAI)

Figura 1. Composicdo centesimal da farinha de residuorutiesfe hortalicas (FFH) (Ferreita
et al., in press, 2013).

Na farinha obtida observa-se elevado teor de prated,52%) quando comparado ao
valor encontrado por Mauro, Silva e Freitas (204:®) farinha de talo de couve (1,28 %) e
farinha de talo de espinafre (1,51%). O teor dégima da farinha mista de frutas e hortalicas
também foi superior aos teores de proteinas enasate frutas determinados por Godim et

18



al. (2005). Além disso, apresenta valores semedaat da farinha de trigo (HEMERY et al.,
2007).

Em relacdo ao teor de carboidrato encontrado (26)2@ valor foi inferior ao
determinado na casca de tangerina (35%) por Goetlial. (2005) e ao teor relatado por
Cavalcanti et al. (2010) em farinha obtida de essdde frutas regionais do Nordeste (80%),
que nao distinguiram a fracéo de fibra alimentatestw total de carboidratos determinado. O
teor de fibra alimentar total e suas fracdes ftemheinado no presente estudo e sera discutido
adiante na secéo de “Resultados e Discussfes”.

Como visto, os residuos vegetais sdo ricos ememids essenciais para a populagéo e
por esse motivo sdo usualmente utilizados no desemento de produtos alimenticios.
Entretanto, devido ao elevado teor de biopolimeosontrados na farinha (84,10%), a
aplicacdo tecnologica desses residuos também mydexplorada, como por exemplo, na
elaboracado de filmes biodegradaveis. Os polissée@side frutas e vegetais sdo constituidos
principalmente por pectina, amido e derivados delase, componentes capazes de formar
filmes com propriedades mecanicas aceitaveis eqabifidade seletiva a oxigénio e dioxido
de carbono (AZEREDO et al, 2012; BALDWIN; HAGENMARE BAI, 2012).

Estudos prévios, desenvolvidos no Laboratério dmfxstos Bioativos da UNIRIO,
visando a caracterizacao reoldgica de solucbedasbt partir da extracdo aquosa da farinha
de residuos de frutas e hortalicas (FFH), mostrargatencial deste material para a producéo
de filmes, apesar do carater predominante liqueo aiostras. Dessa forma, a farinha de
residuos pode atender as demandas de processa#o@snentos, que visam encontrar
materiais biodegradaveis que tenham largo espeéetraplicacbes e com capacidade para
formulacdo de embalagens biodegradaveis. No ent@@i@ possivel elaboracdo de tais
embalagens, sdo necessarias pesquisas para avaditencial da farinha de residuos para tal

fim, assim como o desempenho dos filmes obtidastr plessa matéria-prima.

3.3 FILMES BIODEGRADAVEIS

Filmes biodegradaveis podem ser definidos como damdinas de um material
biodegradavel, que podem ser aplicados como barezitre o alimento e o ambiente
circundante e, dependendo da matéria-prima utdizaddem ser consumidos como parte do
produto alimentar (GUILBERT; GONTARD; GORRIS, 1998ROCHTA; MULDER-
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JOHNSTON, 1997; SKURTYS et al., 2009). Os filmesretem um potencial para prolongar
a vida de prateleira e melhorar a qualidade dosealios através do controle da transferéncia
de umidade, oxigénio, diéxido de carbono, sabapma entre os componentes do alimento e
atmosfera que os envolve (BALDWIN; HAGENMAIER; BA1012).

A busca por um material oriundo de fontes renowvedm durabilidade em uso e
degradabilidade apds o descarte teve inicio conorihecimento do crescente impacto
ambiental causado por embalagens plasticas aliadorescimento do uso desse tipo de
embalagem (CHEN, 1995; FALCONE; AGNELLI; FARIA, 200 Em 2010, do total de
plasticos transformados no Brasil, aproximadameti®o foram aplicados no setor de
embalagens, sendo que, deste total, em torno def@%a%h aplicados em embalagens para o
setor alimenticio (ABIPLAST, 2010).

Para serem utilizados como embalagens, os filmedegradaveis devem atender a
um numero de requisitos funcionais especificosr¢irar ao vapor de agua e / ou a gas,
solubilidade em agua ou lipidio, caracteristicaganias e reoldgicas, ndo-toxicidade, etc).
Estas propriedades funcionais sédo dependentesnf@os@ao, do procedimento de formacéao,
do modo de aplicacdo, do condicionamento e da ssmesdo filme (GUILBERT,
GONTARD; GORRIS, 1996; OLIVEIRA; GRDEN; RIBEIRO, @0; VICENTINI, 2003).

A formulagdo dos filmes biodegradaveis implica dizaicdo de pelo menos um
componente capaz de formar uma matriz, tendo caes@ntinuidade suficiente. De acordo
com a literatura, esses filmes sdo comumente edbsra partir de polissacarideos, proteinas
e lipidios (BERTAN, 2003; KARBOWIAK; DEBEAUFORT; VILLEY, 2007; OLIVEIRA,
CEREDA, 2003). Os lipidios, entretanto, em funcdo siia baixa polaridade, sdo mais
utilizados na elaboracdo de revestimentos comésthuejuntamente com um polissacarideo
na elaboracdo de filmes com melhores propriedadescamcas (CAMPOS,
GERSCHENSON; FLORES011; GUILBERT; GONTARD, 2005).

Estudos utilizando biopolimeros (amido, proteinaaomistura destes) de diferentes
fontes na formulacéo de filmes biodegradaveis t@m amplamente realizados. O objetivo é
de reduzir a necessidade de uso de polimeros ndedyadaveis derivados do petroleo além
de criar novos mercados para as fontes de biopagn#&ltilizando o amido como matéria-
prima, Araujo-Farro et al. (2010) elaboraram filnagsartir de amido de quinoa e verificaram
a viabilidade desta matéria-prima na formacao ldee§. Larotonda et al. (2004), produziram
filmes a partir do amido de mandioca, e Mali et(aD05a) elaboraram filmes a partir de

amido de inhame. A mistura de biopolimeros foi @astla por Fakhouri et al. (2007) que
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elaboraram filmes com base de amido nativo e gelaim relagdo a proteina, Tanada-Palmu
e Grosso (2003) elaboraram filmes a base de glitetnigo e concluiram que esta matéria-
prima € uma boa fonte para elaboracédo de filmeteipos. Outras fontes protéicas também
foram estudadas por Kokoszka et al. (2010), quieoed@am filmes a partir da proteina do
soro do leite, e por Sobral e Ocuno (2000), quaelymivam filmes a partir de proteinas
miofibrilares de carne bovina.

Os filmes compostos de polissacarideos (celulesaige derivados, amido e derivados,
gomas etc) ou proteinas (gelatina, zeina, glu®nt&in adequadas propriedades mecanicas e
Opticas globais, mas sdo altamente sensiveis aadmid apresentam alto coeficiente de
permeabilidade ao vapor d’agua. Em virtude disgiste uma crescente busca por materiais
de reforco, de carater mais hidrofébico, como 8beananoparticulas, a fim de melhorar as
propriedades mecanicas e de barreira dos filmgmlmeéricos a base de amido e/ou proteina
(MONTANO-LEYVA et al., 2013; REDDY & YANG, 2005; SRYANARAYANA et al.,
2009).

Em contraste, os filmes compostos de lipidios &elipidios ou derivados) ou
poliésteres (poli-D-R-hidroxibutirato, acido potitico etc) apresentam boas propriedades de
barreira de vapor de agua, mas sao geralmente ©paetativamente inflexiveis. Além disso,
filmes lipidicos podem ser também frageis e ingtafmiscetiveis a oxidacao).

A combinagéo dos biopolimeros, formando filmes denados multicompdsitos ou
multicomponentes, tem como vantagem agregar osogopbsitivos de cada um dos
constituintes utilizados (BATISTA, TANADA-PALMU & ®OSSO, 2005; GUILBERT,
GONTARD; GORRIS, 1996; FAKHOURI et al., 2007).

Os residuos vegetais, que contém pectina, celufdgmentos e outros compostos
funcionais podem também ser utilizados como magé#imaa para formulacdo de filmes
biodegradaveis (AZEREDO et al., 2012; BARBOSA et28l11; PARK; ZHAO, 2006). Tais
filmes proporcionam beneficios adicionais aos tiadais elaborados por fornecerem sabor e
cor unicos dos vegetais, além do conteudo de ad#intes naturais presentes (AZEREDO et
al., 2008; DU et al., 2011).

Verifica-se na literatura um numero consideraveledaudos sobre a utilizacdo de
frutas e hortalicas, principalmente na forma dé€gwomo matéria-prima para elaboracédo de
filmes biodegradaveis (Tabela 1). Entretanto, psugdizam residuos do processamento para
esse fim. Park & Zhao (2006) elaboraram filmes atirpalo bagaco de cranberry e

demonstraram a viabilidade da utilizacdo do extagiooso desta matéria-prima na elaboracao
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destes. Segundo os autores, dependendo da apliGacdoe se destina o filme, a
funcionalidade da pelicula pode ser alterada adrad@ concentracdo de um agente
plastificante e da adicdo de determinado tipo detipme Sothornvit & Pitak (2007)
produziram filmes a base de farinha de banana go®ustraram boa capacidade de vedacéo,
0 que torna estes filmes adequados para uso cooch@ss@u sacos para alimentos secos,
reduzindo assim a necessidade de materiais decplabu et al. (2011) elaboraram filmes
antimicrobianos com boas propriedades fisicas &rpdo puré de macd com adicdo de

polifendis extraidos da casca da maca.
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Tabela 1 Diferentes matérias-primas vegetais (frutas daligas) e formas em que sao
utilizadas na elaboracgédo de filmes comestiveisidgoadaveis.

