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RESUMO

O setor da agroindustria gera anualmente toneladas de residuos que podem apresentar na
sua constitui¢ao propriedades de interesse para uso em diversas areas, como ingrediente
ou matéria-prima no desenvolvimento de embalagens e novos produtos. Neste contexto,
o objetivo desse trabalho foi desenvolver filmes comestiveis biodegradaveis a partir do
reaproveitamento de casca de mandioca e bagaco de malte. O presente trabalho foi
dividido em duas etapas, a primeira consistiu na elaboragdao das farinhas de casca de
mandioca (FCM) e de bagaco de malte (FBM) e caracterizagdo quanto a composicao
centesimal, teor e perfil de compostos fenolicos totais (FT), atividade antioxidante,
carotenoides totais (CT), taninos condensados (TC), identificacio de compostos por
paper spray, cor e propriedades tecnologicas como indice de absor¢dao em agua e dleo,
volume de intumescimento e solubilidade em agua. Na segunda etapa, foram
desenvolvidos filmes comestiveis a partir das FCM e FBM adicdo de diferentes
concentracdes de amido de milho comercial, e caracterizados quanto as propriedades
fisicas, mecanicas, de barreira, colorimétricas e espectroscopia no infravermelho. As
farinhas obtidas apresentaram com maior retengdo na peneira com abertura de 300 pm,
com faixas entre de 4,72 — 3,21% de umidade, 1,06 — 3,98% de lipidios, 2,77 — 2,59% de
cinzas 7,18 — 15,72% de proteinas, ¢ 88,98 — 77,92% de carboidratos totais para as FCM
e FBM, respectivamente. Ambas as farinhas apresentaram atividade de agua (aw)
proxima a 0 (zero) entre 0,3 a 0,15. Pelo método extrativo metanol/acetona, todos os
compostos bioativos avaliados (FT, CT e TC). As farinhas estudadas apresentaram boa
absor¢ao de dgua e 6leo. Ambas as farinhas apresentaram acido cafeico e acido gélico, ja
a catequina, acido clorogénico e rutina foram encontrados somente para FCM. Uma vasta
classe de compostos foi identificada em ambas as farinhas por paper spray como acidos
fenolicos e flavonoides. Todas as formulagdes testadas formaram filme, exceto a
formulagdo com 100% de FBM, o que impossibilitou sua caracterizacdo. A espessura
média dos filmes, variou de 0,022 mm a 0,124 mm. Quanto a solubilidade em agua, os
filmes apresentaram valores entre 8,85 a 52,65%, caracterizando-os como soluveis. A
resisténcia a tragdo, resisténcia a perfuracdo e o modulo elastico dos filmes foram
diretamente proporcionais a concentragdo de amido. J& deformagdo e taxa de
alongamento foram inversamente proporcionais a concentracdo de amido. Todos os
filmes estudados foram considerados biodegradéaveis pois 0z valores foram superiores a
90%. Os filmes comestiveis das farinhas de residuos foram pouco resistentes, mas muito
flexiveis em comparacdo ao filme controle de amido. Portanto, sdo aptos a serem

aplicados como revestimento comestivel.



Palavras-chave: bagaco de malte; casca de mandioca; paper spray; aproveitamento.



ABSTRACT

The agroindustry sector generates annually tons of waste that can present in its
constitution properties of interest for use in various areas, as an ingredient or raw material
in the development of packaging and new products. In this context, the objective of this
work was to develop biodegradable edible films from the reuse of cassava bark and malt
bagasse. The present work was divided into two stages, the first consisted of the
elaboration of cassava peel flours (FCM) and malt bagasse (FBM) and characterization
of the centesimal composition, content and profile of total phenolic compounds (FT),
antioxidant activity, total carotenoids (TC), condensed tannins (TC), identification of
paper spray compounds, color and technological properties such as absorption index in
water and oil, volume of intumesination and solubility in water. In the second stage, edible
films were developed from the FCM and FBM, adding different concentrations of
commercial corn starch, and characterized in terms of physical, mechanical, barrier,
colorimetric and infrared spectroscopy properties. The flours obtained presented the
highest retention in the sieve with an opening of 300 um, with ranges between 4.72 -
3.21% of moisture, 1.06 - 3.98% of lipids, 2.77 - 2.59% of ash 7.18 - 15.72% of proteins,
and 88.98 - 77.92% of total carbohydrates for the MFC and FBM, respectively. Both
flours showed water activity (aw) close to 0 (zero) between 0.3 and 0.15. By the extractive
method methanol/acetone, all bioactive compounds evaluated (FT, CT and CT). The
flours studied showed good water and oil absorption. Both flours presented caffeic acid
and conalic acid, while catechin, chlorogenic acid and rutin were found only for MF. A
wide class of compounds was identified in both flours by paper spray as phenolic acids
and flavonoids. All tested formulations formed film, except the formulation with 100%
FBM, which made its characterization impossible. The average thickness of the films
ranged from 0.022 mm to 0.124 mm. Regarding water solubility, the films presented
values between 8.85 and 52.65%, characterizing them as soluble. Tensile strength,
puncture resistance and elastic modulus of the films were directly proportional to starch
concentration. Deformation and elongation rate were inversely proportional to starch
concentration. All films studied were considered biodegradable because oz values were
higher than 90%. The edible films of the waste flours were little resistant, but very flexible
compared to the starch control film. Therefore, they are able to be applied as edible

coating.
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1 INTRODUCAO
Atualmente, esforgos tém sido realizados para redu¢ao do impacto ambiental causado

tanto pela deposicdo de materiais de embalagem no meio ambiente quanto ao destino
inadequado de residuos provenientes da agroindustria com potencial para reutilizagdo. A
necessidade da redugdo do acimulo de residuos ¢ um fator de suma importancia, devido
aos distirbios ambientais e as questoes sociais (COLLA, 2004). A producao desacerbada
de residuos com a falta de tratamento adequado ¢ um dos grandes problemas ambientais,
causando contaminacdo do solo e da dgua (BRASIL, 2019). A producao agricola junto
com a industria de alimentos, sdo os setores da agroindustria que mais geram residuos.
Dentre a vasta gama de residuos gerados em especial pela industria de alimentos, pode-
se destacar a classe dos lignocelulosicos, que sdo abundantes, de baixo custo e facilmente
encontrados podendo citar bagago de cana-de-agucar, cascas de frutas, bagaco de malte,

casca de mandioca entre outros (BRIONES et al., 2015).

O bagaco de malte ¢ um residuo imido, gerado na filtragdo do mosto durante o
processo de fabricagao de cerveja, rico em fibras, proteinas e minerais (BOURSCHEIDT
et al., 2011; KLAGENBOECH et al., 2011; ALMEIDA, 2014), o que permite que seja
reutilizado em diversos setores. A casca de mandioca (Manihot esculenta Crantz),
proveniente da obtencao de produtos minimamente processados ou fabricagdo de farinha,
gera toneladas de residuos ainda ricos, principalmente no teor de amido
(TUMWESIGYE, OLIVEIRA & GALLAGHER, 2016). Os poucos processos de
reutilizagdo desses residuos, sao considerados de baixo valor econdmico, como producao
de energia e alimentagdo animal, sendo uma boa parte simplesmente descartada (LISBOA
2016). Uma possivel alternativa ¢ o desenvolvimento de filmes e revestimentos
biodegradaveis, por serem considerados biopolimeros, porém sdo escassos os estudos

com residuos.

A industria de embalagens busca novos métodos viaveis e de custo efetivo, que além
de manter a integridade do produto, garantam a qualidade e seguranca, bem como a busca
por matérias-primas de facil obtencdo e renovaveis (OUATTARA et al., 2000), e
sobretudo que seja seguro para o consumidor (AIDER, 2010).

O tipo do material utilizado na producgdo de embalagens pode interferir diretamente

na qualidade do produto, tais como vida util e preservacdo, visto que ¢ um fator
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determinante para a difusdo de gases, umidade, aromas, entre outros, além de exercer
direta influéncia no que se diz respeito ao meio ambiente. Assim, existem pesquisas com
o proposito de obter embalagens ambientalmente corretas, a partir de fontes renovaveis e
que preservem os alimentos por mais tempo ou indiquem a sua qualidade, o que vem a
ser uma alternativa viavel para reutilizagio dos residuos agroindustriais (ATARES,

PEREZ-MASIA e CHIRALT, 2011).

Filmes e coberturas podem ser produzidos a partir de biopolimeros, como por
exemplo, polissacarideos, proteinas e lipidios, capazes de produzir matrizes continuas
(SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013). Da classe dos polissacarideos, o amido recebe
atencao especial devido ao baixo custo, ser abundante e renovavel. Além disso, esta
presente sob varias formas em funcao da origem da matéria-prima até mesmo em residuos
descartados, gerando diferentes alternativas que podem ser pesquisadas na area de filmes
(ANDRADE-MAHECHA, 2012). Devido a estrutura de rede dos filmes, podem ser uma
excelente alternativa, como carreadores de ativos alimentares, como por exemplo, agentes
antioxidantes, vitaminas, compostos volateis, pigmentos, agentes antimicrobianos ¢ até
mesmo micro-organismos probioticos, melhorando assim a integridade do alimento sobre
os quais sao aplicados, at¢ mesmo conferir ou intensificar caracteristicas funcionais ao

alimento em questao (FARIAS et al., 2012).

Com base no exposto, este trabalho se justifica por apresentar uma alternativa
rentavel para o aproveitamento de residuos da agroindustria, envolvendo producao de
filmes (para uso como embalagens ou revestimento), com potencial de aplicacdo na
industria de alimentos e farmacéutica, atendendo a demanda atual por alternativas
sustentaveis. Também por explorar o potencial dos residuos estudados como fonte de

compostos bioativos.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir filmes comestiveis a partir de residuos da agroindustria, casca de

mandioca e bagago de malte.
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2.2 Objetivos especificos

v’ Caracterizar as farinhas obtidas a partir dos residuos quanto a composigdo
centesimal, ao teor de compostos fendlicos totais, taninos condensados,
carotenoides totais, cor, perfil de fenolicos, atividade antioxidante, identidade
quimica dos compostos (paper spray), propriedades tecnoldgicas e granulometria.

v' Elaborar filmes comestiveis a partir das farinhas dos residuos em estudo;

v’ Caracterizar os filmes obtidos quanto as propriedades fisicas, de barreira e

mecanicas;
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1 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Segundo a ABNT — ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
(2004), os residuos agroindustriais podem ser dispostos nos estados so6lido, liquido e
semissolido, resultantes de atividades agricolas, comercial, doméstica, bem como lodos
de sistemas de tratamento de agua. O beneficiamento de alimentos gera grandes
quantidades de residuos em todo o mundo, sendo que a rica composi¢ao desses materiais

leva danos ao meio ambiente, quando descartados de forma incorreta.

Existem alternativas de valorizacao de residuos, visando o seu aproveitamento em
diversas atividades, uma vez que podem contribuir positivamente para a reducdo da
poluicao ambiental, bem como diminuir os custos de produgdo e permitir a valorizacao
econOmica desses residuos que eram descartados em aterros sanitarios ou destinados em
meios de baixo valor agregado (FERNANDES et al., 2008). Além dos residuos gerados
nas etapas de beneficiamento, tem-se o desperdicio de alimentos, presente desde o inicio
da cadeia produtiva nas perdas pos-colheita e persiste durante as etapas de transporte,
produgio até chegar ao destino final. E uma questdo que afeta, diretamente, a economia

dos paises causando impacto na sociedade e no meio ambiente (GONDIM et al., 2005).

Como forma de aproveitamento, os residuos de processos agroindustriais podem ser
utilizados na alimentagdo de animais, producdo de energia, extragdo de compostos de
interesse, alimentacdo humana, refor¢o para materiais de construcdo, adsorventes,
embalagens, entre outros onde o seu uso dependera da sua composi¢dao (BROCHIER,
2007; FRANCA & OLIVEIRA, 2009; FRANCA & OLIVEIRA, 2008). O
aproveitamento de residuos deve ser feito de forma consciente e economicamente viavel.
Em alguns casos, € possivel que o residuo final seja reconstituido como matéria-prima

em um novo processo (CEREDA, 2000).

Os residuos da agroindustria, em especial os lignoceluldsicos como bagaco de malte,
casca de mandioca, farelo e casca de arroz, bagaco de uva, cascas de frutas em geral, entre
outros, tem potencial para aplicagdo em diferentes areas desde a industria civil até a
industria de alimentos pensando na obtencdo de embalagens e revestimentos

biodegradaveis.
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1.1 Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é cultivada em todo territdrio brasileiro,
decrescendo em termos produtivos nas regioes norte, nordeste, sudeste, sul e centro oeste
(INSTITUTO BRASILEIRO, 2018). Sendo uma cultura amplamente difundida, cultivada
em 90 paises da América Latina, Caribe, Africa e Asia. Na América tropical, é cultivada
a mais de 5000 anos. Constitui em alimento energético para mais de 400 milhdes de
pessoas no mundo, principalmente nos paises em desenvolvimento, onde ¢ cultivada por

pequenos agricultores (FAO, 2000).

A mandioca apresenta grande importancia socioecondmica, por ter suas raizes
ricas em amido e de facil adaptagdo quanto ao plantio, a torna a principal fonte de
carboidratos e de subsisténcia para populagdes carentes em todo o mundo (SOUZA et al.,
2006; JANSSEN e WHEATLEY, 1985). Além das raizes, a parte aérea da planta pode
ser utilizada também na alimentagdo animal (PHUC et al., 2000) além de potencial uso

para produgao de energia (SRIROTH et al., 2010).

A mandioca pertence a classe das Dicotiledoneas, da familia Euphorbiaceae,
género Manihot e a espécie Manihot Esculenta Crantz. A representacdo da segdo
transversal da raiz da mandioca, pode ser observada na Figura 1, onde a parte interna ¢
basicamente constituida de células de reserva, ricas em amido, distribuidos em forma de
estrias. Na parte mais central da raiz encontram-se os vasos xilégenos e fibras, e na
extremidade localiza-se o cortex ou casca constituida por capas superpostas de tecidos e

fibras esclerenquimatosas (CIAT, 1983).
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Figura 1- Planta da mandioca e corte transversal da raiz de mandioca.
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Fonte: CIAT (1983) e FAO (2014) com adaptacdes

A planta de mandioca ¢ considerada perene, por mais que, comercialmente seja
cultivada por um a dois anos, visando a producao de raizes ricas em amido (SOUZA et
al. 2006). O cultivo da mandioca ocorre principalmente em pequenas propriedades, com
baixo emprego de tecnologia e, em solos quimica e fisicamente degradados (DALTON
et al., 2011), onde culturas mais exigentes como soja ¢ milho, por exemplo, ndo

produziriam satisfatoriamente o que evidencia a sua grande produgao.

