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RESUMO

Os biopolimeros tém sido estudados como matéria-prima para a fabricagdo de bioplasticos e
apresentados como uma alternativa inovadora e ecoldgica ao uso dos plésticos convencionais
em embalagens. Porém, uma limitacdo ao uso dos biopolimeros na fabricacdo de embalagens é
proveniente de sua alta hidrofilia. A adigdo de substancias hidréfobas, como a cera de abelha,
na matriz biopolimérica dos bioplasticos pode reduzir sua hidrofilia. No entanto, no mais das
vezes, a mistura de substancias hidréfobas em uma matriz hidrofilica necessita de uma reducéo
da tensdo interfacial entre ambas. Essa reducdo pode ser alcancada com o emprego de
surfactantes. Neste trabalho, objetivou-se demonstrar a possibilidade de utilizacdo da polpa do
fruto do juazeiro como surfactante natural e oriundo da flora da caatinga encontrada no PARNA
Furna Feia -Baraina/RN - para a compatibilizacdo de uma matriz de alginato de sodio com a
cera de abelha. Os ensaios para a obtencdo dos filmes foram realizados segundo um
Planejamento Experimental de Mistura do tipo rede simplex e a Metodologia de Superficies de
Resposta foi utilizada para a analise dos resultados. As seguintes propriedades fisico-quimicas,
Opticas, mecanicas e de barreira dos filmes foram determinadas: permeabilidade ao vapor de
agua, cor e opacidade, solubilidade em agua, resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
modulo de elasticidade. A micromorfologia dos filmes foi analisada através de micrografias
eletronicas de varredura. Os resultados apontaram que a polpa de jua possibilita melhor
interacdo entre polimero e lipidio. Filmes com adicdo de polpa de jua apresentaram melhores
valores de solubilidade e resisténcia a tracdo. Filmes ricos em cera e sem tensoativo,
apresentaram baixa resisténcia a tracdo, taxa de elongacéo e modulo de Young. Os parametros
de cor e opacidade ndo variaram significativamente.

Palavras-chave: bioplastico; biopolimero; materiais sustentaveis; plasticos ecolégicos.



ABSTRACT

Biopolymers have been studied as a raw material for the manufacture of bioplastics and
presented as an innovative and ecological alternative to the use of conventional plastics in
packaging. However, one limitation to the use of biopolymers in packaging is their high
hydrophilicity. The addition of hydrophobic substances, such as beeswax, to the biopolymer
matrix of bioplastics can reduce their hydrophilicity. However, often, mixing hydrophobic
substances in a hydrophilic matrix requires a reduction in the interfacial tension between the
two. This reduction can be achieved through the use of surfactants. The aim of this work was
to demonstrate the possibility of using the pulp of the juazeiro fruit as a natural surfactant,
which comes from the caatinga flora found in PARNA Furna Feia - Barauna/RN- to make a
sodium alginate matrix compatible with beeswax. The tests to obtain the films were carried out
according to an Experimental Mixture Planning of the simplex network type and the Response
Surface Methodology was used to analyze the results. The following physicochemical, optical,
mechanical and barrier properties of the films were determined: water vapor permeability, color
and opacity, water solubility, tensile strength, elongation at break and modulus of elasticity. The
micro morphology of the films was analyzed using scanning electron micrographs. The results
showed that jud pulp enables better interaction between polymer and lipid. Films with added
jua pulp showed better solubility and tensile strength values. Films rich in wax and without
surfactant showed low tensile strength, elongation rate and Young's modulus. The color and
opacity parameters did not vary significantly.

Keywords: bioplastic; biopolymer; sustainable materials; ecological plastics.
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1 INTRODUCAO

As embalagens desempenham um papel importante na comercializagdo de diversos
produtos. Dados da Associacdo Brasileira de embalagens (ABRE), em um estudo
macroecondmico realizado pela FGV e apresentado em marco de 2023, mostram o retrospecto
do aumento na producdo fisica de embalagens no ano de 2022, enfatizando o acréscimo de
3,9%, cerca de R$ 123,2 bilhdes em relagdo aos valores alcangados em 2021 que foram de R$
110,9 bilhdes. Em relacdo aos tipos de embalagens, os plasticos representam a maior parte no
valor de producéo, correspondendo a 33,6% do total (FGV, 2023).

Atualmente, as embalagens plasticas mais utilizadas sdo fabricadas com matérias-
primas provenientes de fontes ndo renovaveis, sobretudo derivados do petréleo. Em decorréncia
das caracteristicas associadas a versatilidade, resisténcia e baixo custo de producao, os plasticos
sintéticos sdo dificilmente substituidos, e isto tem ocasionado impactos na natureza resultantes
do descarte inadequado desses materiais. Silva, Brinques e Gurak (2020) associam 0s impactos
ambientais ocasionados pelas embalagens plasticas ao uso de materiais ndo biodegradaveis.

Bayer, Uranga e Fochezatto (2022), afirmam que ha uma influéncia entre os avancos
tecnoldgicos e 0 aumento de novos produtos ndo biodegradaveis. Conforme os autores, essa
relacdo deve-se a obsolescéncia como estratégia para estimular o consumo. Sendo assim,
provocando o crescimento da demanda por novos produtos, acarretando o aumento de residuos
solidos, principalmente plasticos. Para Rai et al., (2021), a alternativa viavel aos plasticos, seria
um material degradavel e compativel com o meio ambiente. Para o autor “os plasticos
biodegradaveis provenientes de recursos renovaveis apresentam a melhor alternativa no
cenario atual”.

Os filmes oriundos de biopolimeros sdo uma alternativa para o desenvolvimento de
revestimentos e embalagens. Estes ganharam destaque devido a sua capacidade de mitigar as
influéncias externas sobre os produtos alimenticios, ao mesmo tempo que se degradam mais
rapidamente apds o seu uso (SANTOS et al., 2021; YANG et al., 2024).

Em geral, os filmes biopoliméricos séo produzidos a partir de polissacarideos, proteinas
e lipidios. Em particular, os polissacarideos sdo um recurso abundante e podem ser obtidos de
plantas, animais, fungos e bactérias (NELIC et al., 2019). Por sua vez, o alginato de s6dio é um
polissacarideo extraido de algas marrons e com propriedades e funcionalidades filmogénicas
(YAO et al., 2023; WANG et al., 2024).

As caracteristicas inerentes aos polissacarideos surgem como alternativa no

desenvolvimento de embalagens, bem como a possibilidade de melhor aproveitamento dos
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recursos naturais do semidrido. Consoante a variabilidade de recursos para a obtencdo de
materiais poliméricos, o Parque Nacional da Furna Feia se destaca pela ocorréncia de uma
vegetacdo diversificada e caracteristica do bioma caatinga, tipico do semiarido nordestino
brasileiro, (BENTO et al., 2017).

Por se tratar de uma regido arida altamente imprevisivel e cercada de biomas tropicais
mésicos, este bioma funciona como um importante laboratdrio para estudos de espécies vegetais
e animais. Apontando uma biodiversidade extensa com alto grau de endemismo, o PARNA Furna
Feia possui vegetacdo de caatinga hiperxerdéfila caducifélia, predominante do tipo caatinga arbustivo-
arborea. Nesta regido também foram identificadas 31 espécies de mamiferos, 176 de aves e 16 espécies
de invertebrados troglébios (ICMBio, 2020).

Dentre as espécies encontradas no PARNA Furna Feia temos o juazeiro
(Ziziphus joazeiro Mart.) que pertencente a familia Rhamanacea. Desta espécie, € comum a
utilizacdo de extrato de folhas e raizes como medicamentos tradicionais para o tratamento de
enfermidades (BRITO et al., 2015), seu fruto também tem sua utilidade na alimentacdo na
confecgéo de geleias e doces, sendo considerada fonte de fibras alimentares, vitamina C e
compostos fenolicos (DE LIMA OLIVEIRA et al., 2020; PEREIRA et al., 2021).

Estas caracteristicas tém possibilitado estudos acerca do desenvolvimento e confecgédo
de revestimentos comestiveis por ser considerada uma matriz potencial para a incorporagdo de
compostos ativos naturais. Outras possibilidades associadas ao fruto do jua estdo relacionadas
com o potencial antioxidante presente na polpa e também na presenca de saponinas, estas
podendo ser utilizadas como tensoativos naturais na incorporacdo de lipideos na matriz
biopolimérica (LEANDRO et al.,2021).