Fruta ou hortalica  Forma utilizada Referéncia
Péssego Fruta madura em forma de puré McHugh; Huxsoll; Ktag1996)
Damasco Fruta madura em forma de puré McHugh; Huxsoll; Ktad1996)
Maca Fruta madura em forma de puré McHugh; Huxsoll; Ktag1996)
R _ McHugh; Huxsoll; Krochta (1996)
Péra Fruta madura em forma de puré _
Senesi; McHugh (2002)
Banana Amido isolado Romero-Batista et al. (2005)
Manga Amido isolado Romero-Batista et al. (2005)
Extrato do bagaco déranberry
Cranberry com adicdo de pectina e Park; Zhao (2006)
plastificante
. Fruta madura em forma de puré _ . )
Maca . i .. Rojas-Grad et al. (2006)
com adi¢céo de Oleos essenciais
Farinha de banana com adicao o
Banana . _ Sothornvit; Pitak (2007)
de glicerol e pectina
Tomate em forma de puré com
Tomate . . Du et al. (2008; 2012)
adicao de pectina
Y Fruta madura, sem pele, em Sothornvit; Rodsamran (2008;
anga
J forma de puré 2010)
Fruta em forma de puré com
Manga . , Azeredo et al. (2009)
adicao de nanofibra de celulose
Jaca Amido extraido do carogo Barbosa et al. (2011)
Fruta em forma de puré com
Maca adicéo de polifendis extraidos daDu et al. (2011)
casca
Cenoura cozida em forma de
Cenoura ~ o . Wang et al. (2011)
puré como principal ingrediente
Fruta em forma de puré com
Acerola adicdo de alginate e reforcado Azeredo et al. (2012)
com nanofibras
Fruta madura, sem casca, com
Banana adicao de pectina e Martelli et al. (2013)

nanoparticulas de quitosana
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Os filmes de amido s&o geralmente quebradicos & pelhorar as propriedades
mecanicas dos mesmos é comum a adicdo de um gjesticante, que reduzem as forgas
intermoleculares e aumentam a mobilidade das cadews polimeros, melhorando a
flexibilidades dos filmes. No entanto, com essacaali pode ocorrer um aumento da
permeabilidade ao vapor de agua (ANDREUCCETTI; CARMO; GROSSO, 2009;
IRISSIN-MANGATA et al, 2001; MALI; GROSSMAN; YAMASHITA, 2010). Na verdade,
as caracteristicas higroscopicas dos filmes dea@adéicionados de glicerol contribuem para
aumentar ainda mais o carater hidrofilico do fifGARCIA et al., 2009).

A pectina é um polissacarideo natural encontradma@ria das frutas e hortalicas.
Entretanto, a mistura de pectina e amido pode @éras resistentes e facilitar a formacéo da
pelicula. Dessa forma, o adicional teor de peatimafiimes a base de residuos de frutas e
hortalicas pode modificar e proporcionar propriegafiincionais desejaveis nos filmes, sem
alterar a permeabilidade do mesmo (BALDWIN; HAGENMR; BAI, 2012,
SOTHORNVIT; PITAK, 2007).

3.3.1 Caracterizacéo dos filmes

3.3.1.1Espessura

O controle da espessura dos filmes € importante gefinir a uniformidade desses
materiais, para a confiabilidade das medidas dagripdades e validade das comparagdes
entre as propriedades dos biofilmes (BUFFO; HANDR2O/ICENTINI, 2003).

Sobral (2000) reporta que o efeito de possiversagi@es das propriedades, como
consequéncia da variagcdo da espessura dos filnees, sempre € considerado, mas é
fundamental. No estudo realizado pelo autor, aaforg perfuracdo, a permeabilidade ao
vapor de agua, a diferenca de cor e a opacidadaiofitnes feitos & base de proteinas
miofibrilares (carne bovina e de tilapia-do-nil@ymentaram linearmente com a espessura

dos corpos-de-prova.
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3.3.1.2Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes biodegradaveig pode ser obtida a partir de
isotermas de adsorcao e andlise de solubilidadagera, fornece informacgdes valiosas para
caracterizagao do filme e direciona a aplicacadidilme como embalagem de produtos
alimenticios. Em alguns casos, a sua total sohaigiio em agua pode ser benéfica, como nos
produtos semi-prontos destinados ao preparo samenin. Entretanto, quando o alimento é
liguido ou entdo exsuda uma solucdo aquosa, fildeselevada solubilidade n&o séo
indicados (BERTUZZI et al., 2007; FAKHOURI et &007)

Biopolimeros apresentam vérias vantagens em relagémimeros sintéticos, mas a
sua aplicacdo € limitada pela sua alta afinidadeg@a. Em funcdo disto, a mistura de
polimeros ou a adicdo de materiais hidrofébicos s&n proposta (MONTANO-LEYVA et
al., 2013; CERQUEIRA et al., 2012; SATYANARAYANA ai., 2009; REDDY & YANG,
2005).

A composicao do filme elaborado € determinante pasolubilidade em agua do
mesmo. Turhan &ahbaz (2004) reportaram que em filmes compostosnetdcelulose
preparados apenas com agua ou agua/ etanol, aarasemmenor solubilidade em agua que
amostras de filmes plastificadas com polietilen@oyl Segundo os autores, a menor
solubilidade dos filmes de metilcelulose indicalevada coes&o da matriz de metilcelulose
devido a numerosas pontes de hidrogénio entredesasade metilcelulose.

Em filmes de amido de quinoa, elaborados por Ar&ajwo et al. (2010), foram
observados valores muito baixos de solubilidadeédgoa para esses filmes em consequéncia
do nivel elevado de coesdo na matriz do filme,lt&asdio em uma estrutura compacta e de

menor solubilidade.

3.3.1.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua € a propriedaddildnes mais extensivamente
estudada. Esta ndo deve ser confundida com traesptravés de poros, uma vez que a
mesma consiste em um processo de solucdo e dibnsi@oo vapor se dissolve de um lado do

filme e se difunde até o outro lado do mesmo, osufee dessorcdo ou evaporacao, sob
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condicdes especificas (CERQUEIRA et al., 2012; BHRT; GONTARD; GORRIS, 1996;
VICENTINI, 2003).

A transmissao de vapor de agua depende fortemartentperatura, umidade relativa
prevalente em ambos os lados de barreira e hidrdsale da barreira. Portanto, € de maxima
importancia que os estudos sobre propriedade deitaano vapor de agua de filmes deem
referéncia adequada para estas condi¢coes (GUILBERNTARD; GORRIS, 1996).

Determinar essa propriedade em um filme é fundaathgmis, como uma barreira ao
vapor de agua, um filme pode estender o prazo tidade e elevar a qualidade dos
alimentos, limitando a migracdo de umidade, queepadelerar reacbes deteriorantes
(MAUER; SMITH; LABUZA, 2000).

Polissacarideos e proteinas sao materiais muiliaadios na elaboracdo de filmes,
dando origem a filmes com excelentes propriedadesanicas e estruturais, porém com
barreira ao vapor de agua reduzida. Portanto, igdgutes hidrofobicas de lipidios séo
exploradas devido a sua elevada propriedade deifaaar &gua. Entretanto, a eficiéncia dessa
propriedade nos filmes depende da polaridade estidbdicdo uniforme das particulas de
lipidios na matriz (KARBOWIAK; DEBEAUFORT; VOILLEY, 2007; YOSHIDA;
ANTUNES, 2004). Dessa forma, estudos focados rexdgfio dos compostos adicionados
com os demais componentes, sdo necessarios panaena influéncia de tais compostos nas
propriedades dos filmes (CERQUEIRA et al., 2012).

3.3.1.4 Propriedades mecanicas

Resisténcia a ruptura e abrasao, para suportaca fie tensdo externa e proteger o
produto, e flexibilidade, a fim de adaptar-se aspad deformacdo sem quebrar, séo
caracteristicas geralmente necessérias em um dipiheado como embalagem (GUILBERT;
GONTARD; GORRIS, 1996; PEREDA; ARANGUREN; MARCOW 2010).

O uso pretendido de filmes requer uma clara comgéeedas propriedades mecanicas
tais como resisténcia a tenséo (T) e elongacaaptara (E). Estes parametros relacionam
propriedades mecénicas de filmes com as suaswasujuimicas e dependem fortemente da
composicado da pelicula (BOURBON et al., 2011). Tpéspriedades, tensdo na ruptura,
elongacao na ruptura e modulo de Young (Y) ouieldatle, podem ser obtidas através dos

testes de tracdo. Resisténcia a tensdo indicasadete tracdo maxima que o filme pode
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sustentar, elongagcdo na ruptura representa a ¢a@tenamaxima no comprimento de uma
amostra de teste antes de romper, e modulo de Yéwmga medida da rigidez da pelicula,
calculado pela razdo entre tensdo e deformacdo daman (PEREDA; AMICA;
MARCOVICH, 2012; VICENTINI, 2003).

C
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A ™, |
e Limite \
IE proporcional Ponto de
® escoamento |
= | |
I Deformacgao 4..{
I | plastica
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Deformagao ——»

Figura 2. Curva de tensdo versus deformacdo de filme wotdlexivel (Adaptado de
MILTZ, 1992).