A mandioca pode ser classificada em dois tipos, mansa e brava, essa classificagao
depende do teor de acido cianidrico (HCN), uma substancia toxica contida em suas raizes.
A denominada “mansa” ¢ a mandioca de mesa, aquela consumida cozida ou frita,
apresentando concentragdes despreziveis de acido cianidrico, inferiores a 100 mg/kg. Por
outro lado, a “brava” ¢ a utilizada nas industrias, possuindo concentragdes toxicas de
HCN, superiores a 100 mg/kg. Como essa substancia ¢ termolabil, ela ¢ inativada apds
processo térmico realizado nas industrias, por exemplo, na producdo de farinha, ndo

representando risco ao consumidor (CAGNON et al., 2002).

1.1.1 Residuos Gerados no Beneficiamento da Mandioca

O processamento das raizes da mandioca, mesmo em unidades de agricultura

familiar, pode contribuir para producdo de residuos, onde cerca de 10% do total de
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mandioca utilizado serd perdido em casca, o que pode acarretar problemas ambientais
(CEREDA, 1994). O processo de producdo da farinha de mandioca caracteriza-se como
uma atividade importante no setor agroindustrial, bem como no aspecto social, tanto pela
fixagdo do homem no campo, como pela produgdo do principal alimento energético para

milhdes de pessoas de diferentes classes sociais no mundo todo, em especial no Brasil.

Durante as fases de processamento sdo geradas quantidades consideraveis de
materiais que sdo descartados como residuos. Bianchi e Cereda (1999) definem, como
inaceitavel, um material que apresenta na sua composicao amido, fibras e um alto poder
calorifico, ser disposto no ambiente, sem nenhuma utilidade tanto para o produtor quanto
para a sociedade. E possivel observar na Figura 2 um fluxograma do processamento da

farinha de mandioca, que apresenta os materiais obtidos nas diferentes etapas.
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Figura 2 - Fluxograma do processo da fabricag¢do de farinha de mandioca
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Fonte: Bianchi e Cereda (1999) com adaptacdes.

Apo6s descascamento e lavagem, as raizes sdo raladas e a massa obtida ¢ prensada
e esfarelada para entdo, ser encaminhada para um sistema de peneiras que separa o
material em trés partes distintas. O mais grosseiro, denominado crueira, ¢ retirado do
processo e destinado a alimentacdo animal. O material de tamanho intermediério retorna
ao esfarelador. O material mais fino ¢ encaminhado para secagem, depois ¢ transportado

a um segundo moinho e posteriormente a um outro conjunto de peneiras para a
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classificagdo. Dessas peneiras de classificacdo fica retido o material mais grosseiro,
denominado de bagacinho, que também ¢ utilizado como matéria-prima para a

alimentagdo animal (BIANCHI; CEREDA, 1999).

J& na etapa de descascamento e lavagem das raizes, ocorre a geracao de cascas,
que ¢ um tipo de material constituido de uma fina pelicula celuldsica de cor marrom clara
ou escura € cepas, que € um material mais fibroso que a raiz da mandioca, que segundo
Cereda (2001) ¢ descartado para nao forgar o ralador. Junto com as cascas saem certas
quantidades de solo utilizado no processo mecanizado de raspagem das raizes,
entrecascas e pedacos de raizes que ocasionam perdas no processo. Na mistura casca e
entrecasca, Cereda (2001) encontrou quantidades significativas de constituintes quimicos,
podendo ser considerado entdo um material excelente para ser bioestabilizado e utilizado
como adubo, pois pode ndo ser muito viavel seu emprego na ragdo animal em decorréncia

do quantitativo de solos aderidos a esta mistura.

As crueiras sao pedacos de fibras e entrecascas das raizes de mandioca que sao
separados por peneiramento antes da torragdo da massa prensada. A quantidade de
crueiras pode variar, dependendo do tempo de coleta, tipo da cultivar, e do ajuste no

ralador (CEREDA, 2001, FERREIRA, 2013).

Apos um balango de massa realizado por Bianchi e Cereda (1999), esses autores
constataram que a casquinha pode representar de 15 a 20% do total de mandioca
processada, em peso umido. A crueira corresponde a pouco mais de 1,0% do total de
matéria-prima, sendo que a varredura e o bagacinho alcangam em conjunto valores em
torno de 0,5%. Assim, de cada tonelada de matéria-prima processada ¢ gerado em torno
de 2 kg de bagacinho. Quanto a umidade, tanto a farinha como o bagacinho, apresentam
teores na ordem de 7,5 a 10% de umidade quando saem dos fornos. Como conclusao, os
autores supracitados recomendam novas pesquisas sobre a destina¢ao adequada e de valor
agregado dos residuos gerados. Alguns pesquisadores dedicaram seus temas de trabalho
aos residuos gerados no processamento da farinha de mandioca, (FIORETTO, 1994;

MENESES 2001; WOSIAKI et al, 2001; CEREDA, 2001).
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1.1.2 Outros Residuos do Processamento

Além dos residuos s6lidos, ja citados, sao gerados também materiais particulados
que sdo desprendidos durante o processo de torracdo da massa prensada. Também ocorre
a geracdo de restos de farelos proveniente das varreduras do estabelecimento e
embalagens danificadas que podem ser recicladas ou reutilizadas. Partes do material
particulado desprendido se precipitam nas paredes dos fornos e no piso do
estabelecimento, podendo ser coletado e utilizado na ra¢do animal juntamente com os

restos de farelos (CEREDA, 2001).

Outro residuo presente e em grande quantidade, ¢ a dgua de lavagem. O volume
médio de agua utilizada na lavagem das raizes ¢ cerca de 344,3 L/t (litros de agua de
lavagem por tonelada de raizes processada). O efluente carrega sélidos em suspensao e
cascas, eliminadas na lavagem das raizes, estes materiais podem ser separados por
filtragdo e decantacdo. Apds a separacdo do material particulado em suspensao, o efluente
apresenta baixo teor de matéria organica. Um tratamento preliminar (remogao dos
solidos), deste efluente permite recirculacdo na operacao de lavagem das raizes ou ser
empregado na fertirrigacdo e/ou controlador natural de pragas, pois ¢ um efluente

riquissimo em nutrientes e cianetos.

Na etapa de prensagem da massa ralada ¢ gerado outro efluente liquido, a
manipueira. Consiste em um liquido de constitui¢do das raizes de mandioca, que
apresenta aspecto leitoso, cor amarelo-claro e odor fétido. Segundo Fioretto (2001), a
manipueira contém de 5 a 7% de fécula, glicose, acido cianidrico, bem como outras
substancias organicas e nutrientes minerais que pode ser usado como biofertilizante, de
forma a aproveitar e reciclar nutrientes no solo, evitando assim o despejo indevido nos
cursos d’dgua. Outra forma de se aproveitar a manipueira ¢ no controle de pragas e
doencas nas lavouras, pois a presenca de cianetos podera dar efeitos deste liquido como

nematicida e inseticida (PANTAROTO E CEREDA 2001).

1.1.3 Exemplos de Aproveitamento
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De maneira geral, grande parte dos residuos provenientes do beneficiamento da
mandioca sdo destinados a alimentagdo animal. No processo de torragdo da farinha
utilizam-se lenha, que através de sua queima gera energia calorifica. Pode-se utilizar
como substituto a lenha as cascas de mandioca, como este material € bastante rico em
minerais também podera ser utilizado sozinho na adubacio ou incorporado aos demais

residuos do processo para a producdo de um composto mais eficaz.

Raupp et al. (1999) desenvolveram um produto farindceo para consumo na
alimentacdo humana, adicionando o bagaco proveniente do descarte de fecularias, a
farinha de mandioca, apresentando em comparacdo com as farinhas comerciais, alta
quantidade de fibra alimentar e baixa quantidade de amido. Os teores de proteina, lipidio
e cinzas foram semelhantes ao das farinhas comerciais. Quando feito teste bioldgico, esse
produto, foi utilizado no preparo de dietas semissintéticas, para ratos em crescimento nas
concentracdes de 11,6, 34,8 e 58,0%. Como resultado a farinha apresentou propriedades
fisiologicas, em nivel intestinal, caracteristicas da fibra alimentar insoluvel, podendo ser

fonte potencial de fibra para a alimentagdo humana.

Lisboa (2016) avaliou a substitui¢do parcial do fuba de milho e do farelo de trigo,
por residuos compostos de farinha de casca de mandioca e farinha de varredura de tapioca
em diferentes niveis de inclusao de cada um (8%, 16% e 24%) em dieta formulada para
alevinos de tilapia-do-Nilo, onde foi observado melhor desempenho os peixes
alimentados com as dietas que receberam inclusdo na formulacao de 24%, tanto de farinha

de casca de mandioca quanto de farinha de varredura de tapioca.

1.2 Cerveja
Segundo o Decreto n° 6.871, de 4 de junho de 2009 (BRASIL, 2009), cerveja ¢

definida como “bebida obtida pela fermentagdo alcodlica do mosto cervejeiro oriundo do
malte de cevada e dgua potavel, por acdo da levedura, com adicdo de lupulo”. As
principais cervejas comercializadas atualmente no Brasil ndo seguem a lei da pureza
(Reinheitsgebot) datada de 1516 na regido da Bavaria, que traz até hoje como exigéncia
de pureza a utilizacdo de apenas dos insumos agua, malte e lupulo na fabrica¢dao de

cerveja (HUIGE, 2006).
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Segundo dados do Sindicerv (Sindicato Nacional da Industria da Cerveja), o Brasil
passou a ocupar em 2016 o terceiro lugar de maior produtor mundial de cerveja, perdendo
apenas para China e Estados Unidos (Figura 3). E um mercado que esti em ascensdo no
Brasil, segundo reportagem do jornal G1 (2019), somente no ano de 2017 foram

registradas 186 novas fabricas.

Figura 3 — Produgdo anual de cerveja dos maiores produtores mundiais.
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Fonte: SINDICERYV (2016).

O processo para producao de cerveja, tanto a nivel industrial quanto artesanal, ¢

dividido em trés etapas como pode ser observado pela Figura 4.
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Figura 4- Fluxograma do processo cervejeiro e seus principais residuos.
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O processo cervejeiro, inicia a partir da fase de moagem do malte, fase onde o
malte ¢ moido para abertura da casca e exposicdo do amido para a transformagao
subsequente durante a brasagem ou mosturacdo. No processo de brassagem, ocorre a
transformacao do amido do malte em agucares fermentesciveis (maltose e maltodextrina)
e ndo fermentesciveis (dextrinas), através da adi¢do do malte em 4gua e aumento da
temperatura em rampas (37 — 78 °C) e repouso do mosto por tempos pré-estabelecidos
em cada processo. Apds o mosto estar clarificado, ¢ transferindo para a etapa de fervura,
onde ¢ adicionado o lupulo, responsavel pelo amargor da cerveja (OLAJIRE, 2012).
Dependendo do processo cervejeiro, outros cereais podem ser adicionados nessa etapa,

denominados adjuntos, dentre eles pode-se citar o milho, arroz e trigo.

Na fase de maturagdo, tem inicio o processo de fermentacdo, que comeca com o

resfriamento do liquido apos a fervura e adi¢cdo do fermento, o tempo de fermentacdo,
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confere caracteristicas especificas para cada produto desejado. Apds, acontece o processo
de maturacdo em si, onde ocorre o abaixamento da temperatura, responsavel pelas
caracteristicas do produto final como sabor, cor e aroma. Em alguns produtos também ¢

utilizada a clarificagdo para retirada de possiveis residuos dos processos anteriores

(OLAJIRE, 2012).

As fases de envasamento e expedicdo sdo fases finais do processo, onde sdao
realizados os processos de envase e fechamento das garrafas e, quando aplicavel a
pasteurizagdo, etapa com objetivo de eliminacdo de todos os micro-organismos ainda
existentes e responsaveis por continuar a fermentagdo e maturagdo (CETESB, 2005;

PESSOA, 2011; OLAIJIRE, 2012).

1.2.1 Residuos da Cervejaria

O processo de produgdo de cerveja gera em torno de 60 residuos, sélidos e
liquidos, nos quais pode-se incluir: o bagaco de malte, a levedura, sedimento das dornas
(trub), gases, residuos de envase (OLAJIRE 2012) conforme demonstrado na Figura 4.
Dentre esses residuos, o bagago de malte chamado em inglés de Beer Spent Grain (BSG)
¢ considerado o principal, pois corresponde a cerca de 85% dos residuos gerados. A cada
100 litros de cerveja produzida, 20 Kg de bagago de malte sdo gerados, o que representa,
em escala mundial, um grande problema ambiental, quando descartado de maneira

inadequada (MUSSATTO et al., 2008; TOWNSLEY, 1979).

A regido do Brasil que mais produz cerveja ¢ a Sudeste, correspondendo a cerca
de 57,5% da produgdo do pais. As demais regides seguem com a seguinte distribuicdo,
Nordeste (17,3%), Sul (14,8%), Centro-oeste (7,5%) e Norte (2,9%). Podemos observar
a producdo de bagaco de malte estimada em mil toneladas/ano pode ser demostrada na

Figura 5.
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Figura 5 — Estimativa para producdo de bagaco de malte em mil toneladas/ano no

territorio brasileiro.
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Fonte: SINDICERYV (2016)

1.2.2. Bagaco de malte

Segundo 0 MAPA, na Instrucdo Normativa n® 11, de 14 de margo de 2013, “malte
de cevada ou cevada malteada consiste no produto resultante da germinacao forgada e
controlada, posterior secagem, sob condi¢des especiais de umidade e temperatura”

(BRASIL, 2013).

O bagago de malte, também conhecido como polpa cervejeira, bagaco de malte
ou cevada (BCM), ¢ o residuo cervejeiro resultante do inicio do processo da fabricagdo
da cerveja gerado a partir da filtracdo do mosto (mistura do malte moido e 4gua) antes da
fervura. O bagago de malte também pode ser chamado de Residuos Umidos de Cervejaria
- RUC (SANTOS; RIBEIRO, 2005; KLAGENBOECH et al., 2011; VIEIRA; BRAZ,
2009). A sua composicao ¢ constituida basicamente da casca da cevada malteada, e alguns

adjuntos que podem ser adicionados durante o preparo.