Em uma abordagem voltada a sustentabilidade e como alternativa para minimizar os
impactos ambientais relacionados aos residuos sélidos. Propde-se o estudo e utilizacdo do fruto
do juazeiro como fonte de biopolimeros, antioxidantes e saponinas que podem ser utilizados
para em conjunto com o alginato de sddio e a cera de abelha produzir um biofilme com

propriedades mecanicas e fisico-quimicas adequadas a confec¢cdo de embalagens.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 FILMES E EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

Atualmente, as embalagens de alimentos oriundas do petroleo ainda sdo usadas na
maioria dos variados setores da industria, tornando a procura por polimeros plasticos cada vez
maior. Essas embalagens uma vez descartadas apds o uso resultam na poluigdo do ambiente,
pois as mesmas consistem em residuos ndo biodegradaveis (TAIATELE JUNIOR et al., 2020).

O crescimento na producdo de bens de consumo tem conduzido a um aumento na
fabricacdo de embalagens. Além disso, o setor de alimentos tornou-se o principal consumidor
de embalagens, sendo os plasticos os materiais mais utilizados para este fim (LUCENA et al.,
2017). Porém, quando descartadas, as embalagens plasticas oriundas de polimeros nao
biodegradaveis degradam-se lentamente, originando residuos de aterro que podem durar varios
anos (RAIl et al., 2021).

No entanto, o desenvolvimento tecnoldgico tem criado alternativas, em busca de um
produto ambientalmente correto e que atenda as necessidades da sociedade. Dito isto, a
biodegradabilidade se mostra uma caracteristica individual desejada para as embalagens
atualmente, nesse contexto, quando descartados no meio ambiente, os biopolimeros podem
degradar-se facilmente através das acOes enzimaticas de microrganismos (WOJNOWSKA.-
BARYLA; KULIKOWSKA; BERNAT, 2020)

Nessa perspectiva, os plasticos biodegradaveis, em especial os provenientes de fontes
naturais renovaveis, tém se apresentado como alternativa sustentavel e inovadora para o
desenvolvimento de novas tecnologias que buscam substituir os plasticos convencionais
oriundos de fontes fosseis (EBRAHIMZADEH et al., 2023).

Para além da biodegradabilidade, as embalagens com funcdes ativas que interagem de
maneira intencional com o alimento, prolongam sua vida de prateleira ou conferem
caracteristicas sensoriais e/ou nutricionais desejaveis tém se tornado alvo de estudos (SILVA
etal., 2021).

No ambito das embalagens biodegradaveis, os biofilmes tém sido alvo de pesquisas
devido suas caracteristicas e por sua vasta aplicabilidade. No setor alimenticio, o revestimento
de frutas, hortalicas, queijos, carnes e outros alimentos tém motivado diversos estudos, uma vez
que os filmes biopoliméricos mostram-se como uma alternativa natural e efetiva na
conservacdo destes alimentos. Nesse contexto, os polissacarideos tém se mostrado um dos
materiais mais utilizados recentemente como material sustentdvel na formulacdo de
revestimentos e filmes comestiveis (MOHAMED; EL-SAKHAWY ; EL-SAKHAWY, 2020).
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2.2 ALGINATO DE SODIO E POLPA DE JUA NO DESENVOLVIMENTO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS

Os alginatos formam um grupo de polissacarideos que ocorrem nas paredes celulares
externa de algas castanhas/marrons. O alginato comumente utilizado como biopolimero é o sal
de sddio do &cido alginico, um polimero com inimeros grupos hidroxila e carboxila livres que
estdo distribuidos ao longo de sua cadeia principal (WANG et al., 2018).

Mehra et al., (2024), aborda o alginato de sddio como sendo um polimero natural
hidrofilico e biodegradavel adequado para diferentes aplicacbes biomédicas ou formulagoes
com nanoparticulas, por ser nao irritante e poder ser ionicamente reticulado para melhoria de
seu desempenho. Sendo um polissacarideo anidnico pertencente a familia de copolimeros
binérios ndo ramificados, os alginatos contém diferentes quantidades de residuos de acido B-D-
manurénico (M) e acido a-L-gulurénico (G), Figura 1 (ORE; PICHILINGUE;
VALDERRAMA NEGRON, 2020).

Figura 1. Estrutura dos blocos homo e heteropolimeéricos que constituem a molécula de
alginato. A) Acido gulurénico; B) Acido manurdnico; C) Composi¢do do alginato com blocos
GG e blocos MM.
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Fonte: Ore; Pichilingue; Valderrama Negron (2020).

Segundo Wang et al. (2018), o alginato de s6dio em si ndo apresenta toxidade, ¢ estavel
no ambiente e possui forte capacidade de gelificagdo e formacdo de filmes. Caracteristicas estas
descritas também por Wang et al., (2024) em relacdo as excelentes propriedades e
funcionalidades filmogénicas do alginato.


https://www-sciencedirect.ez13.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/sodium-alginate

19

2.3 CERA DE ABELHA NA COMPOSICAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Os revestimentos biopoliméricos tendem a apresentar natureza hidrofilica e fracas
propriedades de barreira ao vapor de agua, reduzindo sua efetividade em diversas aplicagdes
(XAVIER et al., 2020). Com a alta hidrofilia dos biopolimeros, os filmes sdo susceptiveis a
umidade, ocorrendo facilmente a formac&o de ligagdes de hidrogénio pelas moléculas de dgua
que sdo transportadas para dentro de cadeias de polissacarideos ou proteinas (OLIVEIRA et al.,
2018). No processo de preparacdo dos filmes é comum a adicdo de aditivos destinados a
promover alteraces em suas propriedades. Alguns lipidios séo utilizados em formulacdes de
filmes poliméricos devido a sua acdo plastificante, visando melhorar suas propriedades
mecanicas, por outro lado, por serem hidrofobicos, constituem barreiras eficazes a umidade e
surgem como aditivo importante para a composicao dos filmes poliméricos (SOUTO et al.,
2021; CHENG et al., 2021).

Nesse contexto, a cera de abelha é um lipidio que pode ser utilizado como revestimento
ou aplicado a uma matriz para formar compdsitos. Trata-se de um produto de origem natural e
biodegradavel, sua composicdo consiste em uma mistura complexa de cerca de 300
componentes, dentre eles: ésteres de acidos organicos, acidos céricos livres, alcodis céricos
livres, hidrocarbonetos, minerais, &gua e outros componentes organicos (MENDONCA, 2018;
LUCHESI, 2019; GIOVANETT]I, 2020).

Para além da capacidade de melhorar o desempenho dos filmes como blogueio de agua,
de acordo com Mendonca (2018), a cera de abelha pode proporcionar a formagdo de uma
emulsdo mais estavel, melhorar a vida util do composito e ter aplicabilidade tanto na

biomedicina quanto na preservacdo de alimentos.

2.4 POTENCIAL FLORISTICO DO PARNA FURNA FEIA PARA OBTENCAO DE
BIOPOLIMEROS E/OU SUBSTANCIAS BIOATIVAS.

O semiarido nordestino destaca-se por seu potencial de recursos naturais decorrentes da
biodiversidade que o mesmo dispde, podendo ainda ter vasta utilidade no desenvolvimento
de produtos e/ou materiais de alto valor agregado para a sociedade. Nesse contexto, 0 bioma
caatinga, tipico da regido semiarida do nordeste brasileiro, € 0 que apresenta a maior
biodiversidade do mundo neste tipo de clima. O mesmo ocupa uma area de cerca de 862.818
kmz, cerca de 10,1% do territério nacional (MMA, 2024).

Em decorréncia da grande diversidade em relacdo a vegetacéo, em recente levantamento

floristico de todo o territdrio brasileiro, o bioma Caatinga apresentou 4.322 espécies de plantas
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com sementes, das quais 744 espécies sdo endémicas do bioma (MAGALHAES et al., 2019),
muitas destas com demasiado valor para a indUstria farmacéutica, em razdo de apresentarem
caracteristicas fitoterapicas.

No estado do Rio Grande do Norte, o Parque Nacional da Furna Feia se destaca devido
as suas caracteristicas Unicas, decorrentes de sua vegetacdo caracteristica e do fato de possuir
um dos maiores patriménios espeleoldgicos ocorrentes em Unidades de Conservacdo de
protecdo integral na esfera federal (BENTO et al.,, 2017). Também conhecido como
“PARNA Furna Feia”, o mesmo ¢ uma Unidade de Conservagdo (UC) federal inserida na
categoria de protecdo integral, criada por meio do Decreto Presidencial S/N. de 05 de junho de
2012, que tem como objetivo a protecdo do patrimonio espeleoldgico e biodiversidade do
Bioma Caatinga (SILVA, 2019). O parque dispde de cerca de 8,494 ha, estando sua area
localizada entre 0 municipio de Baraina (56%) e Mossord (44%), possuindo vegetacdo de
caatinga hiperxeroéfila caducifélia, com formagdo predominante do tipo caatinga arbustivo-
arbérea (ICMBIo, 2020). Em decorréncia da variabilidade da vegetacdo, algumas endémicas,
além da protecdo o PARNA tem outros objetivos que possibilitam, através de estudos, o
desenvolvimento e entendimento das espécies ocorrentes na regido. Nesse contexto, algumas
espécies merecem destaques por apresentarem caracteristicas que possibilitam a obtencdo de

substancias bioativas, como é o caso do juazeiro, por exemplo.