Na figura 2, pode-se observar uma curva caradtaxista relagdo entre tenséo e
deformacéo de filmes flexiveis sintéticos. Inicialite o material oferece resisténcia crescente
a solicitacdo de tracdo, a qual provoca seu aloagamque € totalmente reversivel. A partir
do ponto A (limite de proporcionalidade do matgrial aumento de resisténcia passa a ser
menor para um mesmo aumento de deformacdo atéto gerescoamento (B), a partir do
qual a forca requerida para deformar a amostrandinme, uma vez cessada a tenséo, o
material estara permanentemente deformado. Comcorrde do alongamento, o material
resiste até que ocorra a ruptura no ponto C. Adtengste ponto é denominada de tenséo na
ruptura (T) e corresponde a deformacéo na rupturgangacéo na ruptura (E). O médulo de
Young (Y) representa a inclinagdo da curva tens@&sus deformacdo, dentro do limite
elastico (SARANTOPOULOS et al, 2002; VICENTINI, Z)0

As propriedades mecanicas dos filmes dependemmtiaagdes entre oS componentes,
ou seja, da formacao de ligagbes moleculares fatesiumerosas entre as cadeias. A

interacdo de proteinas, hidrocoldides e outrosivaditincluindo agua, plastificantes e
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compostos bioativos desempenha um papel importenfe e E dos filmes (BOURBON et
al., 2011).

Para muitos poliésteres biodegradaveis, a resiatéactensdo € muitas vezes
semelhante ao do polietileno ou PET, mas a elongédidiequentemente muito mais baixa
(quando néo ha plastificacdo externa). HidrocoRidgie geralmente requerem plastificacao
mostram menor resisténcia a tensdo, mas sua def@onmé principalmente dependente do
conteudo do plastificante.

Em estudo realizado utilizando farinha de bananalat@zoracdo de filmes comestiveis,
0 aumento do conteudo de farinha de banana e dmaeaelhorou a resisténcia do filme
(SOTHORNVIT; PITAK, 2007). Em contraste, o aumedtoteor de glicerol (plastificante)
reduziu a resisténcia e aumentou a flexibilidada. éncluséo, a farinha obtida da fruta

apresentou potencial para desenvolvimento de fihesistentes, sem adicdo de plastificante.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 ELABORA(;AO DA FARINHA DE RESIDUOS DE FRUTAS EGRTALICAS (FFH)
4.1.1 Matéria prima

Para elaboracéo da FFH foi utilizado o residuaatag e hortalicas, obtido através da
elaboracdo de bebida isotbnica a base de sucortcembe de frutas e hortalicas (MARTINS
et al.,, 2011), realizada em escala semi-piloto abokatério de Compostos Bioativos do
Programa de PoOs-Graduacao em Alimentos e NutrRRGAN) da Universidade Federal do
Estado do Rio de Janeiro (UNIRIO).

As frutas e hortalicas utilizadas integralmentearor alface l(actuva sativy
abobrinha Curcubita pepd cenoura Daucus carotda..), espinafre $pinacea oleraced.),
hortela Mentha piperital.), inhame Dioscorea alaty, laranja Citrus sinensid..), maracuja
(Passiflora eduliy melancia Citrullus lanatu3, pepino Cucumis sativug.) e racula Eruca
sativgd. Todas as espécies foram compradas em um supedoelocal (Rio de Janeiro,
Brasil) e foram levadas ao laboratério para usodiate. As frutas e as hortalicas foram
devidamente lavadas em agua corrente depois de &de higienizadas durante 30 minutos
em um banho contendo 200 ppm de hipoclorito deos@aClO) (FERREIRA et al., in
press).

4.1.2 Processamento da Farinha de residuos de &artalicas (FFH)

Apés a producdo do suco concentrado, o residudosédistante foi imediatamente
transformado em farinha de acordo com o procedion@escrito por Ferreira et al. (in press).
O residuo foi disposto em bandejas antiaderentéscadas em estufa com circulacédo de ar
(MARCONI, Brasil) a 65°C por 6 horas. Em seguidaesiduo desidratado foi moido durante
5 minutos até obtencdo de uma farinha visualmeseolgénea. Apods esta etapa, a farinha foi
colocada novamente em estufa com circulagcdo d®@f@ por uma hora, visando o controle
microbioldgico, antes de passar por moagem de ltmirAs amostras de farinha (FFH)
pronta foram embaladas hermeticamente e armazenadésmperatura ambiente em
embalagens assépticas de aluminio.

O fluxograma de producéo da FFH é mostrado na&igu
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Figura 3. Fluxograma de obtencao da farinha de residuésitdes e hortalicas (FFH).

4.2 CARACTERIZACAO DA FARINHA DE RESIDUOS DE FRUTAE HORTALICAS

4.2.1 Granulometria

A andlise do tamanho de particulas da farinha jFeHrealizada através de um
agitador de peneiras (BERTEL, Brasil) no Laboratéde Escoamento de Fluidos da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UBRRthostras de FFH (100 g) foram
peneiradas durante 20 minutos em um conjunto @epsgteiras com 0s seguintes tamanhos:
28, 32, 42, 48, 65 e 80 “mesh Tyler”, além da l{asedo). O material retido em cada peneira
e na base foi pesado e expresso em percentagestededo. Também foi calculado goda
FFH, estimado através da fracdo massica (50%) @ssappor determinado diametro da
peneira (ROSA et al., 2013).
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4.2.2 indice de solubilidade em &agua (ISA) e Inslide absorcdo de agua (IAA) e 6bleo
vegetal (IAO)

A determinacao do ISA, IAA e IAO foi realizada énplicata através da metodologia
descrita por Anderson (1982), com modificacbesaRessas analises, foi pesado 1 g da
amostra de FFH em tubo Falcon (15 mL) previameatadbd e, posteriormente, foram
adicionados ao tubo 10 mL de agua destilada (oo ¥égetal para indice de absorcédo de
0leo). Logo apos, foi realizada a agitacdo mecéhisatubos em um agitador tipo Vortex por
1 minuto e os tubos foram entéo centrifugados (B62¢ por 30 minutos) em centrifuga de
bancada (NOVA INSTRUMENTS, Brasil). Ao final da tefugacéo, o liquido sobrenadante
foi transferido para uma placa de petri e colocaaioestufa com circulagdo de ar a 105°C,
por quatro horas. Posteriormente a secagem dorsalaete, as placas de petri foram pesadas

e o0 ISA calculado através da seguinte equacao:

Peso do residuo seco
54 = (g)

Peso da amostra (g)

O tubo Falcon com o residuo restante da centgfima apdés remocao do
sobrenadante, foi pesado, e o indice de absorcagudeou 6leo vegetal calculado atravées da
seguinte equagao:

Peso do residuo da cerntrifuga
JAA o 1AOD = fug (g)

Peso da amostra (g)

4.2.3 Fibra alimentar total, soluvel e insoltvel

As fracdes de fibra alimentar soluvel (FAS) e dilalimentar insoltivel (FAI) foram
determinadas em triplicata, de acordo com o Mét@@b.43 AOAC (2000) com base no
procedimento enzimatico gravimétrico (PROSKY etl&l84). As enzimas utilizadas foram
TERMAMYL 120L (alfa-amilase), AMG 200 (amiloglicaase), cedidas pela Novozymes
Ltda., e protease obtida no Laboratorio de Comgd3ioativos (UNIRIO).
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Cadinhos to tipo Gooch foram previamente taragosrifla a 550°C por 4 horas.
Em paralelo, amostras de FFH com cerca de 1g faw@ocadas, em quadruplicata, em
bécheres de 400 mL com 50 mL de solucdo tampéaodilatd (pH = 6) cobertos com papel
aluminio. Os bécheres foram colocados em banhantg® Dubnoff (M.S. MISTURA,
Brasil) a 90°C por 35 minutos. Em seguida, 0,1 raledzima alfa-amilase foi adicionada em
cada bécher, que, depois de tampados com papeinarforam levados ao banho-maria a
90°C com agitacdo (200 rpm) por 30 minutos. Os é&éshforam entdo resfriados e o pH
ajustado com NaOH até pH 7,5. Em seguida, os béshtampados com papel aluminio
foram novamente colocados em banho-maria, porém, @dicio de 0,1 mL de enzima
protease, por 30 minutos a 60°C. Ao final, os béhéoram resfriados e ao conteddo dos
mesmos foi adicionado 0,3 mL da enzima amilogldase. Novamente, foram colocados em
banho-maria com agitacéo (200 rpm) por 30 min@d)°C, e posteriormente resfriados.

Para analise de fibra insolavel, apGs o tratamenzimatico, foi montado um sistema
a vacuo com kitassato, adaptadores de borrach@adoshos filtrantes tipo Gooch com filtro
“nylon bag”, previamente tarados. As amostras dashéres foram filtradas usando vacuo
através dos cadinhos. Apos a filtracdo, os residogscadinhos foram lavados duas vezes
com 15 mL de etanol 95% e duas vezes com 15 mlce®ma. Os cadinhos foram entéo
colocados em estufa convencional a 105°C por 24sher depois de resfriados, foram
pesados e o valor utilizado para o calculo da &ragsoluvel.

Para analise de fibra soltvel, o filtrado contidp kitassato foi transferido para um
bécher e neste, foram adicionados, em volume d®le®% aquecido, o equivalente a 4
vezes o volume do filtrado. O volume foi divididm €juatro bécheres, cobertos com folha de
aluminio e deixados a temperatura ambiente paraaigo de precipitado. O conteudo dos
bécheres foi filtrado através do mesmo sistemaritiesmteriormente em cadinhos distintos e
o residuo lavado duas vezes com 15 mL de etanolé8¥as vezes com 15 mL de acetona.
Os cadinhos com residuos foram colocados em estafeencional a 105°C por 24 horas e,
depois de resfriados, foram pesados para o cadieufacao solavel.

A fibra alimentar total (FAT) foi calculada atra&véla soma das fracdes sollveis e
insoltveis. Além disso, durante a analise, foramdoaidas provas em branco e os valores
finais foram corrigidos com os teores de proteMat¢do micro Kjeldahl) e cinzas (Mufla
por 24 horas) (AOAC, 1984) da FFH, além do branco.
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4.2.4 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) sp&ctroscopia por Energia Dispersiva
(EDS)

Essas analises foram realizadas através de uncttEspetro de Energia Dispersiva
(Raio-X) (OXFORD Ind., Inglaterra) acoplado ao Miscépio Eletrénico de Varredura Jeol
JSM (OXFORD Ind., Inglaterra) no Laboratério de Mm&copia Eletronica de Varredura da
Pontificia Universidade Catodlica do Rio de JanéRoC — RJ).