O bagago de malte ¢ um material lignoceluldsico, apresenta aparéncia pastosa,
granulometria grossa, ndo toxico, tendo cerca de 80% de umidade e a parte solida ¢é
composta principalmente pela casca de cevada, sendo rico em proteinas e fibras (celulose,

hemicelulose e lignina), além de extrativos e cinzas, em menores propor¢des (ALMEIDA,
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2014; PEREIRA; SANTOS, 2014). A Tabela 1 apresenta a composi¢ao fisico-quimica
do bagaco de malte ap6s o processo de secagem e moagem, empregando 100% malte de

cevada (sem adigdo de outros cereais) (ALMEIDA, 2014).

Tabela 1 — Composi¢ao quimica do bagago de malte

Analises Composicao (g/100g)
Proteina 18,50+ 0,12
Lipideos 6,41 + 0,02
Cinzas 3,23 £0,05
Fibra alimentar 43,69 £ 0,00
Fibra bruta 12,50 £ 0,10
Acidez 8,03 0,00
pH 5,93 + 0,05

Fonte: ALMEIDA (2014)

A sua composi¢ao e valor nutricional variam segundo alguns fatores como o tipo
de cevada utilizada, processo, tipo de cerveja fabricada e se possui adi¢do ou ndo de outros
cereais. O bagaco de malte apresenta ainda alguns minerais, como fosforo, ferro, potassio
entre outros; com destaque para o silicio que apresenta aproximadamente 10740 mg/Kg.
Existe também a presenca de algumas vitaminas, porém em pequenas quantidades j& que
grande parte ¢ solubilizada na elaboracdo do mosto (ALMEIDA, 2014; PEREIRA;
SANTOS, 2014).

Por ser um material com elevado teor de umidade, além da presenca de agucares
residuais, essa combinagdo torna o meio propicio para o desenvolvimento de
microrganismos. Tal fato torna esse residuo de dificil manuseio, pois se deteriora
rapidamente, em especial quando armazenado em temperatura ambiente (ROBERTSON

et al., 2010).

Virios métodos tém sido abordados para prolongar o armazenamento desse

residuo. Essas técnicas podem ser aplicadas dentro da propria cervejaria, incluindo a
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compactagdo e secagem posterior, reduzindo em cerca de 20% o volume de dgua do
composto. Outro método muito utilizado ¢ a adigdo de sal (NaCl), pratica comum quanto
o residuo tem como destino final a alimentagdo animal. Porém, ha a necessidade de
investimentos para criacdo de linhas especificas para realizacdo dentro das cervejarias,
além de serem alternativas faceis e que mantenham ao maximo as caracteristicas do

produto (SANTOS et al., 2003).

1.2.3 Exemplos de aproveitamento
O alto teor de proteinas e fibras no bagaco de malte possibilita 0o seu uso em
diversos setores da industria, como de alimentos, energia, bioprocessos, entre outros

como demostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Potenciais aplica¢des para uso do bagago de malte.
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Fonte: MUSSATO (2006).

Atualmente, a maior parte do bagago ¢ destinada a alimentagdo animal, por ser uma
alternativa facil e rdpida sem causar problemas ambientais. O bagaco ¢ um excelente
complemento para alimentacdo de animais, em especial para ruminantes, devido ao alto
teor de fibra (CORDEIRO; EL-AOUAR; GUSMAO, 2012; ALMEIDA, 2014;
CRICIUMA, 2014).

Em trabalho realizado por Huige (1994), constatou-se que o BMC
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¢ um excelente ingrediente alimentar para ruminantes, uma vez que permite ser
combinado com fontes de nitrogénio, como a ureia, para fornecer todos os aminoacidos
essenciais. Além do seu alto valor nutricional, ¢ relatado que o BMC promove aumento
produgdo de leite sem atrapalhar a fertilidade animal (BELIBA-SAKIS e
TSIRGOGIANNI, 1996; REINOLD, 1997; SAWADOGO et al., 1989).

O consumo de BMC por outras espécies de animais visando o fornecimento de
proteina, fibra e energia, também vem sendo estudados, que inclui suinos, aves e peixes
(Tabela 2). Kaur e Saxena (2004) avaliaram o BMC como substituinte ao farelo de arroz
em dieta de peixes, com os resultados observou que peixes alimentados com uma dieta
contendo farelo de arroz e 30% de BMC tiveram um ganho de peso corporal superior
quando comparado com peixes alimentados apenas com farelo de arroz. Segundo esses
autores, o melhor desempenho do crescimento foi possivel devido ao aumento do

conteudo de proteinas e aminoacidos essenciais fornecidos.

Tabela 2 — Nutri¢ao de animais com o consumo de BMC.

Animais Referéncias

Aves Gondwe et al., 1999; Kratzer and Earl,
1980; MclIntosh et al., 1995

Peixes Kaur and Saxena, 2004; Muzinic et al.,

2004; Shimeno et al., 1994;

Suinos Dung et al., 2002; Yaakugh et al., 1994

Fonte: Autoria propria

Devido a sua composi¢do rica em fibras, o BMC também tem alto potencial de uso
em produtos alimenticios, como barras de cereais, bolos, paes, aperitivos e biscoitos,
levando beneficios nutricionais e funcionais ao consumidor, além de nao interferir na
qualidade sensorial (MATTOS, 2010; CRICIUMA, 2014). Entretanto, devido a sua
granulometria grosseira ao sair da cervejaria, se faz necessario o seu beneficiamento na
produgdo de farinha para posterior aplicagdo (HASSONA, 1993; MIRANDA et al.,
1994a, b; OZTURK et al., 2002). A farinhas de BMC tem algumas vantagens para uso

como ingrediente em alimentos como: facil homogeneizagao, alta capacidade de absor¢ao
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de 4gua, elevado teor de fibras e proteinas, presenca de minerais (Ca, Fe, Zn, Cu e Mg),
além do seu valor caldrico ser aproximadamente metade das farinhas obtidas com cereais

convencionais como o trigo, por exemplo (Huige 1994).

Hassona (1993) obteve em seu trabalho uma melhora do valor nutricional de paes
com a adicdo de 10% de BMC. Observou-se um aumento do teor de proteinas e
aminoacidos essenciais em 50% e 10%, respectivamente, € duplicou o teor de fibra
quando comparado aos paes tradicionais sem BMC. Além disso, foi observado também

que os paes tinham cerca de 7% menos calorias do que os paes tradicionais.

Mattos (2010) desenvolveu um pao de forma com adi¢cao de 30% BMC sobre o peso
da farinha de trigo, tendo como resultado boa aceitagdo sensorial e aparéncia semelhante
ao pao integral, mesmo nao possuindo farinha de trigo integral. Santos, Mezzomo e Teles
(2015) analisaram sensorialmente um pao de forma com substitui¢ao parcial da farinha
de trigo por BMC e adi¢do de gérmen de trigo. Estudaram trés formulagdes diferentes
variando a concentragdo da farinha de bagaco de malte (20, 30 e 40%), todas foram aceitas
sensorialmente, tendo a formula¢do com 30% a de compra pelos provadores. Estudo
realizado por Jacometti et al. (2015) apresentaram como resultado que o bagago de malte
possui alta porcentagem de fibra dietética (63,84 g/ 100 g), além de alta capacidade
emulsionante (59,83 ml de 6leo/g), podendo melhorar o nivel de colesterol no sangue.
Costa (2016) mostrou que € possivel produzir cerveja lager com baixo teor alcoodlico,
reutilizando o bagago de malte. Isso foi possivel pois o bagaco de malte reduziu o tempo
de fermentacdo em comparacdo a cerveja puro malte, mostrando ser uma estratégia

viavel, além do produto se assemelhar a uma cerveja de baixo teor alcoodlico comercial.

A ingestdo de BMC, bem como seus produtos derivados, leva a beneficios para a
saude, associados ao aumento do colesterol bom, redug¢ao do tempo de transito intestinal,
excrecao de gordura e diminuigdo de célculos biliares (FASTNAUGHT, 2001). A adi¢ao
de BMC na dieta de ratos foi benéfica para alivio da constipagao e diarreia. Esses efeitos
foram atribuidos ao contetdo de glutamina, e ao alto conteido de proteinas nao
polissacaridos celuldsicos (arabinoxilano, 20-47%) (McCLEARY e NURTHEN, 1986;
VIETOR et al., 1993). A adicdo de BMC na dieta de ratos, impediu o aumento do
colesterol total do plasma (HASSONA, 1993; ISHIWAKI et al., 2000). Isto foi atribuido


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#12
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#11
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#12
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#12
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#12

Revisdo Bibliogrdfica

39

ao aumento do volume das fezes, que leva a diminuicdo da absor¢do de lipidios ou

aumento da excre¢do de acidos pela bile, gordura e esterol.

Algumas limitagdes quanto ao uso da farinha de bagaco de malte como aditivo
proteico ou como substituto parcial da farinha de trigo sdo observadas, devido a sua cor
e sabor. O BMC ¢ marrom na cor quando umido e, portanto, s6 pode ser usado em
produtos escuros, como biscoitos coloridos, bolos, pdo ou espaguete denominados de
integrais. Além disso, dependendo da concentragdo pode causar alteragdes no sabor e
textura do produto final, permitindo assim apenas quantidades pequenas (5-10%) para
serem incorporadas (HASSONA, 1993; MIRANDA et al., 1994a, b; TOWNSLEY,
1979).

Uma outra alternativa para o reaproveitamento do BMC ¢ na produgdo de energia,
que pode ser por combustdo direta ou por fermentagdo para produzir biogas (uma mistura
de 60 a 70% de metano, diéxido de carbono e pequenas proporg¢des de hidrogénio, azoto
e monodxido de carbono) (EZEONU e OKAKA, 1996; OKAMOTO et al., 1999 ). O
processo de combustdo direta, requer uma de pré-secagem do BMC até atingir um teor de
umidade menor que 55%, porém alguns cuidados devem ser tomados a fim de evitar a
emissao de gases toxicos como SO e particulas de poeira (MEYER-PITTROFF, 1988).
Ja a produgdo do biogas por fermentacdo anaerdbica, ¢ dividida em duas etapas: a
primeira consiste na hidrélise do material com NaOH (70 °C) ou pela acdo de enzimas; a
segunda etapa se da pela fermentacdo do caldo produzido por microrganismos
acidogénicos, que convertem as moléculas complexas em dacidos volateis e,
posteriormente as bactérias metanogénicas convertem esses acidos produzidos em
metano.(RIEKER et al., 1992). A producdo do biogds pode ser considerada um
procedimento mais adequado para obten¢do de energia térmica que pode ser usada na

propria cervejaria.

Ezeonu e Okaka (1996) avaliaram a cinética do processo eficiéncia de digestdo e
fermentacdo anaerobica de biogas de BMC, e obtiveram um rendimento total de 3,476
centimetros3/ 100g de BMC, depois de 15 dias de digestdo. Outros estudos de Okamoto
et al. (1999) demonstraram que a conversao de BMC em gés para uso como fonte

alternativa de energia tem poucos efeitos ambientais adversos. Petricek e Fort (1998)
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concluiram em seus estudos que a tecnologia de biogés era adequado para a obtencao de

energia térmica em cervejarias.

O BMC tem sua composi¢do rica em polissacarideos, proteinas e minerais e,
portanto, ¢ um 6timo substrato de alto valor biotecnologico. Além disso, o seu alto teor
de umidade e algumas propriedades fisicas, como tamanho de particula, densidade
especifica, capacidade de retencdo de dgua e porosidade favorecem o desenvolvimento
de micro-organismos de interesse.

O BMC tem sido utilizado com sucesso como substrato para espécies de
Pleurotus, Agrocybe e Lentinus (SCHILDBACH et al., 1992). Szponar et al. (2003)
utilizaram uma fracao proteica do BMC como um meio para o crescimento e esporulagao
de bactérias do solo, especialmente Streptomyces. Esse residuo também apresentou
potencial para producdao de enzimas comerciais em fermentacdes chamadas “koji” ou
estado solido (AIKAT e BHATTACHARYYA, 2000; CHOU e RWAN, 1995;
SANGEETHA et al., 2004). Por essa razdo, o BMC também foi avaliado como um

substrato alternativo para a produgdo de enzimas (Tabela 3).

Tabela 3 - Producgao de enzimas por microrganismos cultivados em BMC.

Micro-organismo Enzima Referéncia
Spreptomyces (isolado no Xilanases Nascimento et al. (2002)
cerrado brasileiro) Bhumibhamon (1978)
Aspergillus awamori
Bacillus subtilis alfa-amilase Duvnjak
B. licheniformis et al. (1983)

Okita et al. (1985)
Trichoderma reesei Celulases Sim e Oh

(1990)
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Por meio de processos de hidrolise utilizando enzimas, solucdes acidas ou
alcalinas do BMC, pode-se obter compostos de alto valor agregado como por exemplo
oligossacarideos, agucares (glicose, xilitol, arabinose), acidos fenolicos (ferulico, p-
cumarico, p-hidroxibenzoico, siringico, vanilico, etc) e vanilina. Isso ¢ possivel devido
sua composi¢do quimica rica em carboidratos e compostos fendlicos (BARTOLOME e
GOMEZ-CORDOVES, 1999; BARTOLOME et al., 2002; BELDMAN et al., 1987;
CARVALHEIRO et al., 2004b; MUSSATTO e ROBERTO , 2002)

Devido sua natureza de caracteristica fibrosa, o BMC pode ser utilizado como
matéria-prima para a produgdo de papel, cartdes de visita etc. com boa textura e qualidade
(ISHIWAKI et al., 2000). Também pela sua caracteristica fibrosa, Russ et al. (2005)
utilizaram BCM para aumentar a porosidade de tijolos, onde o seu uso nao influenciou na
cor nem comprometeu os tijolos quanto as caracteristicas estruturais. Devido ao baixo
custo e facil disponibilidade, o BMC foi testado como um adsorvente para varios tipos de
compostos. Na sua forma natural, sem nenhum tipo de tratamento apresentou bons
resultados para remocao do corante alaranjado 7, comumente usada na industria téxtil
(SILVA et al., 2004a, b). Quando na sua forma pirolizada foi testado para remocao de
compostos volateis em residuos gasosos (CHIANG et al., 1992). Também apresentou
bons resultados para remog¢ao de cadmio, chumbo e cromo quando tratado com solugao

de NaOH (BAIXO et al., 2001).