2.5 0 JUA (Ziziphus joazeiro Mart.)

A diversificacdo de materiais biopoliméricos tem possibilitado pesquisas nos mais
variados ambientes. Em um contexto voltado para a caatinga, 0 juazeiro
(Ziziphus joazeiro Mart.) (Figura 2) tem sido alvo constante de estudos devido a sua
importancia econémica, bioldgica e medicinal (DE LIMA OLIVEIRA et al., 2020).

Figura 2. Bosque de Juazeiros, Localizagdo: Lado Leste — UFERSA/Mossoro.

Fonte: Autor 2024.
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Os frutos de juazeiro (Figura 3) apresentam elevada concentracdo de substancias
antioxidantes, dentre elas, compostos fendlicos e vitamina C (SILVA et al., 2022). Segundo
Leandro et al. (2021), o jua: “...pode ser considerado um produto natural com aplicagdes
biotecnoldgicas promissoras, principalmente como fonte alternativa de hidrocoloides para o
desenvolvimento de revestimentos comestiveis”. Além das substancias citadas, ressalta-se
também a presenca de saponinas no fruto do jud (ANDRADE et al., 2019; DE LIMA
OLIVEIRA et al., 2020), além da possibilidade de atuar em solucdes filmogénicas como

tensoativo.

Figura 3. Fruto do Juazeiro (Ziziphus joazeiro Mart.) jua maduro.

Fonte: Autor (2024).

O juazeiro pertence a familia Rhamanacea e é uma arvore de porte médio caracteristica
do nordeste brasileiro, € uma espécie endémica da caatinga podendo resistir as grandes secas,
permanecendo sempre verde (DE SOUZA et al., 2023). Tem grande importancia ecoldgica e
utilidade para as populagdes locais, uma vez que o mesmo é utilizado como fonte de alimento
para animais e na medicina popular no tratamento de infec¢des e doencas respiratédrias (BRITO
et al., 2015; PEREIRA et al., 2021).

Devido as propriedades que o fruto do juazeiro apresenta e por sua polpa ser rica em
polissacarideos, sua possivel utilizacdo na incorporacdo junto a outros biopolimeros para a
formacdo de filmes e revestimentos comestiveis tem se apresentado como uma alternativa
promissora. Segundo Leandro et al. (2021), além da aplicacdo como revestimento comestivel,
0 jua pode ser considerado uma fonte potencial para a incorporagdo também de compostos

ativos naturais, dentre eles antimicrobianos e antioxidantes.
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2.6 PROPRIEDADES DOS FILMES BIODEGRADAVEIS
2.6.1 Taxa de permeabilidade ao vapor de dgua — TPVA

De acordo com a norma ASTM E96-95 (1993), a taxa de permeabilidade ao vapor de
agua (TPVA) ¢ definida como: “indice de transmissdo de vapor de agua por unidade de area
através do filme, de espessura conhecida, induzida por um gradiente de pressdao entre duas
superficies especificas, de umidade relativa e temperatura especificada”.

As embalagens tém como principal objetivo a protecdo dos alimentos. Para isso, evitar
que a umidade externa entre em contato com o alimento torna-se um fator primordial, uma vez
que com o aumento da umidade pode se formar um ambiente propicio ao desenvolvimento de
micro-organismos que podem alterar as caracteristicas e propriedades dos alimentos.

Diversos fatores podem influenciar a permeabilidade de vapor de agua em filmes
poliméricos, dentre eles, o plastificante utilizado e a estrutura molecular da matriz polimérica
utilizada. Vale ressaltar que filmes com cadeias poliméricas lineares simples, apresentam uma
menor permeabilidade. Os filmes de polissacarideos e/ou proteinas, em sua maioria, apresentam
maior permeabilidade em funcdo de sua caracteristica hidrofilica (RAMACHANDRAIAH,;
GNOC e CHIN, 2017; OLIVEIRA, 2021).

2.6.2 Propriedades Opticas

As propriedades dpticas, cor e opacidade, sdo parametros importantes, especialmente
em relacdo ao acondicionamento de produtos, estando estas caracteristicas mais relacionadas a
aceitacdo do consumidor. Carissimi, Fl6res e Rech (2018) relacionam a cor e a opacidade dos
filmes diretamente com o tipo de polimero que serd utilizado.

De acordo com Lucena et al. (2017), uma embalagem plastica com elevado brilho e alta
transparéncia € uma ferramenta valiosa para o setor de marketing, que busca sempre uma
apresentacdo visualmente atrativa do produto, embora a opacidade ndo inviabilize a
comercializacdo do mesmo. Para Oliveira et al. (2018), os filmes menos opacos e mais
transparentes tém maior aceitabilidade, pois facilitam a visualizacdo do alimento sem

interferéncias, o que traz seguranca ao consumidor.
2.6.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos biofilmes sdo determinantes para a utilizagdo destes

materiais na confeccdo de embalagens, isto é devido a0 manuseio a que as mesmas Sao
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submetidas durante sua distribuicdo e comercializagdo. Nesse contexto, critérios importantes
sdo tomados como parametros em relacdo as propriedades mecénicas das embalagens
biopoliméricas. A resisténcia a tracdo (TS), o alongamento a ruptura (AR) e o modulo de
elasticidade ou modulo de Young (Y), sdo parametros essenciais que medem alguns atributos
que séo importantes na determinacgéo das propriedades mecanicas dos filmes e que podem estar
associados as suas estruturas moleculares. Para Wu et al. (2019), estes pardmetros, além de
desejados, tém limitado a utilizacdo dos biofilmes por estes apresentarem deficiéncias,
tornando-os inadequados para utilizacao.

Os filmes utilizados na confeccao devem proporcionar a embalagem resisténcia a tracéo,
de modo que se proteja o alimento embalado, garantindo sua integridade durante o transporte e
manuseio. Para o alongamento a ruptura, os filmes devem ser flexiveis para que se adaptem as
deformacdes que possam ocorrer nos alimentos, sem que ocorra dano mecanico (OLIVEIRA,
2021).

2.6.4 Solubilidade

A solubilidade dos filmes também se mostra uma propriedade importante para a
aplicacao de uma pelicula, as possibilidades de aplicacdes podem exigir insolubilidade em &gua,
favorecendo assim a manutencéo da integridade do produto (LUCENA et al., 2017). Ha casos
em que no revestimento de alguns alimentos a solubilizacdo em &gua antes do consumo do
produto mostra-se benéfica.

Para alimentos com alta atividade de agua, embalagens insollveis em &gua sdo mais
propicias ja os alimentos desidratados podem ser acondicionados em embalagens de maior
solubilidade. Com relacdo ao alginato de s6dio, Wang et al., (2024) discorre acerca da alta
solubilidade deste polimero, esta caracteristica possibilita 0 mesmo ser facilmente manuseado
e funcionalizado, o que torna o alginato ideal sua utilizacdo como material na producdo de

embalagens de alimentos.
2.6.5 Microscopia eletronica de varredura — MEV

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) tem como objetivo obter informacgdes
em relacdo a morfologia da microestrutura dos filmes, atraves de imagens de alta resolucdo das
superficies dos mesmos. Esses dados, sdo importantes na caracteriza¢do da microestrutura dos
materiais utilizados em uma ampla variedade de aplica¢cbes (CONFORTO et al., 2015), mesmo
em estruturas vivas como microalgas (MOURA; RAMOS; SANTOS, 2021). Em filmes
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biopoliméricos, a técnica permite verificar a homogeneidade ou a existéncia de falhas e rupturas
presentes no material, sendo essencial essa detec¢do, de modo que a presenca de falhas afeta
diretamente a qualidade do filme, principalmente nas propriedades mecanicas e por conseguinte

na contaminacéo do alimento, devido ao comprometimento da integridade fisica da embalagem.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 IDENTIFICACAO DOS LOCAIS DE REALIZAGAO DOS EXPERIMENTOS E
DESCRICAO DA PESQUISA

- Centro Integrado de Inovacio Tecnoldgica do Semi-Arido — CITED/UFERSA

- Laboratorio de Processos Quimicos — LPQ/UFERSA

- Laboratorio de Pos-Colheita — LPC/UFERSA

A pesquisa realizada pode ser descrita como experimental e quantitativa. O estudo

consistiu na obtencdo e caracterizacdo de filmes biopoliméricos de alginato, polpa de jua e cera
de abelha em diferentes composi¢des segundo um planejamento de misturas do tipo rede
simplex aumentado utilizando pseudo-componentes. Foram determinadas as propriedades
mecanicas, épticas e de barreira dos filmes obtidos e, quando possivel, estabelecidos modelos

polinomiais capazes de relacionar as propriedades dos filmes com sua composicéo.
3.2 EQUIPAMENTOS E REAGENTES

- Agitador magnético com aquecimento (Modelo Luca-0851, Lucadema Cientifica
LTDA).