Para realizacdo da analise, a amostra de FFH dotida em dessecador contendo
silica gel por 24 horas e, antes da anadlise, ateanius fixada sobre suportes de aluminio e
recoberta com pelicula de ouro (40-50 nm) por 18§usdos. Para analise das ligacOes
estruturais, seis pontos aleatérios foram utilizadotodas as amostras foram examinadas

usando voltagem de aceleragao de 5 kv.

4.2.5 Andlise das ligacdes estruturais por Espsmtyma de Infravermelho por transformada
de Fourrier (FTIR)

A andlise de ligagdes estruturais da FFH por rdei&TIR foi realizada no Instituto
de Macromoléculas (IMA) da Universidade FederaRio de Janeiro (UFRJ). Os espectros
da FFH foram obtidos com pastilhas de KBr, prepgsador meio da homogeneizacéo
seguida da prensagem de 99 mg de KBr e de 1 nayidad, em espectrofotdbmetro Excalibur
Series (VARIAN Inc., Estados Unidos). Os especti®sabsor¢édo foram coletados no minimo

trés vezes e a faixa espectral considerada fod@@ & 400 cr.

4.2.6 Isoterma de adsor¢do de agua

A isoterma de adsorcdo foi determinada de acordm ©® método estatico-
gravimétrico descrito por Wolf et al. (1984), conodificagcbes. Uma amostra de 100g de
FFH foi pré-condicionada em dessecador contendgdolsaturada de Pentoxido de fosforo
(P.0Os) por sete dias, a temperatura ambiente. Amos&eass em triplicata, foram pesadas
(300mg) em recipientes plasticos (10 mL) e colosasta frascos de vidro com fechamento

hermético (1 L) contendo dez diferentes soluctksasasaturadas (Tabela 2), com umidades
33



relativas constantes, variando entre 11% e 90 %&n#peratura no laboratério foi mantida e
monitorada na temperatura de 25 °C £ 1 °C.

Tabela 2.Atividade de agua de diferentes soluc¢des salimasaxias, a 25°C.

Sal (Solucao Saturada) Atividade de agua
Cloreto de litio (LiCl) 0,113
Cloreto de magnésio (Mggl 0,328
Carbonato de potassio {&0xs) 0,432
Nitrato de magnésio (Mg(N§R) 0,529
Brometo de sddio (NaBr) 0,550
Nitrito de sodio (NaN® 0,645
Cloreto de sédio (NaCl) 0,753
Sulfato de aménio ((NDLSOy) 0,810
Cloreto de potassio (KCI) 0,843
Cloreto de bario (BaG) 0,902

Fonte: Greenspan (1977).

As amostras foram pesadas em intervalos de 24 leocaequilibrio foi determinado
quando trés pesagens consecutivas mostraram diéereanor que 0,001 g. A umidade de
equilibrio foi calculada através do ganho de massamostra seca até peso constante. O teor
de umidade de cada amostra foi determinado grancaetente apdés secagem em estufa
convencional a 105 °C durante 8 horas (AOAC, 1984).

GAB (Guggenheim-Anderson -de Boer) foi o0 modelaemdtico usado para ajustar
os dados obtidos na isoterma de adsorcao da FRéinteslelo pode ser expresso na seguinte

equacao:

M= M, x € x kxa,
W o (1-K xXal—k Xa,+ C Xk Xa,)

Onde, Mw é o conteudo de umidade de equilibrio ema determinada atividade de agua
(aw), My é o valor da monocamada (g de agua / g de sol@l&@se K sdo as constantes de
GAB. Os parametros da equacdo de GAB foram calosladilizando o software Statistica

(STATSOFT Inc., Estados Unidos).
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4.3 ELABORA(;AO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS
4.3.1 Solugdes filmogénicas

As solucdes filmogénicas (SF) foram preparadas adoas diferentes proporcdes (g/g)
de FFH (8% e 10%), escolhidas com base em estude®op (FERREIRA et al., 2012).
(Tabela 3). As solucdes de FFH e 4gua foram agaeed0°C em banho-maria tipo Dubnoff
(M.S. MISTURA, Brasil), sob constante agitacao (208 por 45 minutos. Apos resfriadas a
temperatura ambiente, as solucdes filmogénicagfolaidas atraves da filtragem manual em
filtro de poliéster e o filtrado centrifugado (2130 g) por 10 minutos. Para fins de
comparacao, solugdes filmogénicas com 8% de FFahfdambém formuladas com adicdo
de farinha de casca de batata em duas difererdpergbes (2% e 4%). A farinha de casca de

batata foi processada de acordo com o processaeBH, descrito anteriormente.

Tabela 3.Solugdes filmogénicas (SF) formuladas a base deetifes proporcées de farinha

de residuos de frutas e hortalicas (FFH) com adiedarinha de casca de batata.

SF FFH (g /100g) Farinha de casca de batata (g /X)0
8F 8 0
10F 10 0
8F2B 8 2
8F4B 8 4

4.3.2 Filmes biodegradaveis

Os filmes foram elaborados com duas camadas piordadécnica decasting, onde

as solucdes filmogénicas (20 mL) foram dispersaplacas de petri em poliestireno (90 mm
de diametro) e secas em estufa com circulacao @&@rC por 4 horas. Depois de secos, foi
desenvolvida a segunda camada dos filmes por meimava dispersdo das solucdes
filmogénicas (20 mL) nas placas e secagem por dshem estufa com circulacéo de ar a 50
°C. Os filmes formados apds a secagem foram rerosvidanualmente das placas e
acondicionados em dessecadores contendo sili@apmmteriormente utilizados para analises
de caracterizagéo.
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4.4 CARACTERIZAQAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS
4.4.1 Espessura

A espessura dos filmes foi medida através de uweromietro digital (Digimess,
0,25mm) em seis pontos aleatdrios dos filmes. Aianédtre as seis medidas foi considerada
a espessura do filme.

4.4.2 Solubilidade em agua

A solubilidade dos filmes foi definida, em tri@ia, pela razdo entre o peso inicial e
final da amostra solubilizada, apos imersdo em apstilada (GONTARD et al., 1994),
conforme equacgao abaixo. Amostras dos filmes, cproxanadamente 2 cm de diametro,
foram pesadas para determinagdo do peso inicial.p&mlelo a umidade dos filmes foi
determinada para céalculo da massa seca inicigl &s amostras foram imersas em um
bécher contendo 50 ml de agua destilada e colocmdaagitacdo constante em banho-maria
(tipo Dubnoff) por 24h a temperatura ambiente @% Apds este periodo, a solucdo contida
em cada bécher foi filtrada com filtro de papekvimente tarado, e 0 mesmo transferido
para uma capsula de porcelana. A massa seca finalmbstra ndo solubilizada gnfoi

determinada apds secagem em estufa a 105 °C atémestante.

|m-—m

0pMS = - f|><1cm

m;

Onde: %MS = porcentagem de material solubilizados massa seca inicial da amostrase m

= massa seca final da amostra nao solubilizada.
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4.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determirgae@imetricamente, em triplicata,
de acordo com o método ASTM E96 (ASTM, 1995), calapsacdes. As amostras de filmes
esféricas (3 cm de didametro) foram seladas na paperior das células de permeacao (Figura
4) contendo silica gel e colocadas em um dessecaddéendo agua destilada (100% UR) a
25°C. As células de permeacdo foram pesadas emntarvdlo de 24 horas até peso
constante. A PVA dos filmes foi determinada atrajgéseguinte equacao:

g X

V4 = i
txA Ap

OndeA é a area de permeacdao da superficie do filme &xpms) eg / t é calculado através
da regressao linear entre os pontos de ganho deppés silica gel (g) e tempo (t) no estado

estacionarioX é a média de espessura dos filmes (mmy) eepresenta a diferenca de pressao

de vapor do ambiente contendo silica gel (0) escwitt agua pura (3,16746 kPa, a 25 °C).

Figura 4. Células de permeacao utilizadas na analise deeadifitade ao vapor de agua
com o filme a base de 10% de FFH na superficie.
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4.4.4 Propriedades mecanicas

Tenséo na ruptura (T), elongacdo na ruptura (Mpdulo de Young (Y) dos filmes
foram determinados através do Texturbmero TMS/PEOQD TECHNOLOGY
CORPORATION, EUA), de acordo com o0 método ASTM DEB83TM, 1995). Corpos de
prova com 15 mm de largura e 60 mm de comprimesrent usados para essa analise, com
distancia inicial entre as garras de 50 mm e vetm® de teste de 1 mm/s.

A tensdo na ruptura foi calculada dividindo-seoegcd maxima no rompimento do
filme, pela area de seccéo transversal. A elongag&optura foi determinada dividindo-se a
distancia final de separacdo das garras pela diatanicial de separagcdo (50 mm),
multiplicada por 100 (DAVANCO; TANADA-PALMU; GROSS02007). O médulo de
Young representa a inclinacdo da porcao linearuteacde tensao-deformacdo. Os valores

apresentados como resultados representam a métlés ddericdes para cada amostra.