A utilizagdo adequada de residuos provenientes da agroindustria, trazem
beneficios para as empresas agregando valor ao produto e principalmente reduzem
contamina¢do ao meio ambiente, além de possibilitar a geragdo de empregos. Como
abordado ja sdo consolidados alguns meios para tratamentos dos residuos, porém ainda
sdo pouco utilizados muitas vezes devido ao custo, transporte desse residuo até o local de
beneficiamento bem como falta de mao de obra qualificada. Assim, sdo necessarios outros
meios de aproveitamento que agreguem valor ao produto (residuo), reduzam efeitos
danosos ao meio ambiente bem como gerem emprego. Uma forma de aproveitamento ¢
0 uso como revestimentos e filmes biodegradéveis, que além de dar um destino alternativo

aos residuos ndo causa impacto ambiental.
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2 EMBALAGENS
As frutas e hortaligas apresentam em sua constituicdo diversos compostos que

conferem beneficios a satide dos que os consomem, como exemplo podemos citar acidos
fenolicos, fibras, antioxidantes, vitaminas, minerais entre outros. Porém a partir do
momento que sdo retirados do campo precisam de ser tomados certos cuidados pois esses
compostos sdo sensiveis a fatores externos como presenca de oxigénio, ¢ fatores
intrinsecos como a propria taxa de respiracao dos vegetais, além de serem susceptiveis a
ataques de pragas e manejo incorreto durante transporte (TIWARI, 2014). Assim, sdo
necessarios métodos que preservem a qualidade dos alimentos e os torne seguros para
consumo.

O uso de embalagens pode prolongar o tempo de armazenamento dos alimentos,
sendo uma pratica utilizada desde os povos antigos, quando se deparam com a
necessidade de estocar os alimentos e conserva-los até o momento do consumo. Desta
maneira, potes de barro, caixotes de madeira, estbmagos e bexigas de animais eram
utilizados para suprir esta necessidade (EMBLEM, 2000). Nos dias atuais, ainda sdo
usadas embalagens para manutencdo da qualidade de alimentos, juntamente com a
combinacao de outros métodos de conservacao como refrigeracao, atmosfera modificada,
radiacdo gama ou ultravioleta, filmes e revestimentos comestiveis sendo linha de pesquisa
de diferentes areas como alimentos e farmacos (DEHGHANI; HOSSEINI;
REGENSTEIN, 2018).

As principais fun¢des das embalagens envolvem protegao contra a luz, oxigénio,
umidade, microrganismos, estresses mecanicos e poeira. Outras fungdes que contribuem
para sua importincia sdo baseadas na informacdo, comercializacdo e transporte. Alguns
parametros tidos como basicos para elaboracdo de uma embalagem sdo: prego razoavel,
viabilidade técnica, adequacdo para contato com o alimento, possibilidade de reciclagem
ou reutilizacdao e, baixo impacto ambiental, o que tem sido o centro das aten¢des nas
ultimas décadas (EMBLEM, 2000; AHVENAINEN, 2003; THARANATHAN, 2003).

A grande maioria das embalagens encontradas no mercado possui polimeros de
origem fossil na sua composicdo, o que. remete a estudos relacionados ao
desenvolvimento de materiais poliméricos de fontes renovaveis (YANG, DONG et al.,
2014; QUINTANA et al., 2016; YOSHIMURA et al., 2016). Entretanto, o uso desses

materiais como embalagens para alimentos ainda € restrito, principalmente pela reducdo
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da vida util do alimento, pela mudanca nas propriedades mecanicas quando comparados
a polimeros sintéticos, bem como receio pela aprovag¢do por parte dos consumidores

(PEELMAN et al., 2013).

2.1 Filmes e revestimentos biodegradaveis

Devido a demanda por substituir, parcialmente, os polimeros plasticos sintéticos,
estudos vém sendo realizados a fim de elaborar revestimentos que apresentem
durabilidade em uso e degradabilidade apds o descarte (SANTANA et al. 2013; FAl et al
2016; SUEIRO et al. 2016). Espera-se que os materiais poliméricos biodegradaveis,
utilizados para embalagens de alimentos, possam proteger o mesmo do ambiente externo
e manter a sua qualidade tanto visual quanto nutricional (ARVANITOYANNIS, 1999).
Para isso, ¢ importante conhecer a matéria-prima utilizada para que se tenha um filme

com propriedades mecanicas e de barreira para esse fim.

Existem diversos tipos de polimeros biodegradaveis comercialmente disponiveis,
podendo ser de origem agricola, sintetizados por processos fermentativos ou por sintese
quimica tradicional. Segundo Avérous e Boquillon (2004), os polimeros biodegradaveis
podem ser classificados em duas grandes familias: os agropolimeros € os poliésteres
biodegradaveis. Os agropolimeros biodegradaveis estdo presentes na natureza € sao
obtidos do fracionamento da biomassa, sendo representados, principalmente, pelos
polissacarideos e proteinas. Ja os poliésteres biodegradaveis separam-se em trés grupos,
conforme a sua obtengdao: produzidos por micro-organismos (fermentac¢ao), por via
biotecnoldgica, e aqueles provenientes da indéstria petroquimica (AVEROUS;
BOQUILLON, 2004). No entanto, a producdo dos polimeros biodegradaveis ainda
apresenta alto custo quando comparada a produ¢do dos polimeros convencionais. Sendo
assim, polimeros de origem agricola bem como seus residuos (Figura 7), podem ser

utilizados para formular embalagens biodegradaveis.
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Figura 7- Possiveis fontes naturais para producao de filmes biodegradaveis
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Fonte: THARANATHAN (2003) com modificagdes

O uso de filmes e revestimentos comestiveis teve seu primeiro registro por volta do
século XVIII (ALLEN et al., 1963; VILLADIEGO et al., 2005), na década de 1930 as
ceras de abelha e carnauba, parafina e alguns 6leos mineral e vegetal ganharam utilidade
na conservacgao de frutas como revestimento (VILLADIEGO et al., 2005). A primeira
patente sobre filmes comestiveis foi registrada em 1950, utilizando alginato, lipideos,

gomas e amidos para aumentar a vida Util de carnes (GUILBERT et al., 1996).

Os revestimentos e filmes comestiveis sdo diferentes em especial na forma de
obtencdo e de aplicagdo ao alimento. Os revestimentos ou coberturas comestiveis
consistem uma suspensdo ou emulsdo, de viscosidade variada, que pode ser aplicado no
alimento por imersdo, pulverizacdo ou com uso de pincel na superficie do alimento que,
onde depois de seco sobre o produto, torna-se um filme. O filme por sua vez ¢ uma
membrana delgada que ¢ pré-formada separada do alimento, por exemplo, por aplicar

uma solugdo filmogénica em um suporte (técnica denominada “casting’) até a secagem e
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a formagdo do filme que pode em seguida ser aplicado sobre o alimento, na forma de

sachés ou sacos (PASCALL; LIN, 2013; SOUZA et al., 2010).

2.1.1 Composicao de Filmes e Revestimentos

Para elaboracao de filmes e revestimentos, € necessario basicamente um agente
formador de filme, o biopolimero, solvente e plastificante (KROCHTA et al., 1994;
YOSHIDA ¢ ANTUNES, 2004; VALENCIA-CHAMORRO et al., 2009). Lembrando
que para ser considerado comestivel, os ingredientes devem ser GRAS (generally
recognized as safe), substancias geralmente reconhecidas como seguras pelo Food and
Drug Administration (FDA) para ingestao (COSTA, 2009; ASSIS; BRITTO, 2014).

Os plastificantes t€ém fungdo de melhorar a flexibilidade e a extensibilidade, dos
filmes (CAZON et al., 2017). Isso ¢é possivel pois os plastificantes diminuem as forgas
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, deixando as cadeias mais flexiveis e
reduzindo a viscosidade, a densidade e a dureza do polimero, com isso, aumentam a
flexibilidade, a extensibilidade dos filmes e a resisténcia a fratura (CAZON etal., 2017,
VEIRA et al., 2011). Porém, aumentam a hidrofilicidade e a permeabilidade ao vapor de
agua, o que pode ser um problema quando se pensa em revestir vegetais, que desidratam
facilmente (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; ORIANI, 2013). A concentragdo
utilizada também pode causar desvantagem quando em excesso, podem apresentar efeito
antiplastificante, causando redugdo da flexibilidade e da hidrofilicidade (GONTARD:;
GUILBERT; CUQ, 1993; SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).

Como agentes plastificantes podemos citar poliois, sacarose, monoglicerideos,
propilenoglicol e polietilenoglicol (RAGHAV; AGARWAL; SAINI, 2016), onde o
glicerol e o sorbitol sdo os mais utilizados, por promoverem filmes sem rupturas apds a
secagem. A agua, além de atuar como solvente, em filmes também pode exercer papel de
plastificante, pois provoca o inchamento e desnaturagdo dos granulos através do
rompimento das liga¢des de hidrogénio entre as cadeias. Mesmo com esse efeito, ainda ¢
preciso adicionar outro plastificante para garantir a flexibilidade e facilitar o

processamento dos filmes (VEIGAS-SANTOS et al., 2005).
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Farhan e Hani (2017), utilizaram sorbitol como plastificante e foi possivel
observar um aumento da resisténcia dos filmes a tragdo e ao alongamento. Além disso,
demonstraram que o sorbitol diminuiu a permeabilidade ao 6leo e melhorou as
propriedades de barreira ao oxigénio. J4 em estudo realizado por Bergo et al. (2010) com

glicerol, foi possivel obter filmes com maior elasticidade.

Polimeros naturais de origem animal ou vegetal, como polissacarideos, lipideos e
proteinas, sozinhos ou combinados, podem ser utilizados na formag¢ao dos revestimentos
e filmes comestiveis. A escolha de qual material utilizar vai depender da solubilidade em

agua bem como as propriedades sensoriais (LIN; ZHAO, 2007).

Polissacarideos sdao polimeros de cadeia longa, soluveis em 4agua, que dao
viscosidade a solugdo filmogénica (solugdo formadora do filme), pois forma um gel apds
evaporacio do solvente (ALVAREZ-PEREZ et al., 2015). Os filmes e revestimentos
polissacaridicos sdo de natureza hidrofilica, portanto, apresentam baixa capacidade de
formacgdo de barreira ao vapor de dgua, porém formam boa barreira aos gases devido a
sua estrutura de rede ordenada por ligacdo de hidrogénio (BONILLA et al., 2012;
RAGHAV; AGARWAL; SAINI, 2016). Como exemplo na elaboracdo de filmes e
revestimentos pode-se citar amido de diferentes fontes, fécula de mandioca, pectina,
gomas, celulose e seus derivados, quitosana, carragena e alginato (ASSIS; BRITTO,
2014; LUVIELMO; LAMAS, 2013; RAGHAV; AGARWAL; SAINI, 2016).

Devido a sua abundéancia, baixo valor e diversificadas fontes, o amido se destaca
na produgio de filmes e revestimentos (ORIANI ez al., 2014; PINEROS-HERNANDEZ
et al., 2017; SESSINI et al., 2016). Os amidos comerciais podem ser extraidos de
tubérculos, raizes, sementes e outras fontes amilaceas podendo citar, como principais o

milho, mandioca, batata, arroz entre outros (GOMES, 2014).

O amido ¢ uma estrutura composta por amilose e amilopectina. Dentre estes dois
biopolimeros, a amilose tem sido associada com a capacidade para formar filmes e
coberturas, devido a sua natureza linear. Um filme pode ser feito de qualquer tipo de
amido que contém amilose, quando preparado nas condi¢des requeridas para a formagao
de filmes (KRAMER, 2009). Lourdin et al. (1995) estudaram o efeito da propor¢do
amilose/amilopectina a parir da combinagdo de fragdes de amidos nativos, tendo como

resultado que a resisténcia mecéanica e a elongagdo na ruptura aumentaram com o
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incremento do percentual de amilose. Quando utiliza amido, os filmes e revestimentos
sdo caracterizados como incolores, inodoros ¢ insipidos, além de conferir boa barreira a
gases (HASSAN et al., 2018). Entretanto filmes de amido apresentam desvantagens como
carater fortemente hidrofilico e propriedades mecanicas inferiores as obtidas por filmes
sintéticos (GHANBARZADEH et al., 2011). Assim, filmes elaborados somente com
amido sdo quebradicos, o uso de plastificantes permite melhorar essa caracteristica

indesejavel.

Outros polissacarideos também vém sendo estudados como demonstrado na

Tabela 4

Tabela 4 - Levantamento de polissacarideos usados para produgdo de filmes.

Polimero Caracteristica Referéncia

Pectina boa barreira aos gases, pobre Ayala-Zavala et al., 2013;

permeabilidade ao vapor de Ecgaetal., 2015

agua
Proteinas (gltten, gelatina, boas propriedades mecanica Pascall, Lin; 2013;
albumina, soro) e de barreira ao oxigénio eao Raghav; Agarwal; Saini,
aroma 2016
Lipideos boa propriedade de barreiraa Pascall; Lin; 2013;
umidade Raghav; Agarwal; Saini,

2016

Também ¢ comum o uso de misturas de materiais naturais para elaboragdo de
filmes biodegradaveis, como uso das farinhas de diversas fontes como frutas, graos de
cereais, pseudocereais, tubérculos e rizomas, até os residuos provenientes do seu
beneficiamento (PARK & ZHAO, 2006; BARBOSA et al., 2011; OOI et al., 2012;
MARTELLI et al., 2013). As propriedades dos filmes provenientes de farinha dependem
do tipo de intera¢des formadas por seus constituintes (amido, proteina, lipideos e fibras),
da distribuicao dessas intera¢des dentro da matriz do filme, além da concentragao de cada

componente dentro do filme (ANDRADE-MAHECHA et al., 2012; TAPIA-BLACIDO
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et al., 2005). A Tabela 5 apresenta trabalhos que utilizaram farinhas provenientes ou ndo

de residuos para obtencdo de filmes.
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Tabela 5 — Farinhas de residuos agroindustriais utilizadas para producao de filmes ou revestimentos comestiveis

Farinha

Referéncia

Caracteristica

Casca de maracuja

Casca de banana prata

madura

Casca de batata

Vermelha

Coutinho, 2018

Arquelau et. al. 2019

Zhao e Saldana, 2019

Os filmes apresentaram coloracdo amarelada e transparéncia, influenciados pela
concentracdo de amido. A concentracdao de glicerol influenciou na espessura. Quanto
ao comportamento mecanico, os filmes apresentaram baixos valores de resisténcia a
tracdo, e juntamente com o modulo elastico e a taxa de deformagado foram influenciados
pela concentracao de amido e glicerol.