- Balanca analitica (Modelo: AY220, Marca: Master);

- Balanga digital de precisdo (Modelo: MB2000, Marca: Samalar);

- Colorimetro portatil (Modelo: CR-10, Marca: Konica Minolta);

- Estufa com circulagéo e renovacgéo de ar (Modelo TE-394/2, Marca: Tecnal);

- Maquina de ensaios de tracdo DL 10000 (EMIC);

- Metalizador a vacuo (Modelo: Q150R, Quorum Technologies Ltd, Laughton, East
Sussex, Inglaterra);

- Microscapio eletrénico de varredura (Modelo: VEGA 3, TESCAN/Republica Tcheca,
2013);

- Micrémetro digital (Modelo: Mitutoyo NDC-25 M, MFG-Japan);

- pHmetro (Modelo: Tec-3MP, Tecnal Equipamentos para Laboratorio LTDA);

- Termometro infravermelho digital (Modelo: HT-550, Marca: Hikari);

- Alginato de Sodio - 90% (Marca: Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.);

- Cera de abelha (obtida de apicultores da regido de Mossoro)

- Glicerol P.A. (Vetec Quimica Fina LTDA);

- Polpa de Jua (Ziziphus Joazero Mart.)
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3.3 COMPOSICAO DOS FILMES MISTOS

Os filmes foram desenvolvidos com 4 componentes (alginato, polpa de jua, cera de
abelha e glicerol) com diferentes concentracdes.

Baseando-se em trabalhos encontrados durante a revisdo bibliografica (JOST et al.,
2014; OLIVEIRA, 2021), a concentracdo do plastificante (glicerol) foi fixada em 20% da massa
seca total — massa correspondente a soma das massas de alginato, polpa de jud, cera de abelha
e glicerol. Essa concentracédo de glicerol foi determinada por ser adequada a obtencéo de filmes
ndo quebradicos, observando que quanto maior a concentracdo de glicerol maiores sdo 0s
valores da permeabilidade ao vapor de agua, absorcdo de umidade e solubilidade dos filmes.
Ou seja, a concentracdo de glicerol deve ser suficiente para garantir boas propriedades
mecanicas, mas a menor possivel para ndo aumentar significativamente o carater hidrofilico do
material.

As concentracBes de alginato, cera de abelha e polpa de juid foram estabelecidas
seguindo-se um planejamento de mistura com pseudo-componentes. As concentrac6es adotadas
para 0s pseudo-componentes levam em consideracdo os valores minimos necessarios para a
obtencdo de filmes manuseaveis — segundo critérios de flexibilidade, facilidade de separacéo
dos moldes, resisténcia e coesdo da matriz biopolimérica.

Os pseudo-componentes foram especificados e denominados da seguinte forma:
componente A — componente contendo 100°% de alginato; componente C — contendo 50% de
cera de abelha e 50% de alginato; componente J — contendo 50% de polpa de jua e 50% de
alginato. A Tabela 01 apresenta os valores dos percentuais de cada pseudo-componente e dos
componentes reais para cada ensaio de preparacao de filmes. Vale ressaltar, que o calculo dos
percentuais levou em consideracao a polpa de jua em base seca. A umidade presente na polpa
a ser utilizada foi determinada e utilizada no célculo da massa seca de polpa presente na
quantidade de polpa umida empregada.

O planejamento contém trés ensaios com o0s pseudo-componentes puros (ensaios 01, 02
e 03), trés ensaios com misturas binarias (ensaios 04, 05 e 06) e quatro ensaios com misturas
ternarias (ensaios 07, 08, 09 e 10), sendo um deles o centroide (ensaio 10) no qual foram
realizadas trés repeti¢fes para o célculo da variancia. A hipétese de homoscedasticidade foi
assumida para efeito da estimativa da variancia. A Figura 4 apresenta um diagrama ternario

com a distribuigdo das concentragdes das misturas adotadas no planejamento.
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Tabela 01 — Composic¢des dos filmes utilizadas nos ensaios experimentais do planejamento de

mistura.
Composmaq Composicdo massica das misturas filmogénicas”
percentual dos filmes
Polpa Polpa
Ensaio| % % % | ALG + CERA (Seca) (Umida)
Ne ALG CER JUA | GL(g) ALG (@) (9) (9) (9) GL(g) Agua MS
1 1,000 0,000 0,000 | 2,000 1600 0,000 0,000 0,000 0,400 98,000 2
2 0,000 1,000 0,000 | 1,200 0,960 0,800 0,000 0,000 0,240 98,000 2
3 0,000 0,000 1,000 | 1,200 0,960 0,000 0,800 2474 0,240 96,326 2
4 0,500 0,500 0,000 | 1,600 1,280 0,400 0,000 0,000 0,320 98,000 2
5 0,500 0,000 0,500 | 1,600 1,280 0,000 0,400 1,237 0320 97,163 2
6 0,000 0,500 0,500 | 1,200 0,960 0400 0400 1,237 0,240 97,163 2
7 0,667 0,167 0,167 | 1,733 1,387 0,133 0,133 0412 0,347 97,721 2
8 0,167 0,667 0,167 | 1,333 1,067 0,533 0,133 0412 0,267 97,721 2
9 0,167 0,167 0,667 | 1,333 1,067 0,133 0,533 1,649 0,267 96,884 2
10(C)| 0,333 0,333 0,333 | 1,467 1,173 0,267 0,267 0,825 0,293 97,442 2
11(C)| 0,333 0,333 0,333 | 1,467 1,173 0,267 0,267 0,825 0,293 97,442 2
12(C)| 0,333 0,333 0,333 | 1,467 1,173 0,267 0,267 0,825 0,293 97,442 2

ALG - alginato de sodio; CER — cera de abelha; JUA — polpa de jud; GL — glicerol; MS — massa seca

total. Percentual de glicerol fixo a 20% da massa seca total. “Composicédo para 100g de mistura.

Fonte: Autor 2024.

Figura 4. Distribuicdo dos pontos experimentais no planejamento de mistura.
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Fonte: Autor 2024.

Os filmes preparados de acordo com as composi¢des do planejamento de mistura foram

caracterizados quanto as suas propriedades de barreira, Opticas e mecanicas. Cada uma das

propriedades sendo considerada como uma variavel de resposta (variavel dependente) e as
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composicdes dos pseudo-componentes os fatores (variaveis independentes). Os valores das
propriedades obtidos experimentalmente foram utilizados para o ajuste por regressdo de
modelos polinomiais. Os modelos capazes de explicar valores iguais ou superiores a 75% da
variacdo das variadveis de resposta foram utilizados para a obtencéo de graficos de superficies
de respostas. A analise de regressédo e as superficies de resposta foram realizadas com o auxilio
do programa Statistica 13.2 (TIBCO Inc. Co., USA).

3.4 Coleta de frutos e obtenc¢do da polpa do jua

Os frutos de juazeiro foram coletados em trés regides distintas, sendo elas: O PARNA
Furna Feia localizado entre os municipios de Mossoré e Barauna, Rio Grande do Norte, Brasil
(5°4°14,88” S e 37°32°1,51” O) em uma zona de amortecimento da regido; no municipio de
Felipe Guerra (05° 36" 09" S e 37°41' 19" W) e no municipio de Mossord, no chamado Bosque
dos Juazeiros localizado na UFERSA (5° 11" 317 S e 37° 20" 40” O).

Os frutos foram selecionados em estado de maturacdo comercial, sem les6es, com casca
amarelada e polpa gelatinosa. Mediante a metodologia utilizada por Leandro et al. (2021) com
modificacdes, os frutos foram lavados em agua destilada e higienizados em solucdo de
hipoclorito de so6dio a 200 ppm por 30 min, em seguida, os frutos foram descascados e
submetidos & remogdo da polpa com auxilio de um despolpador (Marca: Philips Walita.
Modelo: R11836/00/AJ). Apds sua remocao do fruto, a polpa foi filtrada em tecido tule para a
retirada de possiveis impurezas solidas e em seguida armazenada para analises e ensaios

posteriores.
3.5 PREPARO DOS FILMES MISTOS
3.5.1 Obtencao dos filmes de alginato de Sodio, polpa de jua e cera de abelha por casting

A obtencédo dos filmes por casting consiste na preparacdo da mistura filmogénica por
meio da solubilizagdo do biopolimero em um solvente (agua), em seguida, € feita a deposicao
dessa solugdo em um molde, e posteriormente a mesma € levada para a estufa, no qual o solvente
é evaporado totalmente (MORAES; RESZKA; LAURINDO, 2014). Ap6s a completa
evaporacdo do solvente, os filmes sdo removidos cuidadosamente do molde para ndo haver
comprometimento ou contaminagdo em sua estrutura.