4.5 ANALISE ESTATISTICA
Os dados obtidos foram analisados através da anddisvariancia (ANOVA) com

nivel de significancia de 5%, utilizando o softwteSTAT. O teste de Tukey, com intervalo

de confianca de 95%, foi utilizado para realizaomparacao entre as medias das amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DA FARINHA DE RESIDUOS DE FRUTAE HORTALICAS

5.1.1 Granulometria

A distribuicdo do tamanho de particulas esta i@bacla ao processo de moagem da
matéria-prima e a desuniformidade desta pode afetaxtura e a uniformidade do produto
final (SILVA et al.,, 2013a). Nesse sentido, a inmpncia da avaliacdo do tamanho de
particulas da matéria-prima esta relacionada adasE do produto final, além de explicar

determinadas propriedades quimicas do mesmao.

Tabela 4 Distribuicdo granulométrica da farinha de resgd(i-H).

mesh Tyler Abertura (um) FFH (% retida)
28 600 22,46
32 500 6,16
42 350 20,17
48 300 12,57
65 212 18,63
80 177 13,05
Fundo - 7,17

A Tabela 4 representa o resultado de distribud@damanho de particulas da FFH.
Foi verificado que aproximadamente 50% da amogtrakH passaram através da peneira de
42 mesh Tyler(350 um). Estima-se que o valor de 350 um corredgpao tamanho de
particula médio da amostragfd Segundo Larrauri (1999), produtos comerciaissiem
fibras possuem distribui¢Bes tipicas de tamanhpadtcula entre 430 e 150 um. Contudo,
houve significativa retencao (22,46 e 20,17%) dasira de FFH nas peneiras de 28 e 42
mesh Tyler(600 e 350 um), respectivamente. Estas particaf@agsentam aparas e pedacos
de talos que néo foram moidos de forma adequageaocesso de moagem.

Resultados similares ao do presente estudo foedatados por alguns autores em
produtos elaborados a partir de matérias-prima®taeg Protzek, Freitas e Wasczynskj
(1998), por exemplo, verificaram relativa heteragdade no tamanho de particulas de
farinha de bagaco de maca e demonstraram que a@damente 60% das particulas da
farinha apresentaram tamanho inferior a 350 pmvaSit al. (2013a) observaram
heterogeneidade no tamanho de particulas de fadmfiejao carioca, com frages retidas em

todas as peneiras, assim como Padalino et al. \26a#® farinha de vegetais com tamanho
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médio de particulas inferior a 500 um. Como con8egjia da estrutura do tecido heterogéneo
de matérias-primas de origem vegetal, a moagemasiepbde produzir particulas

heterogéneas em tamanho e composicéo quimica (MAAREX al., 2000).

5.1.2 indice de solubilidade em agua (ISA) e indieeabsorcéo de agua (IAA) e 6leo vegetal
(IAO) da FFH

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados ohfiglosolubilidade em agua e
capacidade de absorcdo de agua e 6leo vegetalHlaO-percentual de solubilidade em agua
da farinha de residuos de frutas e hortalicasdt@rchinado em 17,27%. Valores similares de
solubilidade em agua foram relatados em farinhas etevado teor de carboidratos como
farinha de tapioca (ISA = 19,27%) (SILVA et al., 13D) e farinha de residuos do
processamento da laranja (ISA = 24%) (CLEMENTH.e2812).

A solubilidade em agua esta relacionada a quateida soélidos sollveis da amostra
seca e, uma vez que o granulo de amido é, em gnaede, insolivel em agua fria, a
solubilidade esta relacionada aos demais compmemtiéiveis presentes, como agucares,
fracbes solluveis de fibras alimentares e proteisalsiveis (BORBA; SARMENTO;
LEONEL, 2005; LOUBES; TOLABA, 2014).

Os indices de absorcéo de agua (IAA) e 6leo ve@ktal) refletem a capacidade de
absorcéo e retencdo de agua e/ou Oleo vegetal tdemileada amostra e dependem da
exposicdo de grupos hidrofilicos e/ou hidrofébictzs moléculas na mesma. O IAA da
farinha de residuos de frutas e hortalicas (7,46F¢H) foi superior ao valor do IAO (3,17
g/g FFH). A diferenca encontrada pode estar ref@cla a composicdo da FFH, determinada
por Ferreira et al. (in press) na qual foi obseovatktvado teor de carboidratos (53,06%) e
fibras (21%). Estes possuem em sua estrutura caigrigpos hidrofilicos disponiveis que
podem associar-se a molécula de agua por meio deegpae hidrogénio (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2004). Semelhante explicacdo foi relatgubr Arogba (1997), que encontrou
diferenca entre o IAA (1,9) e o IAO (0,9) de fa@nprocessada de caroco de manga, e sugere
que na composicao da frutanaturae do carogo ja exista maior teor de compostosemia
que alteragbes conformacionais de moléculas, taisoco amido e proteina, poderiam ter
ocorrido durante o processamento da farinha dedganexpor mais grupos hidrofilicos do

que grupos hidrofobicos.
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Tabela 5. Solubilidade em agua e capacidade de absorcéo e égleo da farinha de

residuos de frutas e hortaligas.

Propriedades Resultados
indice de absorcéo de agua (g/g farinha) 7,16 £ 1,47
indice de absorcéo de 6leo (g/g farinha) 3,17 £ 0,45
Solubilidade em agua (%, b.s.) 17,27 £ 0,52

5.1.3 Determinacao de fibra alimentar total, sdl@iasolavel

O termo fibra alimentar se refere a uma combinag@ocompostos quimicos de
diferente composicdo e estrutura, tais como ceduldemicelulose, lignina, gomas etc.
(RODRIGUEZ et al., 2006). Subprodutos de frutasegetais sdo reconhecidas fontes de
fibras alimentares que, de acordo com a propore&mwthponentes sollveis ou insolGveis em
sua composicao, podem ser classificadas como élmzentar solivel ou fibra alimentar
insolivel (ELLEUCH et al., 2011; THEBAUDIN et all997).

O conteudo FAT da farinha de residuos de frutagrlicas (48,42% b.s.) (Tabela 6)
foi semelhante aos relatados na farinha de senuenteva (47%) (OZVURAL; VURAL,
2011), cascas de manga (41%) (AJILA; PRASADA RAQ1L3? e superior ao encontrado no
concentrado de fibras extraidas do péssego (30-3qBRIGELMO-MIGUEL,
GORISNSTEIN; BELLOSO, 1999) e na cascagtapefruit (44,2%) (FIGUEROLA et al.,
2005). No entanto, o teor de FAT da FFH foi considelmente menor do que o de bagacos
de frutas e vegetais que variaram entre 54-99% (NRSMA; KWASNIEWSKA, 2005).
Contudo, a FFH pode ser considerada um produtoattmrteor de fibras, pois para receber
esta denominagéo o alimento deve ter pelo menodéfipra alimentar por 100g (CODEX,
2009).

Tabela 6.Teor de fibra alimentar total, soluvel e insolUgdalFFH.

Parametros Valores (% b.s.)
Fibra alimentar soltvel (FAS) 9,56 + 0,88
Fibra alimentar insolavel (FAI) 38,82 + 0,55
Fibra alimentar total (FAT) 48,42 +1,43
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Em relacdo ao teor de fibra bruta da FFH (21,5P64%) determinado em estudo
prévio (FERREIRA et al., in press), o teor de FDIT dignificativamente mais elevado. Na
verdade, o conteudo de fibra bruta da apenas ug@omnelativa da quantidade total de fibras
e pode subestimar a quantidade real de 2 a 16 (@EASAN, 1999). Esta diferenca deve-se
as etapas realizadas na andlise de determinacfloralédruta, onde a maior parte da fracdo
soluvel é perdida durante a digestao acida feita glaninar componentes interferentes, como
proteinas e carboidratos.

O teor de fibra insolavel (38,82 %) da FFH repnése 80% da fibra alimentar total.
Em comparagdo com outros estudos, este conteud®d®i semelhante ao descrito para
casca de uva (37%) (FIGUEROLA et al., 2005) e mgioe 0 de cascas de manga (28%)
(AJILA; PRASADA RAO, 2013) e concentrados de fibdo péssego (20-23%)
(GRIGELMO-MIGUEL; GORISNSTEIN; BELLOSO, 1999). Alémlisso, a fracdo insoltuvel
da FFH também foi maior que o de bagacos de vegejae variou entre 18% a 35%
(NAWIRSKA; UKLANSKA, 2008).

Fibras alimentares derivadas das frutas (polpaf)sevegetais (folhas e flores) tém
sido descritas com uma proporcéo significativa ideafalimentar solivel em comparacao
com outros alimentos. No entanto, a proporgédo degaka FAS varia de acordo com a
espécie e a parte da planta em que foi extraideesdduos vegetais (ou seja, bagaco, caule e
sementes) geralmente tém maior propor¢cdo de FAicipalmente devido ao conteudo de
lignina e celulose (FIGUEROLA et al, 2005; NAWIRSKKWASNIEWSKA, 2005; LI;
ANDREWS; PEHRSSON, 2002).

O conhecimento do teor de fibra alimentar € istsmate também no ponto de vista
tecnoldgico. As fibras podem melhorar algumas peojdes funcionais dos alimentos como
a capacidade de absorcédo de agua e capacidadeatedmbde Oleo vegetal e emulsificacdo e
seu potencial vem sendo testado como um compoxenteforco na elaboracdo de filmes
biodegradaveis. (ELLEUCH et al., 2011; MA; YU; KERBY; 2005). Alguns estudos
evidenciaram que a incorporacao de fibras melherarapriedades mecéanicas dos filmes
além de melhorar significativamente a resisténciamadade dos mesmos (MONTANO-
LEYVA et al., 2013; ALMEIDA et al., 2013; DIAS etl.a2011; MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2009; SATYANARAYANA et al., 2009; REDDY& YANG, 2005). Dessa
forma, o elevado teor de fibra alimentar da FFHepaaixiliar no desenvolvimento de filmes a
partir de subprodutos vegetais com adequadas pdagiés mecanicas e resisténcia a

umidade.
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5.1.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

. XB1000 ]
&, i

aa il R o

Figura 5. Micrografias da amostra de farinha (FFH). (A -gvidude x33); (B - Magnitude x
1000); (C — Magnitude x1.500); (D — Magnitude x®pD0Tracos horizontais representam a
escala 50Qum (A), 10um (B e C) e um (D).