Os filmes exibiram coloragdo amarelada e transparéncia adequada, a concentragao de

amido influenciou a permeabilidade, espessura e propriedades mecanicas

Foram produzidos filmes bioativos a partir de subprodutos da batata usando a
tecnologia de dgua subcritica com adigao de acido galico. Os filmes bioativos podem
ter varias aplicagdes na industria alimenticia devido a sua baixa atividade de 4gua que

pode impedir o crescimento microbiano.
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Casca de banana prata
madura com extrato de

Eriobotrya japonica Lindl

Silva et. al 2020

Filmes obtidos com casca de banana foram adicionados de extrato da folha de
Eriobotrya japonica Lindl em diferentes concentragdes e avaliadas caracteristicas dos
filmes obtidos. O aumento da concentragdo de extrato proporcional filmes com maior
espessura, atividade antioxidante, solubilidade e taxas de deformacdo e alongamento.

Todos os filmes estudados foram considerados biodegradaveis.




Revisdo Bibliogrdfica

51

2.1.2 Obtengao dos filmes e revestimentos comestiveis

De acordo com o polimero ¢ modo de secagem utilizados, pode-se obter filmes e
revestimentos por coacervacao, remog¢ao de solvente, fusdo e solidificagdo, e gelificacao
ou coagulagdo térmica (KOKOSZKA; LENART, 2007) que podem ser melhor

compreendidas pela Tabela 6

Tabela 6 — Métodos de obtengao de filmes

Método de obtencao Caracteristica

Coacervacgao Processo simples, consiste na separacao do polimero,
favorecido por aquecimento, adi¢ao de solventes,
mudanca de pH ou mudanga da carga para que o

polimero desnature.

Remocao do solvente Indicada para uso de biopolimeros celuldsicos, consiste

na retirado do solvente utilizado por secagem
Fusao e Solidificagao Usado em filmes lipidicos,

Gelificagao Também chamada de coagulacao térmica, pode ocorrer
por aquecimento causando desnaturagdo, formacao de

gel e precipitagdo, ou por resfriamento rapido.

(KOKOSZKA; LENART, 2007)

Apos obtida a solucdo filmogénica, por alguma dessas técnicas descritas, o filme

precisa ser aplicado, podendo ser por: imersdo, spray, pinceis € casting.

Para os processos de formagdo dos filmes, tem-se o método de casting ou
espalhamento, extrusdo, co-extrusdo, moldagem, secagem em rolos e laminacdo. O
processo de casting ¢ o mais aplicado a nivel de pesquisa por ser pratico e de baixo custo,
se da pela secagem de uma solugdo filmogénica (MORAES et al., 2015). E ideal uma

evaporacdo de solvente lenta, a fim de evitar a formagdo de microbolhas, que veem a
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causar porosidade e reduzindo as propriedades de barreira (ASSIS; BRITTO, 2014). De
maneira geral, a secagem ocorre a temperatura ambiente ou em estufa com circulagdo de
ar, entre 30 e 40 °C durante 12 a 48 h ou até observar que o filme esteja completamente
seco (OTONI et al., 2017).

Para a escala industrial, a técnica de extrusdo ¢ a melhor escolha, por ser rapida e
obter grandes quantidades. Os componentes da formulacdo sdo acondicionados e
aquecidos para posteriormente serem extrusados. Na extrusdo ocorre a fusdo do
biopolimero (plastificagdo), seguida de moldagem do material fundido pela passagem

através da matriz (ORTIZ, 2009).

Ja para os revestimentos comestiveis, os métodos de aplicagdo sdo: pulverizagao,
imersao, aplicagdo com pincel, escovagado e revestimento em tambores (ASSIS; BRITTO,
2014; HASSAN et al., 2018; SOUZA et al., 2010). Apos a aplicagao ¢ feita a secagem
ou resfriamento para revestimentos lipidicos (VILLADIEGO et al., 2005). A técnica mais
comum para esse tipo de revestimento ¢ a imersdao, pois permite um contato mais
homogéneo da superficie a ser revestida com a solucdo filmogénica. A fim de se obter
um completo revestimento, deve ser levado em conta, o tempo de imersdo e a
concentracao de polimeros em solucao (ASSIS & BRITTO, 2014). J4 o spray ¢ aplicado

quando o objetivo ¢ formar uma pelicula mais fina e uniforme (KROCHTA et al., 1994).
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PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho foi dividida em cinco capitulos, redigidos sob a forma de artigos cientificos (Figura 8)
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Capitulo 1
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Resumo: Um dos problemas recorrentes do setor agroindustrial ¢ o descarte incorreto de
residuos devido a complexidade do material, umidade, entre outros fatores. O lixo ndo ¢
usado em tonelagem, mas ¢ sistematicamente utilizado. Exemplos de residuos sdo a malte
e a casca de mandioca, produzidas em grandes quantidades na industria cervejeira ¢ na
produgdo de farinha, respectivamente. Nesse contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar
compostos bioativos de farinhas produzidas a partir de residuos agroindustriais para
potencializar seu uso como ingrediente rico em antioxidantes. As farinhas produzidas a
partir de residuos da agroindustria foram avaliadas para compostos fendlicos,
carotenoides totais, atividade antioxidante e a obtencao de perfis fenolicos e impressdes
digitais por espectrometria de massa de paper spray. Foi possivel identificar uma ampla
classe de compostos em ambas as farinhas, como acidos fenolicos, flavonoides, entre
outros. As farinhas podem ser possivelmente incluidas em produtos alimenticios ou
formulacdo de embalagens por serem antioxidantes naturais, agregando valor a esses
produtos e reduzindo os impactos ambientais. No entanto, ¢ necessaria uma analise mais

aprofundada para garantir a biodisponibilidade, bem como a seguranca alimentar.

Palavras-chave: residuos; fragmentos; fenolicos, casca de mandioca, bagaco de malte
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1. INTRODUCAO

A geragdo de residuos no setor da agroindustria tem sido um problema recorrente na
sociedade atual que compromete o meio ambiente. Sdo produzidos anualmente toneladas
de residuos vegetais pelos diferentes segmentos industriais. Devido ao alto volume
gerado, dificuldade de transporte, baixo valor agregado e alta propensdo ao crescimento
microbiologico, esses residuos sdo destinados, principalmente para suplementagdo na
alimentacdo animal, utilizados como matéria-prima de combustdo e/ou dispostos em
aterros sanitarios sendo esse considerado sem valor agregado. A subutilizagdo desses
residuos se deve ao fato da dificuldade em trata-los, para entdo serem novamente
utilizados pela industria (FRANCA e OLIVEIRA, 2009). O grande desafio ¢ dar destinos
alternativos e sustentaveis para os residuos (MIRABELLA, CASTELLANI e SALA,
2014). Fazem parte deste montante os subprodutos da exploracdo de fontes de amido,
bem como residuos provenientes da industria cervejeira que, com caracteristicas
peculiares, t€ém conquistado espago como matérias-primas de diferentes mercadorias, em
uma época em que o apelo por produtos naturais € crescente por grande parte da

populacdo (AYALA-ZAVALA et al., 2011).

O aumento crescente da produgdo na industria cervejeira tem como consequéncia uma
grande producao de residuo como o bagago do malte (BRASIL, 2020). O bagacgo de malte
de cevada ¢ formado apds a germinagao do malte e brassagem, na etapa de filtragao do
mosto, gerando de 14 a 20 kg desse residuo para cada 100 litros de cerveja produzidas,
sendo um dos subprodutos mais importantes (SANTOS e RIBEIRO, 2005; AMORIM
2016). O destino do bagago de malte varia conforme a regido, podendo ser direcionado
para diversas aplicagdes: alimentagdo humana, produgdo de energia (carvao vegetal,
biogas e combustao direta), incorporagcdo em materiais de construcao, produ¢do de papel,
adsorventes, sendo a maior parte destinada a alimenta¢do animal (MUSSATO et al.,

2006; CARVALHO et al., 2017).

Estudos realizados pelo Instituto Brasileiro de Geografia Estatistica (IBGE, 2020),
destacou que em 2019 a produ¢do brasileira de mandioca chegou a 18,9 milhdes de

toneladas, onde 60% das raizes colhidas sdo empregadas na producdo farinha e
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consequentemente alto teor de residuos ¢ gerado (BIANCHI e CEREDA,1999). Durante
as diversas fases de processamento sdo gerados residuos secos e imidos sendo a maior
parte os secos, descartados diretamente no solo ou destinados a alimentagdo animal

(BIANCHI e CEREDA 1999).

Tendo em vista a subutiliza¢do desses residuos considerados usos de baixo valor
agregado, a investigacdo acerca da presenca de compostos bioativos em residuos com
potencial aplicagdo em alimentos se torna uma excelente forma de introduzir alimentos
funcionais para uso da populagdo, fornece novas op¢des de matéria-prima para a industria
alimenticia e também uma forma de agregar valor aos produtos.

Devido ao uso da casca de mandioca como alimentacdo animal e produgdo de
energia os trabalhos relatam como um material rico em fibras, minerais e aclcares
(DOURADO et al 2017; LOUREIRO et al 2020). O bagaco de malte apresenta em sua
composi¢do proteinas e fibras (celulose, hemicelulose e lignina), além de extrativos e
cinzas em menores propor¢oes (ALMEIDA, 2014). Porém nao foram encontrados
estudos referentes ao potencial bioativo desses residuos. Os compostos bioativos sao
capazes de proporcionar beneficios a saude, exercem agdes do ponto de vista biologico,
tais como: atividade antioxidante, estimulacdo do sistema imune, atividade
antibacteriana, entre outros (COSTA e COB, 2008).

Sao utilizadas atualmente para identificagdo de compostos bioativos, técnicas de
cromatografia liquida de alta eficiéncia. De maneira geral, essas técnicas denominadas de
convencionais, fornecem analises qualitativas e quantitativas precisas, entretanto
apresentam algumas desvantagens, como, preparagdo de amostras, tempo e custo.
Desenvolvimentos recentes em técnicas de espectrometria de massa com analise direta
superaram essas limitagcdes e fornecem analises ultrarrapidas de matrizes complexas a
baixo custo (ZHI et al. 2014, GUO et al. 2017).

Uma alternativa para essa demanda ¢ a espectrometria de massa de spray de papel
(PS-MS), desenvolvida por Wang et al. (2010). Essa técnica tem sido amplamente
utilizada para analisar substincias em matrizes complexas, apresentando como vantagem
a possibilidade de obter rapidamente impressoes digitais em amplas faixas de massas.

Frente ao exposto, o objetivo foi analisar os compostos bioativos de residuos da

agroindustria a saber: casca de mandioca e bagaco de malte, relacionar técnicas de
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identificacdo e prospectar possiveis utilizagdes para novos segmentos de mercado, como

consequéncia reduzir o descarte junto a natureza, bem como caracterizar esses residuos.

2. MATERIAL E METODOS

Para producao das farinhas, foram utilizadas como matéria-prima subprodutos de
mandioca e malte (casca de mandioca e bagaco de malte) adquiridos em Sete Lagoas -
MG entre os meses de maio e junho de 2018. Para a elaboragdo das farinhas os residuos
foram secos, em secador de cabine com circulagdo forcada de ar (Pardal, Modelo PE 60,
Petropolis Brasil), a 70 °C por 12 horas. O material seco foi triturado em um Processador
de alimentos Walita (750 W), com a acessorio moedor por 2 minutos em velocidade 1
(9500 rpm) (Figura 1). As farinhas de casca de mandioca (FCM) e bagaco de malte (FBM)
foram acondicionadas em vidros ambar e armazenadas - 18 °C (em freezer) até o uso. Os
demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

Figura 1) Obtencao das farinhas de bagago de malte e casca de mandioca.

A) Limpeza e sanitizagdo, B) Centrifugagdo, C) Secagem, D) Moagem, E) Farinha de
bagaco de malte, F) Farinha de casca de mandioca.

Fonte: Arquivo pessoal
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v" Composigdo Centesimal das farinhas

A caracterizagdo da composi¢do centesimal das farinhas, seguiu os métodos da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2012) com adaptacdes ¢ das Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008) e foram realizadas no Laboratdrio de
Bromatologia - Unidade de Pesquisa Quimica de Alimentos da Faculdade de Farmacia
da UFMG e no laboratorio do SOPT da Faculdade de Farmacia da UFMG. O teor de
umidade foi determinado a 105 °C (FANEM, 320-SE, Brasil) até peso constante. O teor
de lipideos foi determinado por extragcdo direta em Soxhlet (Solab, SL-202, Piracicaba,
SP) utilizando éter etilico. Para o teor total de proteina foi utilizado o método de micro-
Kjeldahl (bloco digestor TECNAL, 040/25, e destilador de nitrogénio TECNAL, TE-
0363, Piracicaba, SP) com fator de conversao de 6,25. O teor de cinzas foi realizado em
mufla (FORNITEC, 2629, Brasil) a 550 °C. O conteudo de carboidratos foi determinado
por diferenca. Os resultados obtidos foram expressos em gramas por 100 g de matéria
seca (bs). Todas essas andlises foram feitas em triplicata. A atividade de agua (aw) foi
conforme AOAC (1995), utilizando equipamento Aqualab Series 3 TE a temperatura
ambiente, foram realizadas 3 leituras. Também foi realizado o teor de amido das farinhas
segundo a Instrucdo Normativa n°® 52, de 08/11/2011 (BRASIL, 2011). Primeiro, as
amostras foram tratadas com acido cloridrico diluido e aquecidas; apos clarificacdo e
filtragdo a rotacdo Otica total da solucdo foi medida por polarimetro (Bellingham &
Stanley Ltd, modelo ADP220); outra parte da amostra foi extraida com etanol 40% (V/V)
e apos acidificado, clarificado e filtrado, o poder rotatorio foi determinado em
polarimetro. A diferenga entre as duas medig¢des foi multiplicada pelo fator 184, assim o

teor de amido das amostras foi determinado em %.

v Propriedades Tecnoldgicas

As farinhas foram avaliadas quanto a cor com um colorimetro (Konica Minolta,
CM-2300d, Toquio, Japao) equipado com a escala CIELab. Os parametros de cor foram
L* (luminosidade), a* (vermelho a verde) e b* (amarelo a azul), sendo os dois ultimos
usados para calcular os pardmetros h® (tonalidade) e c¢* (croma ou intensidade da cor)
(LEAO, 2013). As medicdes foram realizadas em triplicata.