Considerando as caracteristicas dos componentes utilizados - alginato de sédio
(biopolimero), glicerol (plastificante), agua destilada (solvente) e polpa de jua (tensoativo) -

foram necessarias algumas modificagdes para se ter uma melhor incorporacéo dos componentes
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utilizados na mistura. A polpa de jua foi dissolvida inicialmente em 5 mL de agua destilada a
30 °C sob agitacdo constante. Em seguida, a mesma foi misturada a solucédo de alginato de sodio
no recipiente contendo a cera. A mistura foi agitada até completa homogeneidade a uma
temperatura controlada de 85 °C. Apos resfriar, a solucéo filmogénica foi depositada em placas
de acrilico para posterior evaporacdo do solvente e secagem em estufa com renovacao de ar a
uma temperatura controlada de 45 °C.

A Figura 5 aborda todo o processo descrito para a obtencdo dos filmes biopoliméricos.

Figura 5. Fluxograma do processo para obtencédo dos filmes mistos (alginato, cera de abelha e
jud).

1 Becker Polimero (Alginato de Sédio) 2 H20
% : 1 + + ‘, Aquecimento
Banho £, Plastificante (Glicerol) Jui = 30°C
de Areiw f N —
| | | | | | ||
Agitador +
Aquecimento
85°C l
- - ; Adi¢io da
eposicao em placa solucdo de Alginato de Sodio
4° de ac(,""“’ 3 + Glicerol
Adigio da
- solugiio de Jua
—— . Becker i
-uuu L[ & = ‘— com — e s
Secagem do solvente Solugio Cera de Abelha = = é\jquecimento
filmogénica em ’ +- 45°C

repouso até 45°C

até 85°C

Fonte: Autor (2024).
3.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES OBTIDOS
3.6.1 Determinacdo da PVA

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua foi determinada em triplicata por
gravimetria, seguindo o padrdo da norma ASTM E96/E96M-05 (ASTM, 1993). A metodologia
utilizada por Oliveira et al., (2018) e Reis e Noletto (2015) consiste nas seguintes etapas apos
a obtencéo dos filmes:

1. Cortar os filmes em circulos com didmetro de 18 mm com area de 2,5x10™* m?;
2. Posicionar os filmes ja cortados sobre os orificios de células de permeacéo;

3. Pesar o conjunto celula/filme;
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4. Colocar o conjunto célula/filme em um dessecador com umidade relativa e temperatura
controladas em torno de 50% e 25°C, respectivamente.

Apls as etapas descritas acima, 0s conjuntos células/filmes foram pesadas

periodicamente (a cada 1 hora) até o estado estacionario. Em seguida, a PVA € calculada através

da Equacéo 01:

PVA= W . L/A.t.AP (01)
Sendo:
PVA: Permeabilidade do vapor de dgua, em g.mm/h.kPa.m?
W: massa de agua absorvida pelo filme (g)
L: Espessura média dos filmes, em mm
A: Area de Permeacdo exposta (m?)
t: tempo de permeacdo em horas

AP: Diferencial de pressdo de vapor de 4gua em todo o filme, em kPa.
3.6.2 Cor e opacidade

As analises de cor e opacidade seguiram a metodologia utilizada por Oliveira et al.,
(2018), em conjunto ao método de Fakhouri et al. (2015). Foi utilizado um colorimetro
calibrado com fundo branco padrdo. O padréo branco utilizado foi: L* = (80,8 + 0,09), a* =
(5,5+0,11) e b* = (9,0 £ 0,08).

A opacidade foi determinada a partir das absorbancias em comprimento de onda de 600
nm dos filmes, medidas utilizando-se um espectrofotdmetro UV-vis (EVO-600PC, Termo
Cientifico). Cada amostra de filme foi cortada e colocada em uma célula de teste com uma
celula em branco sem filme sendo usada como referéncia (GOMES DE MENEZES et al.,
2021). A partir das absorbancias obtidas a opacidade dos filmes foi entdo calculada através da

Equacéo 02.
Op = Absgoo/ X (02)

onde:
Op: Opacidade em mm-1;
Abseoo: Absorbancia dos filmes em um comprimento de onda de 600 nm;

X: Espessura do filme em mm.
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3.6.3 Espessura

A medicdo da espessura dos filmes foi realizada com um micrébmetro da marca Mitutoyo
(Modelo MDC-25M, MFG/Japdo) em cinco pontos equidistantes em cada amostra de filme. As médias

destas medidas foram tomadas como a espessura da amostra de filme.
3.7 PROPRIEDADES MECANICAS

A resisténcia a tracdo, o alongamento na ruptura e o modulo de elasticidade foram
avaliados por um teste de tracdo usando uma maquina de testes universal (DL5000/10000 Series
Instron EMIC 23) sob o método ASTM D882-83 com uma taxa de deslocamento de
5 mm min %, aplicando forca total de 5 kN. Cada corpo de prova utilizado foi cortado com
50 mm de comprimento, 25,4 mm de largura e a espessura variando de acordo com cada
formulacdo (ASTM, 1996; OLIVEIRA et al., 2018).

A partir destes ensaios foi possivel determinar a resisténcia a tracdo (MPa), o
alongamento na ruptura e 0 médulo de Young (MPa). A resisténcia a tracdo méaxima registrada
pelo equipamento diz respeito ao maximo da tracdo suportado pela amostra. O alongamento na

ruptura foi calculado a partir da Equacéo 03.
€= (Ls- Lo)/Lo (03)

Onde:
L+: Comprimento final
Lo: Comprimento inicial
O modulo de Young foi calculado atraves da curva de tensdo versus deformacdo, em

sua porcdo elastica, a partir da Equacgéo 04.
E = (o/e)* 100 (04)

Onde:
c: tensdo aplicada sobre a amostra;

€: alongamento da amostra.

3.8 SOLUBILIDADE

As analises de solubilidade foram realizadas com base na metodologia empregada por
Almeida et al. (2013) com modifica¢des. Os filmes inicialmente foram colocados na estufa a

45 °C para retirada de umidade e posteriormente pesados em balanca analitica. Em seguida,
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foram mergulhados em 50mL de &gua destilada e posteriormente agitados a 50 rpm durante
24 horas em temperatura ambiente. Apds transcorrido o periodo, a suspensao resultante foi
filtrada e seca a 50°C por 24h. A massa resultante foi pesada novamente e determinada a
quantidade de matéria ndo solubilizada. A solubilidade em agua foi calculada utilizando a
Equacéo 05. Mediante o resultado obtido, foi calculada a porcentagem do material resultante

em relacdo ao material inicial.
S = [(mi— m¢)/ mi] x 100 (05)

Sendo:
S: solubilidade, expressa em %;
mi: massa inicial do filme, em g;

m¢. massa final do filme, em g.
3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas de acordo com a metodologia
utilizada por Oliveira et al., (2018). As amostras de filmes foram fixadas em suportes de
aluminio com fita adesiva de carbono, em seguida foram recobertas com uma camada de 9
nm de ouro (Au) em metalizador a vacuo por 6 minutos a 20 mA, para conferir condutividade
as amostras de filmes. Em seguida, as amostras foram avaliadas com microscopio eletrénico de
varredura modelo VEGA 3, quanto a sua microestrutura, de modo a se identificar poros ou

falhas, ou se a estrutura é homogénea.
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Os resultados obtidos experimentalmente acerca da caracterizagdo dos filmes de alginato de sédio, polpa de jua e cera de abelha estdo

apresentados na Tabela 02.