A microscopia eletronica de varredura tem siddizatia como ferramenta para
caracterizacdo da morfologia e estudo da superfieienateriais poliméricos (DEDAVIS;
GOMES; MACHADO, 2007). Na figura 5 é apresentadan&roscopia eletrdnica de
varredura (MEV) da FFH. De acordo com a distribaig@& tamanho de particulas da farinha
FFH, que revelou uma distribuicdo heterogénea, sershcdo das imagens do MEV
evidenciou um aspecto granular da farinha, comquédas de diferentes formas e tamanhos e
a presenca de particulas fibrosas em forma de (f&gtgas 5A).

A observacao precisa das particulas de FFH mosteaestrutura de superficie porosa,
de tamanho irregular, com aglomerados de pequemtisydas em sua superficie (Figura 5B e

5C). Segundo Costa (2004) estruturas alongadameespessura fina nas micrografias estao
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relacionadas a fibras alimentares, constituintespal@de celular do vegetal. Devido ao
elevado teor de fibra alimentar da FFH, sugere-se gs estruturas observadas nas
micrografias da FFH caracterizem as fibras alinrestpresentes na composi¢cao da mesma.

Na Figura 5D é possivel observar uma estruturgpacta com a presenca de pequena
particula de forma esférica em sua superficie. &pds granulo do amido, em sua forma
original, ter forma esférica, somente através daréi ndo é possivel apontar granulos de
amido integros na composicdo uma vez que o grgmde perder o formato esférico em
decorréncia da gelatinizacdo quando submetidoveadds temperaturas, como as aplicadas
no processo de fabricacdo da FFH.

As caracteristicas da FFH vistas através da ndopia, como forma irregular e
irregularidade no tamanho de particula, podem estacionadas as diferentes espécies de
frutas e vegetais, com composi¢cOes distintas, psackas integralmente no processo de

fabricacéo da farinha.

5.1.5 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

A andlise qualitativa da composicdo elementar aslzelpor meio do EDS é uma
técnica analitica utilizada para caracterizacdongpai da amostra. A composi¢cdo elementar
da amostra de FFH, analisada por EDS, é apreseméaBmura 6. Foi verificada a presenca
de picos dos elementos carbono, oxigénio, magnésiwe, sodio, calcio e potassio. Os picos
observados entre 2 e 3 KeV na figura estdo reladms ao mineral ouro utilizado na
preparacao (depuracdo) da amostra para realizag8a dnalise.

O elemento mais abundante na amostra, em funcédestsidade relativa do pico no
espectro, depois do carbono e oxigénio que eseBepies em qualquer material organico, é o
potéssio. Este resultado € consistente com a cogdpode frutas e hortalicas, que sdo fontes
ricas em potassio, folato, fibras e antioxidanté® €t al., 2006). Além disso, o potassio foi
apontado como o elemento mais importante na coggmsnineral de diferentes amostras de
cereais, frutas e vegetais (EKHOLM et al., 2007).

Aberoumand (2010) verificou a composi¢cdo elememtar distintas espécies de
vegetais por meio de Espectroscopia e mostrou quaute pode ser uma boa fonte de
potassio. Oliveira et al. (2011) avaliaram a congéus elementar do Kiwi Actinidia

deliciosg por Espectroscopia e os resultados indicaram&spi@ como 0 elemento em maior
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teor na composicao. A alta quantidade de potassimou a atencdo dos autores devido ao
potassio ser um elemento essencial para o corpafmmesponsavel pelo equilibrio de agua
no organismo e pelo mecanismo de contracdo e rekEta muscular. O elevado teor desse
elemento associado ao conteudo de fibras alimentar@ capacidade antioxidante da FFH
(ANDRADE; FERREIRA; GONCALVES, 2013 sugerem uma acéo funcional da FFH no

organismo o que agrega valor nutricional aos prasdidrmulados com a mesma.
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Figura 6. Espectro obtido por EDS da amostra de farinhasieluos (FFH).

5.1.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transhodiarde Fourier (FTIR)

Na Figura 7 é apresentado o espectro da analisaridha de residuos de frutas e
hortalicas por FTIR. O espectro de FTIR da FFH naoatcontribuicdo de diferentes grupos
funcionais pertencentes a carboidratos, lipidiogtenas e outros, de acordo com a

composicao quimica da farinha.

! ANDRADE, R. M. S.; FERREIRA, M. S. L.; GONCALVES. C. B. A. Evaluation of the
functional capacity of flour obtained from residuesof fruit and vegetables.Artigo submetido a
International Food Research Journal, encontra-savatiacao.
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Figura 7. Espectro de absorcdo na regidao do infravermelftR(Fda farinha de residuos de
frutas e hortalicas (FFH).

A farinha apresentou um pico intenso na regiéo 489®3 crit caracteristico dos
modos de alongamento simétrico e assimétrico dedig O-H, que indica a contribuicéo
majoritaria da molécula de agua,(®j, que aparece teoricamente em 3500" ¢BIAS,
2008).

Foram observados também dois picos bem marcadoegido de 2850 cthe
2935,65 crit, atribuidos ao alongamento das ligacées C-H presem sistemas saturados,
como nas ligacbes saturadas dos polissacaridedRQUOEIRA et al., 2012). Outro pico
observado foi na regido de 1751,36 tngue corresponde ao alongamento simétrico da
ligacdo C=0 pertencente a moléculas insaturadagin8e Araujo-Farro (2008), picos que
aparecem na faixa de 1800-1700 wstéo relacionados & composicéo de lipidios nateamos

O pico observado na regido de 1666,49" @sta relacionado a banda amida | (1600 e
1720 cn), referente ao grupo amida das proteinas, paatitEnte do alongamento da
ligacdo C=0 (DOGAN; SIYAKUS; SEVERCAN, 2007). O piem cerca de 1500 ché
atribuido a banda amida Il, decorrente do alongémnele grupos N-H e alongamento
vibracfes de grupos N-C (HOQUE; BENJAKUL; PRODPRA11). A absorcao da banda
amida | esta associada principalmente com as Vibseage alongamento da ligacdo C=0 do
grupamento amida da proteina. A absor¢éo da bemdia Il surge a partir das vibragdes de
flexdo da ligacdo N-H da amida (60%), acopladoilsagdes de alongamento da ligacdo C-N
(40%) (DOGAN; SIYAKUS; SEVERCAN, 2007).
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As bandas na regido 1200 a 1000's#io consideradas bandas caracteristicas de
sacarideos e atribuidas ao alongamento das lig&:@:sC-O com alguma contribuicdo das
ligacoes C-O-H (VAN SOEST et.all995).

A analise da FFH por meio do FTIR demonstra unmapasicdo quimica variada e
esta de acordo com o determinado por Ferreira @haress), no qual a farinha é apresentada
como um “multicompdsito” por ter em sua composicdiistintos biopolimeros,
principalmente fibras alimentares e carboidratosem, quantidade significativa de proteinas
e lipidios. Os polissacarideos de frutas e vegséasconstituidos principalmente por pectina,
amido e derivados de celulose, componentes cambzdsrmar filmes com propriedades
mecanicas aceitaveis e permeabilidade seletivagémn e didxido de carbono (AZEREDO
et al.,, 2012) e podem ter suas propriedades maddgmelhoradas por meio da adicdo de

proteinas e lipidios.

5.1.7 Isoterma de adsorcao de agua

A relacdo entre o teor de umidade e a atividade 8gs alimentos, a uma temperatura
constante, produz uma isoterma de sor¢cdo de umigizgledo expressa graficamente (AL-
MUHTASEB; McMINN; MAGEE, 2002). O conhecimento dgotermas de sor¢cdo de agua
de alimentos desidratados € fundamental para oeconknto da forma de interacdo dos
biopolimeros com a agua e para resolucdo de prallem processamento de alimentos, tais
como secagem, armazenamento, bem como a previsfwado de validade (AROGBA,
2001).

O modelo Guggenheim, Anderson e De Boer (GAB), etmdom trés parametros, é
considerado o modelo mais versatil para descreveroraportamento de absorcdo de
alimentos por representar adequadamente os dagesiregntais na gama de atividade de
agua de mais interesse pratico em alimentos, j9¢ql6-0,90, além de ser recomendada pela
Cooperacdo Européia em Ciéncia e Tecnologia (Prof@®ST 90) como a equacao
fundamental para a caracterizacdo de absorcdo de &g materiais alimenticios
(TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 2001; PENG et a006).

A isoterma de adsorcdo de agua da farinha deumside frutas e hortalicas, obtida
por ajuste ndo linear da equacdo de GAB aos paxiperimentais, é representada na Figura

8 por uma curva exponencial. A isoterma revelouaumento no teor de umidade da FFH
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com o aumento da atividade da agua, a uma tempeinstante, representando uma tipica
curva de isoterma do tipo Il (BRUNAUER et al., D34Isotermas de sor¢édo de umidade de
grande parte dos alimentos sdo néo-lineares, gemgnmem forma sigmoidal e tém sido
classificadas como Tipo Il. No entanto, os aliment@os em componentes solluveis, tais
como agucares, tém revelado curvas com comportandentipo Ill, que descreve a absorgcéo
de agua por polimeros hidrofilicos (DEBEAUFORT; VOEY; MEARES, 1994; AL-
MUHTASEB, MCMINN; MAGEE, 2002).
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Figura 8. Isoterma de adsorcao de dgua da FFH a 25°C. (Csaduaess( ) representam 0s
valores experimentais).