Os indices de absor¢do de agua e de 6leo (IAA e IAO), solubilidade em agua (SA)
e volume de intumescimento (VI) foram avaliados segundo métodos descritos por Wang,

Xu, Yuan, Fan e Gao (2015) com adaptagdes. Para avaliacao do indice de absor¢do de
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agua e 6leo, foram pesadas 1g de cada farinha misturadas com agua ou 6leo (20 mL)
separadamente, as amostras foram entdo agitadas e centrifugadas, o sobrenadante
contendo 6leo foi descartado e o contendo agua reservado. O resultado foi obtido pela
massa final dividida pela massa total (g). O material reservado foi utilizado para
determinagdo da solubilidade em agua, sendo entdo seco por 12 h a 105 °C e determinado
como porcentagem entre a massa pos secagem e antes da secagem. O VI foi determinado
apos agitacdo das amostras de farinha (2 g aproximadamente) com agua (200 mL) com
auxilio de mesa agitadora por 2 horas. Apds, o contetdo dos erlenmeyers foi transferido
para provetas de 50 mL, onde foram deixadas em repouso até completa decantacdo, por
aproximadamente 12 horas. O volume final ocupado pela amostra na proveta foi adotado
como o volume de intumescimento e expresso em mL/grama de amostra seca.

v Andlise granulométrica

A determinagdo granulométrica realizou-se com tamisacao de cerca de 100 gramas de
cada farinha em estudo (FCM e FBM), em agitador de peneiras (Lucadema), durante 10
minutos controlando a velocidade no nivel 10, foram utilizadas 11 peneiras padraio ABNT
com malhas variando de 125 a 4000 m. A amostra retida em cada peneira foi pesada e

expressa em porcentagem (%) (MARTINO et al., 2012).

v’ Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

As farinhas dos residuos foram analisadas no espectrometro no infravermelho com
transformada de Fourier (Shimadzu IRAffinity — 1) com detector DLATGS (Sulfato de
Triglicina Deuterado Dopado com L-Alanina), resolucio de 4 cm™. As farinhas e o amido
foram analisados em acessorio ATR, com cristal de seleneto de zinco (ZnSe) para
obtencdo dos espectros e analise do perfil de grupos funcionais presentes e verificagdo de
possiveis modificacdes estruturais geradas nas moléculas de amido a partir das farinhas

produzidas (WARREN, GIDLEY & BERNARDINE, 2016).

v Taninos

Para deteccdo de Taninos nas farinhas foi realizado segundo o método vanilina/HC{

(PRICE et al., 1978) com leitura de absorbancia em espectrofotometro (Micronal modelo
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AJX-1900, Sao Paulo) a 500 nm. Para determinacdo da concentragdo de taninos nas
amostras, foi construida uma curva padrdo a partir de diferentes concentracdes de
catequina e a absorbancia da amostra foi substituida na equagio (Y= 0,268x + 0,007 e R?
0,99) onde x ¢ igual a concentragdo de taninos expressos em mg Catequina Eq/g. e Y

igual a absorbancia.

v Carotenoides Totais

Os carotenoides totais, ap0s extragdo com acetona e particdo com éter de petroleo p.a.,
foram quantificados por espectrofotometria a 450 nm. O teor de carotenoides totais (CT)
foi calculado através da equacdo CT = 100 [( A x V x 10M4)/(E1% x M)], Onde: A =
Absorbancia a 450 nm, multiplicado pelo fator de diluicdo; V = Volume da amostra (25
mL); E1% = Coeficiente de extingdo do f-caroteno em éter de petrdleo = 2592, M =
Massa da amostra (g). os resultados foram expressos em mg de carotenoides por grama

matéria seca (RODRIGUEZ-AMAYA 1996).
v Extragdo

A extragdo foi feita segundo Rufino et al. (2010) para avaliar o teor de fenolicos
totais, atividade antioxidante, perfil de fenolicos e PS-MS. Para isso, pesou-se 2,5 g de
amostra ¢ 10 mL de metanol/agua (50:50, v/v) foram adicionados dentro de um tubo
falcon de 50 mL. Apds 1 h a temperatura ambiente sob abrigo de luz, os tubos foram
centrifugados (Sigma, 2K15, Alemanha) a 2800 G por 22 min e¢ o sobrenadante
recuperado. Apds, 10 mL de acetona / dgua (70:30, v/v) foi adicionado ao residuo, com
nova incubacdo e centrifugacdo nas mesmas condicOes descritas. Ambos o0s
sobrenadantes foram misturados e completou-se o volume para 25 mL com agua destilada
e deionizada. O extrato obtido das duas farinhas foi utilizado para as andlises de

compostos fenolicos totais, atividade antioxidante, perfil de fendlicos e impressado digital

por paper spray.

v Compostos fenodlicos totais e atividade antioxidante

Os compostos fendlicos totais das farinhas foram determinados pelo método de Folin

Ciocalteu segundo metodologia de SAHAN, CANSEV e GULEN (2013). A atividade



Capitulo 1

81

antioxidante foi avaliada pelos métodos FRAP e ABTS (Rufino et al. 2010) ¢ DPPH
segundo o método oficial 2012.04 descrito pela AOAC (2012).

v Perfil de fendlicos

A determinacao do perfil dos principais compostos fenolicos presentes nas farinhas (FCM
e FBM) foi realizada conforme o método cromatografico descrito por ECA et al. (2015),
com algumas modificagdes. O extrato foi filtrado com um filtro de seringa de nylon 0,22
um e colocado em vials para injecao automatica de 1 uL. em cromatografo liquido de ultra
eficiéncia (Waters, Acquity UPLC® Class, Milford, Massachusetts, USA) equipado com
detector de UV por arranjo de diodos, bomba quaterndria, degaseificadoronline e
amostrador automatico. Os dados foram processados através do software Empower®. As
condi¢des cromatograficas consistiram em coluna Acquity UPLC ® BEH C18 (2,1 x 100
mm; 1,7 um, Waters, Milford, Massachusetts, USA) sob fluxo constante de 0,3 mL.min-
1, com duas fases moveis (A = acetonitrila e B = dgua: acido formico, 99,75: 0,25). A
corrida dos padroes diluidos em agua (4cido gélico, catequina e acido clorogénico) foi de
17 min, em modo de elui¢do isocratico de 5: 95 v/v (A: B). Enquanto que para os padroes
diluidos em metanol (4cido cafeico, acido elagico, quercetina e rutina), foi aplica um
gradiente de elui¢dao: de 0 a 8 min = 8: 92 (A: B); de 8 a 14 min = 15: 85; e de 14 a 22
min = 25: 75. Os espectros foram obtidos a 253, 271, 279, 322 e¢ 372 nm. Foram
construidas curvas analiticas para cada padrao na faixa de concentragdao de 13,75 a 220
ppm, obtendo-se R? maiores que 0,999. Os resultados obtidos foram expressos em pg.g™

de extrato.

v PS-MS

A andlise do perfil quimico das amostras foi realizada utilizando um espectrometro de
massa LCQ Fleet (ThermoScientific, Sdo José, CA, EUA) equipado com uma fonte de
ioniza¢do em spray de papel. As amostras de farinha foram analisadas nos modos de
ionizagdo positivo e negativo. Para realizar as andlises, foi cortado um papel
cromatografico em forma de tridngulo equilatero (1,5 cm) e posicionado em frente a

entrada do espectrometro de massas. O papel foi apoiado por um suporte e posicionado a
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0,5 cm de distancia. Este sistema foi conectado a uma fonte de alta voltagem do
espectrometro através de um fio de cobre. Por fim, 2,0 uL dos extratos das farinhas foram
aplicados na borda dos tridangulos, 40,0 uL de metanol foram transferidos para o papel
cromatografico e a fonte de tensdo foi conectada para aquisicao de dados. As analises de

cada farinha foram feitas em triplicata para os modos de ionizagdo positivo e negativo.

Para as andlises, o instrumental foi operado em: tensdo da fonte PS-MS igual a + 4,0 kV
(modo positivo de 1onizacao) e —3,0 kV (modo de ionizagdo negativa); Tensdo capilar de
40 V; temperatura do tubo de transferéncia de 275 °C; tensao de lentes de tubo de 120 V;
e faixa de massa de 100 a 1000 m / z (modo de ionizagao positiva) e de 100 a 1000 m / z
(modo de ionizagdo negativa). Os ions e seus fragmentos obtidos nesta analise foram
identificados com base nos dados descritos na literatura. As energias de colisdo usadas

para fragmentar os compostos variaram de 15 a 30 eV.

v Anélise estatistica

Primeiramente avaliou-se a normalidade dos resultados e a homogeneidade das
variancias. Os resultados médios das variaveis em estudo foram analisados pelo teste T
de Student (quando obedecida a normalidade) ou pelo teste de Wilcoxon Man Whitney
(quando ndo obedecida a normalidade) com significancia de 5%. Todos os testes foram

realizados com o auxilio do programa SPSS 15.0 for Windows (SPSS Inc., USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4 Composicao centesimal
Na Tabela 1, estdo apresentados os valores médios da composi¢ao centesimal,

atividade de agua (aw) e teor de amido das farinhas dos residuos de CM e BM.
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Tabela 1: Composi¢do centesimal, atividade de agua (aw) e teor de amido para as

farinhas produzidos a partir de residuos de CM e BM em base seca (BS)

Parametro (%) FCM* FBM**
Umidade 4,72+ 0,44 a 3,21+0,16b
Lipideos 1,06 £0,18 a 3,98+ 1,09b

Cinzas 2,77+0,04 a 2,59+0,17 a
Proteina 7,18+ 0,13 a 15,72+0,71 b
Carboidratos 88,98 £0,22 a 77,92 +£0,85b
Aw 0,30+ 0,01 a 0,15+0,03b
Amido 1,24 £0,34 a 0,42+0,12b

1 Valor médio + desvio padrao. As médias seguidas de letras iguais na mesma
linha, dentro dos mesmos parametros, nao diferem ao um nivel de significancia

de 5% pelo teste T Student. *FCM: Farinha de casca de mandioca; **FBM:

Farinha de bagaco de malte

As duas farinhas produzidas com os mesmos parametros, apresentaram teor de
umidade inferior a 5%, estando entdo dentro dos limites estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que estipula o0 maximo de 15% (m/m) de
umidade para farinhas (BRASIL, 2017). A FCM apresentou um valor de umidade maior
que a FBM, mesmo sendo utilizado o mesmo equipamento, temperatura e tempo de
secagem. Essa diferenca se da pela composi¢ado distinta de residuo utilizado. Em trabalho
realizado por Anders et al. (2013), onde a casca de mandioca foi seca em estufa de
circulacao for¢ada de ar, o teor de umidade da casca foi de 12,8%, sendo entdo a
metodologia utilizada para secagem em secador do tipo bandejas, como feito no estudo
em questdo mais eficiente quanto a secagem. Rigo et al. (2017) observaram teor de
umidade de 5,2% pra FBM utilizando secador de bandejas a 70 °C por 38 horas, valor
proximo ao encontrado nesse estudo. As farinhas dos residuos apresentaram valor
umidade menor que farinha de trigo comum (13%) (TACO, 2011), o que pode atribuir

uma maior vida de prateleira a essas farinhas.
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Quanto aos teores de lipideos, proteinas e cinzas, houve diferenca significativa
entre as farinhas em todos os parametros com exceg¢do para o teor de cinzas. A legislacao
brasileira, preconiza um valor de 6,0% como limite para o teor de cinzas totais em
algumas farinhas vegetais, tais como de aveia, arroz, centeio, milho e soja, entre outras
(BRASIL, 2005). Os valores encontrados neste trabalho foram inferiores ao maximo
recomendado, também foi observado valores inferiores para FCM e FBM em outros
estudos que reportaram 3,2% e 3,4%, respectivamente (ANDERS et al. 2013; RIGO et
al. 2017). Ainda assim, os valores encontrados sdo superiores quando comparados com a
farinha de trigo convencional (0,8%) sendo uma excelente alternativa para suprir a

necessidade de minerais em dietas (TACO, 2011).

A FBM apresentou valores de lipideos e proteina maior que a FCM. Também foi
observado valores altos para lipideos e proteinas no estudo de Anders ef al. (2013) de
5,9% e 12,5%, respectivamente. Essa pequena diferenga observada pela literatura e o
estudo ¢ compreensivel, visto que a composi¢ao centesimal do bagago de malte ¢ fungdo
de diversos fatores, tais como: variedade da cevada, o tempo de colheita, os cereais
utilizados na maltagem e, principalmente, o processo tecnologico empregado na
cervejaria, onde, na preparagao do mosto, sao adicionados o malte, os adjuntos como

milho, trigo e arroz. (ALMEIDA, 2014; PEREIRA, SANTOS, 2014).

Quanto ao teor de carboidratos, as farinhas diferiram entre si (p < 0,05)
apresentando maior valor para a FCM. Entretanto, ambas apresentaram valores maiores
que o encontrado na literatura para as mesmas farinhas, 53,3% para FCM e 73% para
FBM (ANDERS et al., 2013; RIGO et al. 2017). Rodrigues et al. (2011), analisando
bagago de mandioca da cultivar IAC-12, obteve 71,49% de carboidratos, valor proximo

ao encontrado.

A aw das amostras diferiram estatisticamente entre si (p < 0,05), onde a FBM
apresentou menor valor. As duas farinhas apresentaram valores e inferiores a 0,60 de aw,
valor este, considerado limitante para a multiplicagdo microbiana. Assim, as amostras de
farinha deste estudo sdo consideradas estdveis, sob o ponto de vista microbiologico,
podendo ter a vida de prateleira prolongada, desde que o produto seja armazenado em
embalagens adequadas, de modo a manter a atividade de dgua constante, durante todo o

processo de armazenamento (SARANTOPULUS et al., 2001).
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A FCM apresentou maior valor de teor de amido comparado com a FBM, pois a
casca da mandioca apresenta na sua constituicdo uma parte de amido da polpa que

consequentemente vai para a farinha (CIAT, 1983).

Levando em consideracdo a composicdo centesimal das farinhas em estudo,
observa-se que ambas podem ser usadas para o desenvolvimento de filmes
biodegradaveis, atuando como agente de refor¢o, uma vez que demonstraram alto teor de
carboidratos, o que pode levar a uma melhoria nas propriedades mecanicas desse tipo de

embalagem (PAULESKI et al., 2007).

v Cor e Propriedades Tecnologicas

A Tabela 2 contém os resultados obtidos para tonalidade cromatica (h*), saturagao
(c*) e luminosidade (L*). A luminosidade (L*) representa se uma cor ¢ escura ou clara,
sendo a variagdo desse parametro de 0, para preto, a 100, para branco (CAMPANHA et
al., 2010). A FCM apresentou maior valor de L*, ou seja, mais clara que a FBM o que

corrobora com o observado na Figura 2.