Tabela 02 — Resultados experimentais obtidos referentes as propriedades fisico-quimicas e mecanicas para filmes de alginato de sodio, polpa de jué e
cera de abelha.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS FILMES COMPOSTOS DE ALGINATO DE SODIO, POLPA DE JUA E CERA DE ABELHA

FATORES! VARIAVEIS DEPENDENTES \
FILMES Parametros de cor i

o | soL () ammiepamy RT(MPA)  EL(%) Y (Mpa) o - - O?iif%de

1 1,000 0,000 0,000 | 8753+0,74 46,66 + 1,22 30,28+7,27 16,62+875 182,23+13,10 77,9+053 54+005 151+133 1,782+0,01

2 0,000 1,000 0,000 | 49,80+548  9538+7,15 1,74+043 599+214  2907+261 758+106 47+0,13 171+126 2,858+0,17

3 0,000 0,000 1,000 | 2373+4,67  3552+4,44 18,19+521 8,21+227 221,72+20,39 778+010 4,1+159 162+0,61 6,917 +0,06

4 0,500 0,500 0,000 | 70,40+2,80 68,91+ 11,07 660+239 477+111 13847+1056 753+1,30 48+011 143+1,78 2,953+0,03

S 0,500 0,000 0,500 | 4324+1,60 36,52 +393 57,08+434 9,81+203 581,63+14,74 758+060 4,6+007 163+152 6,031+0,02

6 0,000 0,500 0,500 | 35,07+551 56,08 + 8,46 1166+091 9,89+2,03 117,99+308 77,2+023 54+000 166+042 4,869+0,04

7 0,667 0,167 0,167 | 6529+4,03 51,12+291  4829+366 846+203 570,95+12,42 758+021 48+009 138+071 6,491+0,02

8 0,167 0,667 0,167 | 60,38+ 0,26 42,89 + 1,40 17,88+1,35 892+0,96 200,49+918 729+077 47+013 188+1,08 11,64+0,40

9 0,167 0,167 0,667 | 3458+4,98 4556 + 0,43 2286+169 884+069 25850+11,28 73,6+054 43+020 16,8+066 7,569+ 0,09
10(C) | 0333 0333 0333 |5427+727 4643+655 20,85+158 846+031 24655+536 744+085 46+0,18 152+143 5091+0,03
11 (C) 0,333 0333 0,333 |5229+11,17 43,38+3,30 1353+720 851+023 15893+164 721+195 54+0,17 189+255 7,308+0,02
12 (C) 0333 0333 0,333 |5481+069 54,37+3,10 870+193 599+198 14521+589 757+108 61+020 188+181 6,048+0,10

Resultados apresentados como média + desvio padrdo: SOL - Solubilidade em &gua; PVA - Permeabilidade ao vapor de 4gua; RT - Resisténcia a Tra¢do (Mpa); EL - Taxa de

alongacéo (%); Y - Modulo de Young (MPa).:Composi¢io expressa em fracdes massicas.
Fonte. Autor 2024.
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4.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ALGINATO, POLPA DE JUA E CERA DE
ABELHA.

4.1.1 Solubilidade

Mediante os resultados obtidos experimentalmente, observou-se que a adi¢do de polpa
de jué atuando como tensoativo, possibilitou melhor interacdo entre o biopolimero e o lipidio,
diminuindo a solubilidade dos filmes dos quais faz parte. O filme contendo apenas alginato e
glicerol apresentou solubilidade de 87,53%. Bhatia et al., (2023) e Fernanda et al., (2023)
estudaram filmes a base alginato de sédio e encontraram solubilidade para este componente
situando-se entre 55,57 e 70,6%. No presente estudo a concentracdo de polpa utilizada
influenciou significativamente nesta propriedade, apresentando valores para filmes com
alginato adicionado com 40% de polpa de jua com solubilidade igual a 23,73%. Ja para filmes
com concentracdo menor, cerca de 20% de polpa de ju, o valor foi de 43,24%, um aumento de
19,51% na solubilidade em relacéo ao anterior que pode ser explicado devido ao decréscimo da
adicdo de polpa de jua nos ensaios do planejamento de misturas.

Os filmes incorporados com 40% e 20% de cera de abelha apresentaram valores com
alta solubilidade variando entre 49,8% e 70,4%, respectivamente. Nos resultados de Oliveira
(2021), filmes com 10% de cera apresentaram valores de solubilidade de 77,33%. Apesar da
cera de abelha ser um componente hidrofébico adequado para reduzir a solubilidade dos filmes,
por exibir boa resisténcia a umidade e vapor de agua, a adicdo desse componente em grandes
concentracdes pode ser ineficaz, uma vez que isso pode desestruturar a matriz polimeérica
hidrofilica do alginato (HOSSEINI; MOUSAVI e MCCLEMENTS, 2023).

Assim, é necessaria a utilizacdo de um tensoativo adequado. Nesse sentido, os valores
encontrados para estas formulacdes pressupdem que estes resultados ocorreram devido a falta
de um tensoativo que possibilitaria ou facilitaria uma melhor incorporagdo do lipidio na
estrutura do polimero.

Os filmes produzidos com os 3 componentes (alginato, cera e jua) apresentaram
resultados inferiores de solubilidade. Com valores entre 34,58% e 65,29 %, evidenciou-se uma
diminuicdo da solubilidade de até 39,51% em relacdo ao filme controle (sem adicdo de jua ou
cera de abelha). A importancia da polpa de jua como tensoativo fica evidenciada com a
diminuig&o dos valores da solubilidade em concomitancia com a adigdo de cera de abelha, como
pode ser observado nas formulagdes 9 e 6, com valores de solubilidade entre 34,58% e 35,07%

respectivamente.
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A Figura 6 apresenta a superficie de resposta para a solubilidade dos filmes em fungéo
das variacgdes das formulages utilizadas nos ensaios, mostrando bem como a adigéo de cera e

polpa de jua influéncia nos resultados de solubilidade.

Figura 6. Superficie de resposta da solubilidade em filmes de alginato, polpa de jua e cera de
abelha.

POLPA DE JUA
0,0041,00

Il >80
<74
I <64
<54
<44
B <34
ALGINATO CERA B <24

Equacéo do modelo:
Solubilidade (%) = 85,87*X1+ 50,97*Xz+ 22,70*X3+ 21,72*X1*X2 -
39,16*X1*X3+9,27*X2*X3 (R2 = 0,9735)

Fonte: Autor 2024.

Portanto, analisando a Figura 6, é possivel verificar uma contribui¢do da cera e da polpa
de jua atuando em conjunto nos valores da solubilidade. Enfatizando o fato de a cera ser um
componente natural e ndo prejudicial ao meio ambiente (SHI et al., 2023). A polpa de jua por
sua vez, considerando os resultados apresentados, atua como tensoativo eficaz, melhorando a
interacdo da cera com o alginato, muito provavelmente pela presenca de substéncias anfifilicas
como as saponinas, considerado um dos principais constituintes presentes no metabolismo
secundario da planta (DE SOUZA et al., 2023).

4.1.2 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) para os filmes, variou de 35,52 a 95,38
g.mm/h.kPa.m?. Mediante a analise de superficie de resposta da Figura 7 é possivel observar

um ligeiro aumento dos valores de PVVA quando foram utilizadas concentragdes acima de 50%
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do componente cera de abelha. Em contrapartida, os pontos com maior concentragéo de polpa

de jué apresentam menores niveis de permeabilidade ao vapor de &gua.

Figura 7. Superficie de resposta da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) em filmes de

alginato de sodio, polpa de jué e cera de abelha.

POLPA DE JUA
0,0051,00

Il >80
Ml < s0
= <70
<60
B <50
ALGINATO CERA B <20

Equacéo do modelo:
PVA (g.mm/h.kPa.mz) =48,82*X1+ 89,09* X2+ 38,34*X3-16,71 *X1*X2— 8,33*X;*X; —
44,46*X,*X;3— 205,71*X1*X2*X;3 (R? = 0,7997)

Fonte: Autor 2024.

Devido as caracteristicas hidrofébicas inerentes a cera de abelha, espera-se que a
insercdo da mesma em filmes de alginato proporcione uma diminuicdo da PVA em comparagdo
aos filmes sem cera. Shi et al. (2023) em seus estudos acerca de revestimento de cera de abelha,
apresentaram resultados de PVA de filmes tratados com uma camada de cera com diminuicédo
da PVA variando entre 99,37% e 76,72%, em comparacdo com a de filmes de alginato nédo
revestidos.

No entanto, Oliveira et al. (2021), em seus estudos, encontraram que filmes de alginato
com menores porcentagem de cera apresentaram menores niveis de PVA do que filmes com
maior concentracdo da mesma. Neste estudo, ha divergéncia com a possibilidade de a cera de
abelha diminuir a PVA em filmes poliméricos. Os filmes com 40% e 20% de cera na
composicdo com alginato apresentaram os valores maiores de PVA 9538 e 68,91
g.mm/h.kPa.m?, respectivamente. Para explicar este fendmeno, os autores citam a
desestabilizacdo da matriz polimerica mediante o excesso de material hidrofobico o que para

os filmes em questdo (sem tensoativo), causam imperfeicdes/falhas na estrutura do material,
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facilitando assim a passagem do vapor de agua.