O comportamento da curva de isoterma da FFH senatis® ao da curva de isoterma
de farinha de pupunha descrita por Ferreira e 2088), que, segundo os autores, evidencia
um comportamento higroscopico da farinha. Os parésneo ajuste do modelo de GAB séo
apresentados na Tabela 7, tendo-se obtido um bosteagvidenciado pelo valor d& R
(0,995).

Tabela 7.Valores dos parametros de ajuste do modelo de GAB.

Parametros
Aw T°C Mo (% b.s) C K R2
0,10 -0,90 25 6,19 10,93 0,89 0,995
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A umidade na monocamada {Mda amostra de FFH foi pouco superior ao descrito
para cupuagu em po (4,93) (MEDEIROS et al., 200@s&luos da casca do abacaxi (4,45)
(OLIVEIRA et al., 2005), evidenciado maior higropamdade da FFH. Determinar o valor
real do teor de umidade da monocamadg @Mnteressante, uma vez que indica a quantidade
de agua que é fortemente adsorvido em sitios dgscilo alimento e é considerado como o
valor 6timo para a estabilidade, uma vez que posdatimenticios desidratados mostram
melhor estabilidade com conteiddo de umidade comelrao teor de umidade na
monocamada (AL-MUHTASEB, MCMINN; MAGEE, 2002; GABAS al., 2009).

As constantes do modelo GAB (C e K) determina@aa pFH se encontram dentro da
faixa determinada por Lewicki (1997) (0,24 <K1 e 5,67< C < «0) para ter uma boa
descricdo da isoterma. Segundo o autor, mantendonasantes K e C dentro deste intervalo,
pode-se assegurar que os valores calculados réierdifiet 15,5% da verdadeira capacidade

da monocamada.

5.2 FILMES BIODEGRADAVEIS
A farinha de residuos de frutas e hortalicas destnon potencial para a elaboracéo de

filmes biodegradaveis. Os filmes resultantes tépessura homogénea, boa aparéncia visual,

apresentando cor amarela brilhante, superficiealrisente lisa e manuseabilidade aceitavel

(Figura 9).
I S

Figura 9. Filme elaborado a partir da extracdo aquosa ted®DFFH.
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5.2.1 Espessura

Apesar de importante para uniformidade dos filmpara confiabilidade das medidas
realizadas, o controle da espessura de filmeda dsobretudo nos processos de producédo do
tipo casting(SOBRAL, 2000) Os diferentes filmes obtidos a partir da farinhaet#duos de
frutas e hortalicas (FFH) apresentaram espessud&ardé 0,242mm + 0,033, sem diferenca

significativa entre si (Tabela 8), evidenciando lbgeneidade entre os filmes.

Tabela 8 Média de espessura dos filmes obtidos

Amostra Espessura
8F 0,176 + 0,033
10F 0,263 + 0,003

8F2B 0,262 + 0,001
8F4B 0,263 + 0,003

Resultados expressos como média + desvio padrag).(Medias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukeyq5).

A média de espessura dos filmes obtidos foi saperide filmes elaborados com
biopolimeros, como filmes a base de glaten do 27 mm) (GENNADIOS; WELLER,;
TESTIN, 1993), amido de mandioca, cera de carnagllzzrol e acido estearico (0,130 mm)
(CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014), gelatina e amido datata (0,063 mm) (FAKHOURI
et al.,, 2007) e celulose (0,014 mm) (AYRANCI; CHTI1995). Entretanto, o valor esta
dentro da faixa relatada para filmes a base deazeéntrigo (0,120-0,310 mm) (PARK;
CHINNAN, 1995). A concentracdo das matérias-primdsizadas pode interferir na
espessura dos filmes formados, pois solugbes nstesas tendem a formar filmes mais
espessos (CUQ et al., 1995). Entretanto, a diferebservada entre as espessuras relatadas
com as dos filmes obtidos no presente estudo pstde eelacionada a elaboracdo destes
filmes com dupla camada.

A homogeneidade na espessura dos filmes pother aferesultados encontrados nas
andlises de caracterizacdo dos filmes como periitzalg ao vapor de agua e propriedades
mecanicas (CUQ et al., 1996). De acordo com Pagk. €1993),a elongacdo na ruptura de
filmes a base de metilcelulose aumentou levementte @ aumento da espessura dos filmes.
Em filmes a base de proteinas e celulose (PARK;NBIAN, 1995) a permeabilidade ao

vapor de agua aumentou com o aumento da espeSagando SOBRAL (2000), em seu
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estudo com filmes a base de proteinas miofibrijacesutor verificou diferenca de cor,
opacidade e um aumento linear da permeabilidadeapor de agua com o aumento da

espessura.

5.2.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em &agua dos filmes obtidos € apresia na Figura 8. Embora o
aumento na proporcao de FFH e na propor¢édo dénéada casca de batata na elaboragédo dos
filmes tenham diminuido ligeiramente a solubilidamhe agua, todos os filmes apresentaram
alta solubilidade (cerca de 90%) e nado houve difgxesignificativa entre as amostras
(Figura 10). Geralmente, uma elevada solubilidamtepndicar baixa resisténcia a agua pelos
filmes. No entanto, a alta solubilidade pode sea wantagem para algumas aplicagbes como
em situacdes em que os filmes serdo consumidosicoproduto semipronto, que é aquecido
antes do consumo (BOURTOOM; CHINNAN, 2008).
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Figura 10. Solubilidade em &gua (% b.s.) dos filmes elabmsad partir da farinha de
residuos de frutas e hortalicas (8F e 10F) e cagdadle farinha de casca de batata (8F2B e
8F4B). Os valores representam a média (%) + degadrdo. Nao houve diferenca
significativa utilizando o teste de TukeyX®,05). Barras indicam desvio-padrao (n=3).

A adicao de farinha de casca de batata, que posssideravel teor de amido (45%
b.s.) (FERNANDES et al.,, 2008), ndo teve influénsabre a solubilidade em agua dos
filmes. A solubilidade possui uma ligagao diretancos componentes estruturais do filme, e
como conseguéncia, filmes a base de concentragooticinas ou carboidratos, pela natureza
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hidrofilica, sdo normalmente altamente higroscépiealesintegram-se rapidamente em agua
(SHIH, 1996; FARIAS et al., 2012).

Estudos prévios mostraram elevada solubilidadeagoma de filmes baseados em
biopolimeros (proteinas e carboidratos), tais cdiimoes de fécula de mandioca (73%)
(TONGDEESOONTORN et al., 2011), filmes de gelati(88%) (PEREZ-MATEOS;
MONTERO; GOMEZ-GUILLEN, 2009), filmes a base de centrado de pululana (76%)
(SHIH, 1996) e filmes a base de extrato do baga&cowvdh com adicdo de pectina de baixa
metoxilacdo (53%) (DENG; ZHAO, 2011).

Segundo Farias et al. (2012), a elevada solubdiéideéio desqualifica o filme uma vez
que a adequacdo da solubilidade dependera do pradser aplicado. Uma alternativa para
aplicacdo de filmes com elevada solubilidade, caitaxlo anteriormente, € a utilizacdo em
produtos que necessitem de hidratacdo prévia asupw) nha encapsulacdo de aditivos
alimentares ou uso na cobertura de sementes agigok necessitem de rapida germinacéo
no campo (BATISTA; TANADA-PALMU; GROSSO, 2005; BEREZI; ARMADA,;
GOTTIFREDI, 2007).

5.2.3Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) pode sdinidea como a taxa de
transmissdo de vapor de agua por unidade de araandenaterial plano, de espessura
definida, induzida por uma diferenca de pressawvager entre duas superficies especificas,
sob condi¢Oes de temperatura e umidade especsiqd®lM, 1995). Resultados de PVA
podem ser Uteis para entender os possiveis meadgrtransferéncia de massa e interagées

entre polimeros e soluto em filmes comestiveis (BERZI et al., 2007).

Tabela 9.Permeabilidade ao vapor de agua dos diferentesdiformulados.

Amostras  Umidade relativa (%) PVA (g.mm/nf.h.kPa)

8F 100-0 2.45+0.31
10F 100 -0 2.48 £0.21
8F 2P 100-0 2.60 £ 0.27
8F 4P 100-0 2.78 0.32

Resultados expressos como métlidesvio-padrao (n=3) onde, F = concentra¢do deHarha solugdo e FB =
concentracdo de farinha com adicdo de casca deéabadfigdias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Tukeyq5).
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De acordo com os dados apresentados na tabetpo$s&el verificar que a variacédo
da concentragdo de FFH e a adicdo de farinha deacds batata ndo afetaram a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmesddpla camada desenvolvidos. A
espessura dos filmes foi estritamente controlag2680+ 0,003 mm) para minimizar o seu
efeito sobre a PVA.

Os valores de PVA encontrados neste estudo foranomas do que o PVA medido
em filmes a base de puré de banana (PVA = 3,03 d.mih.kPa) (MARTELLI et al., 2013),
de puré de maca (PVA = 7,04 g.mm / m2.h.kPa) (ROGGRAU et al., 2006), semelhante aos
filmes de puré de manga (PVA = 2,66 g.mm / m2.h.KRZEREDO et al., 2009) e maiores
que o valor de PVA de filmes a base de amido detddPVA= 1,5 g.mm / m2.h.kPa)
(RODRIGUEZ et al., 2006). No entanto, os valoresP¥&A relatados para o polietileno de
alta densidade (0,00079 g.mm / m2.h.kPa ) e plelretide baixa densidade (0,00310 g.mm /
m2.h.kPa ) (CUQ; GONTARD; GUILBERT, 1995) sdo muibtderiores aos observados em
filmes preparados no presente estudo, evidenciantimitacdo destes para aplicacdo em
produtos que ndo necessitem de elevada barrevapao de agua.