Tabela 2: Parametros colorimétricos das farinhas FCM e FBM.

Amostra L* H*
C*
FCM 86,40 £ 0,212 81,66 +2,9* 11,48 £0,12°%
FBM 60,44 + 0,64° 73,15 +0,29° 22,46 +0,35°

1 Em que: L* Luminosidade; h* tonalidade; c* intensidade.

2 Valor médio + desvio padrdao. As médias seguidas de letras iguais na mesma
coluna, dentro dos mesmos parametros, ndo diferem ao um nivel de significancia

de 5% pelo teste T Student.

Pos mais claros sdo importantes quando se trata de novas formulagdes de
alimentos, pois permitem ser adicionados a uma gama maior de produtos, € em maior
quantidade, sem interferir na cor caracteristica destes, como em paes e iogurtes de

diferentes sabores (GOMEZ et al. 2007; GARCIA-PEREZ et al. 2005).
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Figura 2) Coloracao das farinhas

A) Farinha de bagago de malte, B) Farinha de casca de mandioca

Fonte: Arquivo pessoal

O parametro h* descreve a tonalidade da cor e o parametro c*, a intensidade. A
amostra FCM apresentou tonalidade maior e intensidade menor que a FBM. Valores de
h* maiores que 45 indicam predominancia da cor amarela em relagdo a vermelha. Assim,

observa-se que ambas as farinhas tém tonalidade para o amarelo.

Na Tabela 3, estdo expressos os resultados das propriedades tecnoldgicas

investigadas para as farinhas produzidas.

Tabela 3: Propriedades tecnoldgicas das farinhas de residuos de casca de

mandioca (FCM) e baga¢o de malte (FBM).

Propriedades Tecnologicas

Amostra
IAO (g/g) IAA (g/g) ISA (g/g) VI (mL/g)
FCM 1,33+0,06a 2,61+0,06a 13,05+£098a 10,5+0,71a
FBM ,88+0,09b  3,23+0,09b 2447+031b 13,25+1,77b

1 Em que: TAO = Indice de absor¢io de 6leo; IAA = Indice de absor¢io de dgua;

ISA = Indice de solubilidade em 4gua; VI = Volume de intumescimento

2 As médias seguidas de letras iguais na mesma coluna, dentro dos mesmos

parametros, ndo diferem ao um nivel de significancia de 5% pelo teste T Student.
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No desenvolvimento de alimentos, o Indice de Absorgdo de Oleo ¢é usado para
determinar os tempos de mistura quando se utiliza uma distribui¢ao uniforme de 6leo em
uma mistura seca. Ele também exerce influéncia sobre a ordem de adigdo de ingredientes
secos em uma mistura (DE KANTEREWICZ, PILOSOF e BARTHOLOMALI 1989). As
farinhas produzidas apresentaram valores entre 1 e 2, indicando baixa absor¢ao de dleo.

A absorcao de agua esté relacionada a aceitabilidade do produto final, devido sua
interferéncia direta na textura e suculéncia. De acordo com Kinsella (1976), a capacidade
de um produto reter dgua ¢ de suma importancia em diversos setores como, produtos
carneos, panificagdo e alimentos mais viscosos como sopas e cremes. O Indice de
Absor¢io de Agua das farinhas foi entre 2 e 3 aproximadamente, tendo a FBM
apresentado maior valor. Os Indices de Solubilidade em Agua foram superiores a alguns
descritos na literatura, como 7,11 para residuos de coco e 8,79 para casca de buriti
(RAGHAVENDRA et al. 2006; RESENDE, FRANCA e OLIVEIRA, 2019). A FBM
obteve valor de ISA expressivamente maior que a FCM, explicado pela maior
concentracao de proteinas (Tabela 1). Os indices de absorcao de dgua e solubilidade sao

essenciais para alimentos com elevado teor de agua.

Quanto ao volume de intumescimento (Figura 3), as farinhas em estudo
apresentaram valores menores que o po6 de residuos de coco (20 mg/mL)
(RAGHAVENDRA et al. 2006) e maiores que dos residuos obtidos de buriti (RESENDE,
FRANCA e OLIVEIRA, 2019).

Figura 3 — Analise de Volume de Intumescimento

Fonte: Arquivo pessoal
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3.3 Analise Granulométrica

Os resultados referentes a granulometria das amostras analisadas encontram-se na
Figura 4. As farinhas de residuos de casca de mandioca (FCM) e de bagago de malte

(FBM) foram moidas por tempo e velocidade iguais a fim de obter p6s de mesmo padrao.

Figura 4 — Distribuicdo de tamanho de particulas das farinhas de casca de

mandioca (FCM) e de bagago de malte (FBM).
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A maior porcentagem retida para ambas farinhas foi na peneira com abertura 300
um, sendo 43,87% para as FCM e 45,43% para FBM. A FCM também teve uma
consideravel porcao retida (38,16%) na peneira de abertura de 250 pym. A granulometria
e 0 ato de medir o tamanho das particulas, pode influenciar diretamente na digestibilidade
dos nutrientes, pois quanto menor o tamanho das particulas do alimento maior o contato
dessas com os sucos digestivos, favorecendo a digestdo e a absor¢do dos nutrientes
(BELLAVER; NONES, 2000). Com isso, as farinhas podem ser consideradas finas, do
ponto de vista tecnoldgico, particulas finas também sdo um fator importante para selecdo
de matéria-prima ou desenvolvimento de novos produtos alimentares por estar associado

a maior absor¢ao de 4gua (PAUCAR-MENACHO et al., 2008).

v Anélise Por Espectroscopia No Infravermelho
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As médias dos espectros, em triplicata, obtidos neste trabalho para as amostras de

farinhas (CM e BM) e amido de milho comercial podem ser visualizados na Figura 5.

Figura 5 - Espectro de amido de milho, farinhas de casca de mandioca e bagacgo de
malte .
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Legenda: a) Farinha de casca de mandioca, b) Farinha de bagaco de malte, ¢) amido de
milho

De modo geral, os espetros foram bem proximos para todos as farinhas e amido,

diferiram apenas em intensidade dos picos.

Os grupos hidroxila livres absorvem energia entre 3650 - 3584 cm™, as bandas
observadas na regido 3000 - 3700 cm’! nas matérias-primas utilizadas, pode ser atribuido
ao alongamento dos grupos —OH (SILVERSTEIN et al., 2007). Liu et al. (2012)
obtiveram o espectro no infravermelho para amostras de amido de batata, de bandas largas
de absorc¢do entre 3000 e 3600 cm’!, atribuidas a ligagdes OH decorrente dos grupos

hidroxilas presentes nas moléculas de amido.

Os valores da segunda bandas encontradas para as farinhas e amido (2800 cm™)
sdo semelhantes e indicam a existéncia de grupos CHoz. Kizil et al. (2002) mencionaram
que as diferentes intensidades das bandas entre 2800 - 3000 cm™ pode ser atribuido a
variacdo nas quantidades de amilose e amilopectina. Os resultados foram semelhantes aos
encontrados por Pelissari et al. (2013) com farinha de banana verde. O pico em 3000-
2800 cm™ ¢ caracteristico de estiramento de grupos metilicos e metilénicos, comuns em

estruturas lignocelulosicas (NETO et al., 2013).
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Warren et al. (2016) obtiveram espectro com amostras de amido secas com grande
ntiimero de bandas de absor¢do na regido de 17001200 cm™!, possivelmente provenientes
de componentes menores presentes em conjunto com o amido como lipideos e proteinas,
além de picos na regido de 2900 cm™! indicando estiramentos de ligacdes C-H. As maiores
bandas de absor¢io podem ser observadas na regido de 1300-1000 cm™!, provenientes de
ligacdes C-O e C-OH. Os espectros das farinhas e do amido foram semelhantes aos
obtidos por Warren et al. (2016), apresentando grandes bandas de absorcdo na regido
entre 1700-1200 cm™!, caracterizando a presenca de outras moléculas como proteinas e
lipideos, corroborando com os resultados de composicdo centesimal, residuo de malte
apresentou maior teor de proteinas e lipideos (Tabela 1), consequentemente maior pico

no espectro correspondente.

Os picos entre 2400 - 2300 cm™' sdo descritos como indicios de interacdes entre o
amido e as proteinas que podem ocorrer em materiais de origem vegetal. Esses picos nao

sdo observados no espectro de amido obtido por Warren et al. (2016).

Pode-se dizer que a interpretagdo exata de espectros no infravermelho para
amostras ¢ relativamente complexa, nao sendo, por vezes, possivel extrair informagoes
com exatidao ja que os picos e bandas de absor¢ao verificados se apresentam de forma

ambigua e pouco definidos, podendo oferecer mais de uma possibilidade de interpretagcao

(WARREN et al., 2016).

Diante disso, pode-se verificar que as farinhas de residuos estudadas t€ém potencial
funcional para aplicagdo em produtos alimenticios bem como uso como matéria-prima na

elaboracao de filmes e revestimentos comestiveis, levando funcionalidade aos mesmos.

v" Taninos Condensados, Carotenoides totais e fendlicos totais

Os teores de taninos condensados (T), de carotenoides totais (C) e de fendlicos totais
(F), e estdo demonstrados na Tabela 4. Observa-se que estes compostos diferiram entre
as farinhas. A quantificag¢@o dos F e C foi maior para a FCM, enquanto a FBM apresentou

o maior valor para T.
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Tabela 4- Taninos condensados (T), carotenoides totais (C) e fenodlicos totais (F), em
farinhas de residuos de casca de mandioca (FCM) e bagaco de malte (FBM) em base seca.

Variaveis em Estudo FCM FBM
T 1066,98 +0,06 * 48,67 0,21 °
(mg CAT Eq./100g)
C 161,65 +44,28 ® 333,85 +15,24
(ng carotenoide/100g)
F 230,83 +£37,17° 549,41 +£13,53%
(mg AG Eq/100g)

1 Valor médio + desvio padrao. As médias seguidas de letras iguais na mesma
linha, dentro dos mesmos parametros, ndo diferem ao nivel de significancia de

5% pelo teste t Student.

Os taninos sao metabolitos secundarios de natureza polifendlica, extraidos de plantas,
responsaveis pelas caracteristicas normalmente atribuidas a estas substancias, como
adstringéncia e precipitagdo de proteinas (HASLAM 1996) (Tabela 4). A FCM
apresentou maior valor para esse parametro quando comparado a FBM, isto se deve pela
FCM ter sido obtida diretamente da casca de mandioca lavada e destinada ao processo de
secagem. Apesar de existirem fatores antinutricionais atribuidos aos taninos, existem
muitos trabalhos mostrando os efeitos benéficos, quando ingeridos em quantidades
moderadas (10 a 40 g/Kg de matéria seca), agindo como antioxidantes naturais; atividade
anticarcinogénica; diminui¢do da pressdo sanguinea e também agdo bactericida e

fungicida (BRANDES e FEITAS, 1992; HASLAM, 1996; DE ANGELIS, 2001).

Os carotenoides sdo corantes naturais que possuem varias propriedades importantes
quanto a saude como: aumento da resposta imune, inibi¢cdo da proliferacdo celular e
reducdo do risco de doencas degenerativas entre outras (SENTANIN; AMAYA, 2007;
MURILLO et al., 2013). Gongalves e colaboradores (2014) encontraram 450 pg
carotenoide/100g em mandioca in natura do tipo branca, superior ao deste estudo,

entretanto deve se levar em consideracdo que foi utilizado um residuo, que seria
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descartado, mesmo apresentando valor consideravel do composto (161,65 png
carotenoide/100g). A FBM (333,85 pg carotenoide/100g) se destacou em relagdo a FCM,
esse fato pode ter relagdo com a coloragdo do residuo bem como a mistura de outros
ingredientes além do malte na elabora¢do da cerveja (AMORIM 2016). Os residuos
estudados apresentaram valores proximos (FCM) e até maiores (FBM) em alguns casos,
comparados com polpa de agai congelada (0,21 a 3,84 mg/100g) de diferentes marcas em
estudo realizado por Matias dos Santos e colaboradores (2008), deixando evidente mais
uma vez a importancia desses residuos para uso como fonte de compostos bioativos para
extracdo propriamente dita ou at€é mesmo a sua incorporagdo em alguma matriz
alimenticia.

O conteudo fendlico total das farinhas foi de 230,83 e 549,41 mg AG Eq/100 g de
matéria seca para FCM e FBM respectivamente, indicando que esses residuos apresentam
teores significativos em especial a FBM. Estes resultados foram superiores aos
encontrados em casca de banana prata madura (183,85 mg AG Eg/100) (SILVA et al,
2020). Mostrando assim que o residuo de bagaco de malte tem alto potencial para extragao
desse composto. Em estudo realizado com bagaco de malte por Da Costa (2020) foi
encontrado 140 mg de AG/100 mL em FBM onde o valor deste estudo foi superior
(549,41 mg AG Eg/100 g de matéria seca), esta diferenga pode estar relacionada com a
receita para obtencao da cerveja em cada processo. Ja Socaci et al. (2018) encontraram
valores para o conteudo fendlico total realizado pelo método de Folin-Ciocalteu variando
de 40,97 mg AG/100 g a 114,23 mg/100 g para o bagaco de malte também valores
menores que o do estudo.

v"  Atividade Antioxidante

Quanto a atividade antioxidante total, realizada pelos métodos ABTS, FRAP ¢ DPPH
(Tabela 5), as farinhas apresentaram valores maiores pelo método ABST, onde ndo houve
diferenga significativa entre as farinhas estudadas. Por FRAP, a atividade antioxidante foi
maior para a FBM enquanto que pelo DPPH, a maior atividade obtida foi para a FCM.
Esses dados podem indicar que os compostos extraidos da FBM, provavelmente, tém
moléculas redutoras para reagir com os radicais livres do ABTS e também apresentam
radicais e sitios ativos com afinidade para a reagdo de redu¢do do ferro, agindo mais sobre
o radical FRAP do que a outra farinha. O extrato da FCM deve conter mais moléculas

fortemente redutoras, capazes de reagir com os radicais livres do DPPH.
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Tabela 5- Atividade antioxidante pelos métodos ABTS, FRAP e DPPH em FCM e FBM

em base seca (BS)

Casca de

banana verde Residuo de

Método FCM FBM
(estufa 70 Abacaxi 3
0C)2
ABTS (uM Trolox/g) 26,31 £2,68 35,73 +13,3¢ 20,84 Nd
FRAP (uM sulfato 0,02+0,01° 0,32+0,12° nd 72,63
ferroso/g)
DPPH (uM Trolox/g) 24,13+0,73 432+0,64° 66,61 5,63

a

1 Valor médio + desvio padrao. As médias seguidas de letras iguais na mesma
linha, dentro dos mesmos parametros, ndo diferem ao nivel de significancia de
5% pelo teste T Student.