Contudo, os filmes contendo polpa de jud apresentaram-se promissores, uma vez que
mesmo em formulacdes sem adi¢édo de cera encontraram-se resultados menores de PVA (35,52
e 36,52 g.mm/h.kPa.m? para formulagdes contendo 40 e 20% de polpa de jud, respectivamente)
em relacdo ao filme controle e demais formulagdes. Em formulagdes conjunta de cera e polpa

de jua os resultados variaram de 42,89 a 54,37 g.mm/h.kPa.m?.
4.1.3 Propriedades mecanicas

Verificando os dados da taxa de elongacdo, os resultados demonstram um menor
comportamento elastico, com uma taxa de 4,77%, no filme contendo 20% de cera de abelha
contra 16,62% em relacdo a formulacdo do filme controle (sem adigdo de cera e jua). A
superficie de resposta da Figura 8 demonstra que a taxa de deformacéo dos filmes de alginato,
cera e jud, diminui na medida em que aumenta a adicdo de cera. Apesar dos filmes sem adicédo
de jud apresentarem menor elasticidade, esta propriedade também ¢é afetada nas demais

formulagdes com jué em sua composicao.

Figura 8. Superficie de resposta da taxa de elongacdo (EL) em filmes de alginato de sodio,

polpa de jué e cera de abelha.

POLPA DE JUA
0,004 1,00

ALGINATO CERA B <5

Equacéo do modelo:
Elongacio (%) = 16,12* X1+ 6,46* X2+ 8,02*X3- 21,71*X1*X2— 7,27* X1 ¥ X5+ 15,91*¥X,*X;3 (R =
0,8171)

Fonte: Autor 2024.

Omar-Aziz et al. (2021) abordaram diferentes resultados relatados em estudos
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relacionados ao efeito da incorporacgéo de cera nas propriedades mecanicas de filmes. O mesmo
observou valores para taxa de alongacédo de 95,33 + 5,03 % para filmes de Pululano modificado
e incorporados com 10% de cera. Para estes autores, o efeito de incorporacdo de cera em filmes
biopoliméricos pode ser diferente dependendo do método de obtencéo do filme e da natureza
quimica dos biopolimeros.

A formulacéo do Filme 5 composto de alginato (80%) e jué (20%), apresentou melhor
resisténcia a tracdo com 57,08 (Mpa); em comparacao com o Filme 1 sem adicao de cera ou de
jud. Notou-se um favorecimento de 46,9%. Com isso, € perceptivel que o jua melhorou a
resisténcia em razao da presenca de fibras em sua composicéo que servem de refor¢o a matriz
biopolimérica do alginato.

Observando o comportamento do Filme 2, contendo (40% de cera) e sem adicdo de jua
em sua composicao, verificou-se uma menor resisténcia a tracdo 1,74 (Mpa), com uma reducéo
de 96,9% em relagdo ao filme contendo apenas alginato, isso pode estar atrelado a falta de um
tensoativo que possibilite a incorporacdo completa do lipidio em sua estrutura.

Para Kim, Seo e Kim (2019) e Oliveira et al. (2021), efeitos distintos podem ser
observados como sendo provenientes da adicdo de cera abelha e do tensoativo aos filmes de
alginato, a adicdo desses dois componentes aumenta o espaco livre entre as cadeias poliméricas
do alginato, possibilitando maior flexibilidade ao material. Em contrapartida, também pode
fragilizar o mesmo devido a formacdo de pontos de acimulo de tensdo presente nas
interconexdes entre o material hidrofébico e disperso (cera de abelha) e a matriz hidrofilica
inerente ao alginato.

O Filme 7 apresentou resultados significativos para o conjunto (86,66% ALG + 6,66%
CE + 6,65% JUA), com valores médios de 48,29 Mpa. Tal interacéo entre os componentes do
sistema pode ser visualizada mediante analise da superficie de resposta apresentada na Figura 9,
onde € possivel interpretar a contribuicdo da cera e da polpa de ju4d em um ponto que pode ser
considerado o que melhor se adequou, enfatizando tambem a importancia do jua como

componente que contribui para esta propriedade.
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Figura 9. Superficie de resposta para a resisténcia a tracdo (RT) em filmes de alginato de sddio,
polpa de jué e cera de abelha.

POLPA DE JUA
0,0051,00

I > 50
B <44
<34
<24
<14
ALGINATO CERA B <2

Equacéo do modelo:
Resisténcia a tragio (MPa) = 34,11*X1+ 4,00% X2+ 15,60%X3-25,46*X1*X2+ 133,86* X *X; +
7,22*%X,* X3 279,82*X1*X2*X; (R? = 0,8181)

Fonte: Autor 2024.

Os resultados para o modulo de Young variaram de 29,07 a 581,63 (MPa). Como
observado por Oliveiraet al., (2021), a adi¢do de cera em filmes de alginato provoca diminuigéo
no modulo de elasticidade. Isto pode ser observado no filme com maior quantidade de cera
(40%), o qual apresentou valores médios de 29,07 (MPa). Vale ressaltar a influéncia do
tensoativo neste parametro. Para o filme em questdo, a auséncia do mesmo pode ter ocasionado
uma diminuicdo muito além do esperado devido ao acréscimo de cera de abelha em grandes
quantidades.

Prus-Walendziak e Kozlowska (2021) analisaram a inclusao de alguns lipideos, dentre
eles cera de abelha, incorporados ao alginato de sédio e obtiveram valores entre 0,8 e 547
(MPa). As autoras relataram diminui¢do no médulo de Young com a adi¢éo de lipideos ao filme
embora esta relacdo esteja também relacionada com a quantidade de glicerol utilizada.

Em relacédo aos filmes com jua em sua composicao, foi observado o aumento do modulo
de Young. O Filme 5 com 20% jua e sem cera de abelha, apresentou os maiores valores para
este parametro (581,63Mpa), porém, o aumento da concentracdo de jud no Filme 3 (40%),
ocasionou o decaimento dos valores para 221,72 Mpa. Isso implica dizer que pode existir um
valor méximo até o qual a adigdo do tensoativo aumenta 0 modulo de Young e acima deste

valor ocorre a diminuicdo do mesmo. Tal comportamento pode estar relacionado com a
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composicao da polpa utilizada, rica em fibras que por estarem presente em grande quantidade
dificultam sua dissolucdo completa em meio ao alginato. Outro fator importante que deve ser
considerado € o plastificante utilizado. Segundo Rosa et al. (2013), é de suma importancia que
o plastificante seja compativel com o polimero, além de que se estabeleca uma proporcao entre
0S componentes para adequar a composi¢cdo final. Para o presente estudo, foi escolhido o
glicerol (plastificante) e sua concentracédo fixada em 20%.

Por sua vez, filmes contendo os trés componentes (alginato, cera e jua) em sua
composicao apresentam variagdes significativas para 0 médulo de Young, sendo observado que
para maiores concentragdes de polpa de jua sdo obtidos maiores valores do modulo de Young.
Destacam-se também as saponinas da polpa de jua como tensoativo, possibilitando uma melhor
interacdo entre polimero e lipidio como pode ser observado no Filme 7 (66,6% cera e 66,6%
jud) com valores que chegam a 570,95 Mpa.

A Figura 10 mostra a superficie de resposta representativa de um modelo cubico
especial que foi utilizada para representar os resultados obtidos do modulo de Young para os

filmes deste estudo.

Figura 10. Superficie de resposta do Mddulo de Young em filmes de alginato de sddio, polpa
de jué e cera de abelha.

POLPA DE JUA

Il > 500
Il < 460
[ <360
[ <260
I < 160

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
ALGINATO CERA B <60

Equacéo do modelo:
Moédulo de Young (MPa) = 227,11*X1+ 45,40% X2+ 192,85*X3+253,67*X1* X2+ 1550,62* X *X; —
40,10¥X,*X3- 3654,36*X1*X2*X3 (R* = 0,8097)

Fonte: Autor 2024.
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4.1.4 Andlise morfoldgica

Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel observar a micro
morfologia superficial e de fratura transversal dos filmes como resultado da interacdo dos
componentes (alginato, cera de abelha e jud). No MEV do Filme 2 (Figura 11), com maior
porcentagem de cera, é possivel visualizar a aglomeragdo da parte lipidica, tanto na area
superficial (A) quanto transversal (B e C), impossibilitando a completa homogeneizagao e
uniformizacédo do filme, muito provavelmente por falta de um surfactante capaz de conduzir a
incorporacdo completa do lipidio no polimero. Esse fato também influenciou nas caracteristicas
mecanicas do biofilme apresentando valores mais baixos de resisténcia a tracdo (RT) e na taxa
de elongacdo (EL), isto pode ter ocasionado o aumento dos espacgos das cadeias poliméricas
tornando esta formulacdo mais fragil em relacdo as demais. Oliveira et al. (2018) também

observou esse comportamento nos seus estudos sobre revestimentos contendo cera de abelha.

Figura 11. Micrografias obtidas por MEV da superficie e regido transversal do Filme 2. A)
Superficial — 2500x; B) transversal — 696x; C) transversal - 2380x. (observacdo: as setas e
circulos sinalizam os aglomerados lipidicos presentes no filme).