A transferéncia de vapor de agua geralmente oeatra@és da porgcdo hidrofilica do
filme, logo, a PVA depende da relacdo de composehidrofilico-hidrofébicos dos filmes
(GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2006). Substancias pécas e celulose sdo os principais
polissacarideos de frutas e, consequentementetria @ filmes a base de frutas é composta
principalmente por esses componentes. Além disseardedades de aglcares prevalentes nas
frutas, com natureza hidrofilica, atuam como ageidstificante em filmes a base de frutas
(MCHUGH; HUXSOLL; KROCHTA, 1996).

Conforme salientado anteriormente, o plastificdmtieofilico pode ser inserido entre
as cadeias poliméricas, diminuindo atra¢cfes intkvontares e aumentando a mobilidade
molecular, além de aumentar a absorcdo de molépalages, tais como agua, facilitando a
migracdo de moléculas de vapor de agua (RODRIGEZ.eR006). O efeito de agentes
plastificantes hidrofilicos sobre a permeabilidadevapor de agua foi verificado em filmes de
amido de batata (Bertuzzi et al., 2007), em filldesamido de sagu e gelatina (Al-Hassan,
Norziah, 2012) e em filmes de puré de cenoura (Weingl., 2011), demonstrando a
capacidade dessas substancias de diminuir as doésraintermoleculares da cadeia
polimérica, aumentando a flexibilidade dos filmagstém, reduzindo a capacidade de barreira

dos filmes, principalmente a moléculas polares.
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5.2.4 Propriedades Mecéanicas

Filmes com adequadas propriedades mecanicas dsgemesistentes a ruptura e
abrasdo, para proteger o produto no qual é aplicaditexiveis, a fim de se adaptar a
possiveis deformacbes, sem se romper (GUILBERT; G&ERD; GORRIS, 1996). As
propriedades mecéanicas dos filmes, no entanto, ndepe das interagcbes entre 0s
componentes, ou seja, da formacédo de fortes ligag@@eculares ou numerosas entre as
cadeias (DAVANCO; TANADA-PALMU; GROSSO, 2007).

A tensdo na ruptura indica a tensdo maxima quéme fpode suportar, antes de se
romper (PEREDA, AMICA E MARCOVICH, 2012). Com osdis apresentados na Tabela
10 pode-se observar que a tensdo na ruptura péhames obtidos com a adicédo de farinha de
casca de batata (8F2B e 8F4B) foi significativamenaior do que os demais filmes testados.
A farinha de casca de batata, no entanto, ndo poovoenhuma mudanga significativa no
alongamento na ruptura dos filmes, apesar de une@tonde aproximadamente 20%.

Tabela 1Q Resultados dos ensaios de resisténcia a tracéimes (Tenséo na ruptura (T),

elongacéo na ruptura (E) e modulo de Young (YXliferentes formulacdes.

Amostra T (MPa) E (%) Y (MPa)

8F 0.027 +0.010 31.38 +6.32 0.003 + 0.0002
10F 0.028 + 0.002 30.51 + 3.68 0.003 + 0.0001
8F 2B 0.070+£0.009  32.01+2.59 0.003 + 0.000%
8F 4B 0.084 +0.071  34.49+5.11 0.004 + 0.0001

Resultados expressos como métlidesvio-padrao (n=3) onde, F = concentracdo deHarna solucdo e FB =
concentracdo de farinha com adi¢do de casca debltédias com letras diferentes na mesma coluesedi
entre si, utilizando o teste de Tukey (p < 0,05).

Considerando-se que um nivel significativo de amnatrca de 40%, esta presente na
farinha de cascas de batata (FERNANDES et al.,)2@08ua adicdo em filmes baseados em
residuos de frutas e hortalicas aumenta o teomifgoanos filmes, resultando em filmes com
maior resisténcia a tensdo (T) uma vez que esien@a € capaz de aumentar o grau de
interacdo da matriz (MALI; GROSSMAN; YAMASHITA, 2@). Entretanto, mesmo com a
adicdo da farinha de casca de batata, os valordendéo na ruptura (T) para todas as

amostras de filmes do presente estudo sdo inferawe de filmes elaborados com matérias-
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primas semelhantes como filmes a base de puré d& (@®%4 MPa) (ROJAS-GRAU et al.,
2006), puré de manga (4,09 MPa) (AZEREDO et alQ920puré de péssego (2 MPa)
(MCHUGH; OLSEN, 2002) e puré de banana (2,7 MPaRMELLI et al., 2013).

A baixa tensdo na ruptura encontrada pode sericadpl pela diversidade de
compostos quimicos da matéria-prima que podem fémterna integracdo da matriz
polimérica além do elevado teor de agUcares tptaisentes nas frutas e algumas hortalicas
que podem atuar como plastificante e, dessa fomeragir com as cadeias de polimeros
gerando volumes 'livres" entre as cadeias, enfiaEnoo as forcas intermoleculares
(MARTELLI et al., 2013) e, consequentemente, readaia resisténcia dos filmes.

A elongacao na ruptura é a variagdo maxima de gorapto de uma amostra de teste,
submetido a uma tensao, antes de se romper (PERERDKCA E MARCOVICH, 2012). As
amostras de filmes de FFH com e sem adicédo denfanao apresentaram diferenca entre si,
nesse parametro. A média de elongacao dos filn®¥%)(®i similar a de filmes elaborados
com amido de manga por gelatinizacdo térmica (IROMERO-BATISTA et al., 2005), e
esta dentro da faixa relatada por McHugh e Ols@fappara filmes a base de frutas (27 a
38%) e muito superior a faixa de elongacédo de &lmdase de vegetais (2 a 7%), relatada
pelo mesmo autor. Assim, como na tenséo a rupduetggngacao dos filmes sofre influéncia
pela acdo plastificante dos acUcares totais quezeed a forca da matriz, mas aumentam a
mobilidade das cadeias poliméricas, melhorand@xbilidade e extensibilidade dos filmes
(PARRA et al., 2004).

O modulo de Young (Y) ou médulo de elasticidaderedida da rigidez dos filmes,
logo, quanto maior o valor do modulo de Young, maidgidez do material. Os valores de Y
dos filmes obtidos a partir da FFH ndo apresentatif@nenca significativa entre si, exceto
para o filme formulado com adicdo de 4% de faridbacasca de batata (8F4B), em que o
valor foi superior aos das demais amostras.

Em estudo em andamento com as solugdes filmogéuntdezadas no presente estudo
(Laboratério de Compostos Bioativos, UNIRIO), faerificado que essa solucao filmogénica
(8F4B) possui maior viscosidade que as demais. lirmvescosidade pode ter gerado filmes
com a matriz mais densa, tornando mais dificil ovimento entre as cadeias poliméricas,
resultando em filmes menos flexiveis e pouco messstentes (MALI et al., 2005b). No
entanto, comparando os resultados obtidos no peesstudo com a literatura (ROMERO-
BATISTA et al., 2005; SOTHORNVIT; PITAK, 2007; AZEFDO et al., 2009; MARTELLI
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et al., 2013), foi verificado que o valor de Y péwdas as amostras € muito inferior ao de
filmes com matérias-primas vegetais.

Como descrito anteriormente, os tipos de carbtmdreomo os agucares totais, frutose
e sacarose presentes em frutas e vegetais deseanpanhpapel importante no fornecimento
de maior flexibilidade dos filmes, porém, com menesisténcia. Mali et al. (2005b),
constataram em filmes de amido de mandioca qué&aade plastificante resultou em filmes
com menor moédulo de Young e mais flexiveis. A mesorestatacéo foi feita por Sothornvit
e Pitak (2007) em filmes de farinha de banana évjdrl et al. (2005a) em filmes de amido
de inhame. Dessa forma, fica evidente a influédeiacomposicdo da matéria-prima sobre
esses parametros dos filmes e, como consequénatdgvada fragilidade dos mesmos,
demonstrando a necessidade de mais estudos viaaméthora das propriedades mecéanicas
dos filmes obtidos, principalmente da resisténdenaao e da rigidez (Y).

Entretanto, é interessante notar que a FFH padasa€éa para formar filmes flexiveis
independente da adicéo de plastificantes, considergue a formulagédo de filmes a base de
amido requer a presenca de plastificante para fofitraes com flexibilidade adequada
(ARAUJO - FARRO et al, 2008; BERTUZZI; GOTTIFREDARMADA et al. 2012).
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6 CONCLUSAO

A farinha de residuos deutas e hortalicas (FFH) demonstrou bom potengéahk
aplicacdo na preparacéo de filmes biodegradavpise ser um meio para promover 0 uso
desses residuos em grande parte descartados gékdriem de alimentos. Somente com a
extracdo aquosa da mesma, foram formados filmes ftexibilidade acentuada sem a
necessidade de adicdo de plastificantes. Além disso flmes formulados exibiram
caracteristicas promissoras como aspecto homogeak® solubilidade em agua, o qual pode
ser utilizado para fins especificos em alimentos.

A incorporacdo de outro residuo, casca de batatbonma de farinha, melhorou a
resisténcia a tensado dos filmes e refor¢a a prapEstecuperacéo de residuos de alimentos.

O alto teor de compostos soluveis na FFH, taisocoarboidratos, tem um papel
importante na concessao da elevada flexibilidaddiceda nos filmes, mas também menor
resisténcia quando comparados a filmes a base ide aen frutas.

Assim, apesar da viabilidade de utilizagdo da FR&l formulacdo de filmes
biodegradaveis, devido a fraqueza observada nosdjlnovos estudos estdo em andamento
para melhorar a extracdo de polimeros para obteheditmes com propriedades mecanicas

melhoradas.
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