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.69 mm VEGA3 TESCAN
[T SEM MAG: 238 kx 20 pm
21 VEGA3 LMU 2o v 0m rcroncoses o

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.76 mm | SEM HV: 30.0 kV WD: 9.69 mm

Det: SE SEM MAG: 250 kx 20 pm Det: SE SEM MAG: 696 x 50 ym

2 2500x VEGA3 LMU socrere oo e PvsA 22 VEGA3 LMU
h

Fonte: Autor 2024.

Contudo, 0 MEV da Figura 12 (Filme 3, sem cera de abelha), possibilitou a identificacdo
da presenca de algumas impurezas oriundas da polpa de jud, na superficie do filme. Na sesséo
transversal, essas impurezas sdo imperceptiveis observando-se maior uniformidade na estrutura
do filme em comparagcdo com os filmes com apenas cera de abelha em sua composi¢do. Em
consequéncia disso, a solubilidade, a resisténcia a tracdo bem como a taxa de elongagéo

apresentaram resultados melhores em relagéo ao Filme 2.
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Figura 12. Micrografias obtidas por MEV da superficie e regido transversal do filme 3. A)
Filme superficie — 2500x; B) Area transversal — 10 pm; C) Area transversal — 50 pm. (setas e
circulos indicam as impurezas encontradas no filme).

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.95 mm | SEM HV: 30.0 kV WD: 9.03 mm SEM HV: 30.0 kV WD: 9.03 mm | VEGA3 TESCAN|
Det: SE SEM MAG: 251 kx 20 ym Det: SE SEM MAG: 814 x Det: SE SEM MAG: 262kx 20 ym
32500x VEGAS LMU i e mcronc a2 setomcs - CPVSA 32 VEGA3 LMU Latocstons do macroscogss setomcs - CFV? 31 VEGAI LMU Ltrritons te mcroucos wetincs - CPVSA

Fonte: Autor 2024.

Para o conjunto (alginato, cera de abelha e jud), a micrografia da Figura 13 estabelece
uma relagéo acerca das concentragcdes de cada componente e sua influéncia nas propriedades
mecanicas. Os Filmes 7 e 9, apesar de ndo apresentarem rachaduras também ndo possuem uma
superficie homogénea, podendo ainda serem observados resquicios do componente lipidico
(cera) ou fibrosos (jud). Resultados semelhantes foram observados por Shi et al. (2023) em seus
estudos com revestimentos de cera de abelha acerca da aglomeracdo de particulas na superficie,
podendo ser atribuidas a miscibilidade incompleta do alginato de sodio.

O Filme 7 (86,66% ALG, 6,66%CE e 6,65%JUA), mostra uma superficie uniforme, mas
ndo totalmente homogénea. Apesar disso, essa formulacdo mostrou-se com o segundo maior
valor de RT em comparacdo com as demais, provavelmente devido a presenca de fibras na
polpa de jua utilizada. Em um comparativo com o Filme 9 (66,66% ALG, 6,66% CE e
26,65%JUA), a maior concentracio de polpa de jua em relacdo a de cera dessa formulagdo
resultou em uma superficie com mais ondulagdes, muito provavelmente devido & quantidade
maior de polpa de juad utilizada junto com a cera. Esta formulacdo apresentou menor

solubilidade, caracteristica dos filmes com maior concentracdo de jua observada nesse estudo.
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Figura 13. Micrografias obtidas por MEV da superficie e regido transversal dos filmes 7 e 9.
A) Filme 7 —superficie — 2500x; B) Filme 7 — Area transversal — 10 um; C) Filme 9 — superficie
— 1000x; D) Filme 9 — Area transversal — 20 pum. (circulos e setas apontam as impurezas e
imperfeig¢des nos filmes)
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Fonte: Autor 2024.
4.1.5 Propriedades dpticas dos filmes de alginato, polpa de jua e cera de abelha

Os resultados obtidos para a analise de cor podem ser observados na Tabela 2. O
parametro a*corresponde a coordenada vermelho/verde, para a qual ndo houve diferenca
significativa entre os filmes. Os valores para esta coordenada variaram entre 4,1 e 6,1, podendo
assim ser descritos como possuindo leves tons de vermelho.

Para o parametro b*, correspondente a coordenada amarelo/azul, houve pouca diferenca
estatistica entres os filmes. Sendo o filme 7 (86,6% ALG + 6,66% CE + 6,65%JUA), o que
apresentou menores valores médios (13,8) em relacdo aos demais. Apesar da adi¢do de cera
influenciar nos valores de b* como abordado por autores como Prus-Walendziak e Kozlowska
(2021), o Filme 7 mesmo que com cera em sua composic¢ao apresentou valores menores do que
os do filme controle. Isso pode ter ocorrido devido a presenca de jua na composi¢cdo que pode

ter tornado o filme menos amarelo. Contudo, porcentagens menores de alginato bem como o
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aumento das concentracdes de cera e polpa de jui, como pode ser observado com outras
formulagGes, obtiveram valores maiores do parametro b* em relacdo ao Filme 7. Para as demais
formulacBes, o percentual de cera de abelha adicionado ocasionou maiores valores do
parametro b*, o que mostra que os filmes com cera de abelha apresentam uma coloracéo mais
amarelada.

Em relacdo ao pardmetro L, referente a luminosidade, os filmes ndo diferiram
significativamente. Estando os valores entre 72,1 e 77,9, sendo o ultimo referente ao controle
(100% ALG) que apresentou maiores valores para este parametro e consequentemente maior
luminosidade em relagdo aos demais. Contudo, a adi¢do de cera de abelha e jua aos filmes de
alginato atribui a estes tons mais escuros.

A opacidade dos filmes de alginato variou entre 1,78 e 11,64. Filmes com 40% e 20%
de cera de abelha incorporada na matriz polimérica ndo diferiram estatisticamente entre si.
Filmes com 40% e 20% de jua ndo diferiram entre si, porém apresentaram valores de opacidade
um pouco maiores em relagdo aos filmes de alginato com cera. O filme com 26,6% de cera e
6,65% de polpa de jud obteve o maior indice de opacidade 11,64.

De modo geral, os filmes apresentados neste estudo e apresentados na Figura 14, com
relacdo a opacidade, ndo apresentaram valores que inviabilizem seu uso ou aplicacdo em

embalagens.

Figura 14 - Filmes produzidos a base de alginato de sodio, cera de abelha e polpa de jud em

diferentes concentragoes. F1(100% ALG+GL); F2(60%ALG/GL+40%CE);
F3(60%ALG/GL+40%JUA); F4 (80%ALG/GL+20%CE); F5(80%ALG/GL+20%J UA);
F6(60%ALG/GL+20%CE+20%JUA); F7(86,66%ALG/GL+ 6,66%CE+6,65%JUA);

F8(66,66%ALG/GL+26,6%CE+6,65%JUA); F9 (66,66%ALG/GL+6,66%CE+26,65%JUA);
F10/F11/F12 (73,33%ALG/GL+13,33%CE+13,34%JUA).

F1 F2 F3

F4 F5 F6

F7 F8 F9

F10 F11 F12

Fonte. Autor 2024.
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5 CONCLUSOES

De acordo com a hipdtese desse estudo, a adi¢ao da polpa de jua mostrou-se eficaz como
tensoativo possibilitando melhor incorporacdo da cera de abelha na matriz polimérica de
alginato. Os filmes ricos em lipidios sem auxilio de um tensoativo apresentaram fracas
propriedades mecanicas.

Apesar da cera de abelha ser um componente hidrofébico, ndo se constatou menores
valores de solubilidade para os filmes com grandes porcentagens de cera, uma vez que a falta
do tensoativo impossibilitou a completa homogeneizacdo do lipidio na base polimérica.
Contudo, filmes de alginato com o jua na sua estrutura, apresentaram redugfes importantes da
solubilidade.

O jua também se mostrou promissor para melhorar a resisténcia a tracdo (RT) dos
filmes. O Filme 5, contendo 20% de polpa de jua e sem o aditivo da cera, apresentou 0s
melhores valores de RT (57,08 Mpa). Para o conjunto (alginato, cera e jud), as formulacdes
contendo os 3 componentes apresentaram valores para 0s parametros avaliados melhores do
que os apresentados pelo filme controle (100% alginato). A partir da analise morfoldgica foi
possivel observar a microestruturas dos filmes obtidos, constatando a presenca de defeitos nas
estruturas devido a ndo homogeneidade completa de alguns filmes sem polpa de jua em sua
composi¢do, mostrando assim a importancia do jud como tensoativo possibilitando uma melhor
interacdo entre polimero e lipidio. Os parametros de cor assim como os de opacidade, ndo
apresentaram variacdo significativa nos resultados obtidos para os filmes com diferentes

composicdes de alginato, cera de abelha e polpa de jua.
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