2 (LOYOLA et. al 2020)

3 (INFANTE et. al 2013)
No que diz respeito a atividade antioxidante os métodos ABTS e DPPH foram os que
melhor se adequaram aos residuos estudados. Nao houve diferenca significativa entre os
residuos pelo método ABTS e ficaram proximos do valor observado por Loyola et al
(2020) em farinha de cascas de banana verde secas em estufa a 70 °C. Alguns legumes
analisados por Tiveron (2010) exibiram valores inferiores aos residuos analisados
podendo citar abobora (12,7 uM Trolox/g), beterraba (11,1 uM Trolox/g) e cenoura (8,1
UM Trolox/g). Com esses resultados, pdde-se constatar que os residuos (FCM e FBM)
apresentaram consideravel atividade antioxidante pelo ensaio ABTS, se mostrando até

superior que alguns legumes frequentemente consumidos.

No método de principio de sequestro do radical livre (DPPH) a FCM se destacou,
entretanto teve valor menor que o observado em cascas de banana verde (LOYOLA et. al

2020) e superior do que o encontrado em residuos de abacaxi (INVANTE, 2013).

v Perfil de 4acidos Fenolicos
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No perfil de fendlicos (Tabela 6), observou-se que o acido galico foi encontrado em maior
quantidade nas duas farinhas, seguido de catequina, rutina, acido clorogénico e acido
cafeico. Nao foram detectadas a presenga de acido elagico e quercetina nas duas farinhas
estudadas, e na FBM s6 foram detectados os acidos gélico e cafeico. A concentragdo e
quantificagdo de compostos fendlicos tem correlagdo com fatores diversos, como método
de extracao e solvente utilizado, j& que a sua polaridade com a amostra, afeta diretamente
o rendimento de extracdo (CHIRINOS et al, 2013). Tal fato explica que alguns

compostos nao foram determinados por cromatografia, mas foram detectados no PS/MS.

Tabela 6- Perfil de fenolicos (mg/100.g em base seca), em farinhas de residuos de casca

de mandioca (FCM) e bagago de malte (FBM) em base seca.

Fenélicos FCM FBM
Acido Galico 270,62 + 11,23 ° 134,73 £ 10,7 °
Catequina 14,87 £ 1,04 ND
Acido Clorogénico 0,79 + 0,42 ND
Acido Cafeico 0,19+0,26° 0,03+0,02°
Rutina 0,96 £ 0,82 ND
Acido Elagico ND ND
Quercetina ND ND

1 Valor médio + desvio padrao. As médias seguidas de letras iguais na mesma
linha, dentro dos mesmos parametros, ndo diferem ao nivel de significancia de

5% pelo teste t Student. ND: ndo detectado

4 Full scam PS-MS (fingerprints)

A Figura 6 exemplifica espectros PS-MS das farinhas (FCM e FBM) em seus modos
positivos e negativos, corroborando os resultados evidenciados pela cromatografia
liquida de ultra eficiéncia, fendlicos totais e taninos condensados, além de
proporcionar informagdes da composi¢ao quimica das amostras. Com os ions obtidos
nos modos de ioniza¢do, pode-se propor a presenca de moléculas de 4cidos organicos,

acidos fenolicos, flavonoides, quinona, triterpenoide, aminoacidos, agucar dentre
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outras confirmando assim a presenca de todos compostos analisados por técnicas
tradicionais apresentadas anteriormente, com exce¢ao para os carotenoides que sdo

compostos de ioniza¢do mais dificil.

Modo negativo (-)

A Tabela 7 apresenta os possiveis compostos detectados no modo de ionizagdao negativo
para as farinhas dos residuos estudados. Apos testes preliminares, foi estabelecida a razao

massa carga de 100 a 1000, visto que ndo apresentaram ions fora dessa faixa.
Acidos organicos:

A farinha de casca de mandioca apresentou mais ions classificados como acidos organicos
em comparagdo com a farinha de bagago de malte. Essa diferenca esta no fato do residuo
de malte ter passado por mais processos industriais antes da producdo da farinha
propriamente dita, em relagdo a casca de mandioca, que passou somente pelo processo de
limpeza, sanitizagdo e descascamento. Na FBM, foi possivel detectar um acido organico
com sinal m/z 313, identificados como Octadecanedioicacid, com base no ion obtido na
fragmentacao m/z 295. Para FCM, oito acidos organicos foram identificados, podendo
citar alguns acidos graxos e acido citrico. O ion m/z 353 com fragmento m/z 179 foi
identificado como 4cido clorogénico corroborando o resultado obtido no perfil de
fenodlicos para a FCM sendo esse classificado também como 4acido fenolico. Foram
observados para FCM os acidos citrico (m/z 191) e malico (m/z 133), encontrados

também em trabalhos com farinhas de residuos de casca de banana verde e madura

(SILVA et al. 2020; LOYOLA et. al 2020).

Acidos Fenodlicos

Corroborando o resultado do perfil de fendlicos, também foram detectados nas duas
farinhas o ion m/z 170 com fragmento de m/z 125 correspondente a acido gélico e o ion
m/z 179 com fragmento m/z 135 identificado como 4cido cafeico. Na FCM, ainda foi
possivel identificar os 4cidos fendlicos: 4cido elagico (m/z 302 e fragmento m/z 284) e
acido fertlico (m/z 193 e fragmento m/z 134). O método cromatografico utilizado ndo foi
possivel detectar o acido elagico (Tabela 6), este fato pode estar relacionado com a

pequena quantidade presente ndo sendo possivel a percep¢do pelo equipamento ou o
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solvente utilizado na extracdo que ndo foi compativel com a sua polaridade (CHIRINOS

et al., 2013).

Flavonoides

Os flavonoides foram um dos grupos com maior quantidade de tentativa de identificagdo
de substancias no modo de ionizagdo negativo. Sao metabolitos secundarios de plantas
onde a sua ingestao esta ligada a agdo preventiva de doencas cronicas nao-transmissiveis,
com potencial antioxidante, anti-inflamatoério, anticarcinogénico e capacidade de
protecao cardiovascular (QUEIROZ et al., 2018). A FBM, foi possivel detectar o ion m/z
413 identificado como Vitexin com base no ion obtido na fragmentagdo m/z 311. Os ions
m/z 289, 301 e 601 foram identificados a partir dos fragmentos m/z 245, 158 ¢ 301 como
catequina, quercetina e rutina, respectivamente. Todos esses para a FCM. Farinhas
obtidas com residuo de casca banana verde e extrato da folha de nespereira também
identificaram rutina e catequina (LOYOLA et. al 2020; SILVA et. al 2020b). Rutina e
quercetina possuem propriedades farmacologicas como acdo anti-inflamatoéria e poder
antioxidante atuando nos radicais livres responsaveis por doengas degenerativas e

envelhecimento e morte celular (SIMOES 2007).

Modo positivo (+)

A Tabela 8 apresenta os possiveis compostos detectados no modo de ionizagao positivo

para as farinhas dos residuos estudados.
Aminodacido

A FCM exibiu o sinal m/z 175, podendo ser L-arginina. Este aminoacido apresentou um
padrdo de fragmentacdo (m/z 70), diferente dos padrdes observados em outros

aminoacidos, sendo esse provavelmente na forma protonada (SILVA et al 2019).
Flavonoides

Somente a FCM apresentou moléculas passiveis de identificacdo como flavonoides no
modo positivo. Com o sinal m/z 595 e fragmento m/z 297, o composto foi identificado
como tilisodire, um flavonoide glicosidico com caracteristica de anti-inflamatdrio e

antioxidante (SALA et al., 2002).



Capitulo 1

97

Acucar

A partir do perfil de fragmentos obtidos na Tabela 8, o sinal m/z 381 pode entdo ser

identificado como sacarose para a FCM.
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Figura 6 — Espectros modos positivos (+) e negativos (-)
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Tabela 7. Atribuigdes dos ions detectados nas farinhas de casca de mandioca e bagaco de malte por (-)PS-MS

Farinha

Tentativa de identificacao m/z  MS/MS Referéncia

Mandioca Malte

Acidos Orgéanicos

) Abu-reidah et al.,2015 + -
Acido malice 133 115
Cheikhrouhou and Khemakhem, 2017 + -
Acido citrico 191 111 Silva et al. 2019
Acido traumatico 227 183 Wang et al., 2017 + -
) Zhang et al.,2017 + -
Acido palmitico 255 237
Wang et al., 2017 + -

Acido oleico 281 237
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) 183 Zhang et al.,2017
Acido ricinoleico 297
) Zhang et al.,2017
Acido octadecanedico 313 295
Compostos fenolicos
Acidos benzoicos
Acido gélico 170 125 Lee et al., 2005
Acido elagico 302 284 Lee et al., 2005
Acidos cindmicos
Acido cafeico 179 135 Kang et al., 2016
Acido fertlico 193 134 Zhang et al.,2017
1-O-Dihydrocaffeoylglycerol 255 135, 181 Kang et al., 2016
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Hexose de acido cafeico 341 179
Svarc-gaji, 2015
Glucoside acido ferulico 355 193
Derivado de acido Valérie et al., 2015
hidroxicomico 379 185
Derivado de acido coumarico 487 145 Laura M. et al., 2011
Acido clorogénico 353 179 Ammerer, Arle and Chieber, 2004
Quinones
Spinochrome A
265 235 Abu-reidah et al., 2015
Flavonoides
Catequina 289 245 Valls et al., 2009
Quercetina 301 151,178 Wang et al., 2017
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Epigallocatechin 305 261,287 Valls et al., 2009
Vitexin 431 311 Simirgiotis et al., 2013
Apigenina-7-O-glucoside 431 269 Svarc-gaji, 2015
Apigenina-6-C-glucoside 431 >0 11 Kang et al., 2016
9,10-Dihydro-10-(4- 435 189, 341 Zhang et al.,2017
hydroxyphenyl)pyrano[2,3-
h]epicatechin-8-on
Hexoside dihydrokaempferol =~ 449 243, 405 Kang et al., 2016
Procianidina B 577 451, 425, Svarc-gaji, 2015
407, 289
Rutina 609 301 Valérie et al., 2015
Apigenin-5-O-3-D- 635 473 Simirgiotis et al., 2013
glucopyranosyl, 8-C-(6"
acetyl)-B-D-glucopyranoside
Triterpenoides
Acido asiatico 487 469 Zhang et al.,2017
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Outros

Wang et al., 2017 - +
9-Hode 295 171,277

Legenda: + encontrado, - ndo encontrado
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Tabela 8 Atribuicdes dos ions detectados nas farinhas de casca de mandioca e bagaco de malte por (+)PS-MS

Farinha
Tentativa de m/z  MS/MS Referéncia
identificacao Mandioca Malte
Aminoacidos
L-Arginina 175 70 Silva et al., 2019 + -
Compostos fendlicos (acido benzoico)
Galloyl pyrogallol 279 153 Abu-reidah et al.,2015 + -
Flavonoides
Zhang et al.,2017 + -
Diosmetina 301  258;286
. . O + -
Myricetin 3-O 481 319 Lin and Harnly, 2007

galactoside
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Chrysoeriol-hexose 579 301 Abu-reidah et al., 2015
malvidin 3-
(malonoyl)glucoside
579 433 Rior, 2005
pelargonidin 3-
rutinoside
cyanidin 3-rutinoside 595 287 Rior, 2005
Kaempferol rutinoside 595 287 Abu-reidah et al., 2015
i Wang et al., 2017
ettioplglucoste) 5 433313 o
Tiliroside 595 287 Zhang et al.,2017
Acucares
Sacarose 381 201,219 Silva et al., 2019
Outro
Dihydroisovaltrate 424 281, 365 Abu-reidah et al., 2015
Verbonol 453 435 Abu-reidah et al., 2015
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Sespendole 520 184 Abu-reidah et al., 2015 - +

Legenda: + encontrado, - ndo encontrado
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4. CONCLUSAO
Por se tratar de residuos agroindustriais, as duas farinhas estudadas apresentaram
compostos fenodlicos totais, carotenoides totais e taninos condensados, o que levou a ter
também atividade antioxidante pelo método de ABTS. Na FCM, foram obtidos valores
superiores de acidos fenodlicos (acido galico, acido clorogénico, acido cafeico, rutina e
catequina) aos encontrados para a FBM. O mesmo pode ser observado por PS-MS, sendo
possivel sugerir a presenca de compostos nesse residuo como acidos organicos, agucar,
acidos fenolicos, entre outros. O método PS-MS se mostrou uma técnica simples e rapida
para obter a impressdo digital do contetido dos residuos estudados, possibilitando a
identificacao de diversos compostos, bem como a confirmagao dos compostos analisados
pela cromatografia liquida de alta eficiéncia. Esses residuos apresentam potencial para
aplicacdo em alimentos visto a sua caraterizacdo frente a compostos considerados
bioativos, o que levaria a elaboracao de alimentos com carater funcional. Entretanto mais
estudos sdo necessarios no que se refere a toxidade e biodisponibilidade desses ativos

encontrados.
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RESUMO: Tendo em vista a busca por matérias-primas naturais € o interesse pelo
aproveitamento de residuos agroindustriais, ¢ importante analisar uma possivel utilizagao
de forma que agregue valor e reduza impactos ambientes provenientes do descarte
inadequado. O objetivo deste trabalho foi utilizar a farinha de bagaco de malte, na
produgao de filmes comestiveis, avaliando-se o efeito da concentra¢ao de amido de milho
em relagcdo ao teor de farinha de residuo utilizado sobre as caracteristicas dos filmes
obtidos. As formulagdes variaram de 20 a 100% de amido de milho comercial em relagao
a farinha de malte totalizando 4 tratamentos (FO: 0% DE FBM E 100% DE AMIDO; F20:
20% FBM E 80% DE AMIDO; F50: 50 % FBM E 50% DE AMIDO E, F80: 80% FBM
E 20% DE AMIDO), feitos em triplicata em delineamento inteiramente casualizado. Foi
observado que quanto maior a concentracdo de farinha de bagaco de malte, maiores os
valores de solubilidade (8,85 — 52,65%), alongamento (7,29 — 33,90%) e taxa de
deformacao (2,91 — 12,84%) dos filmes. Em contrapartida, outros parametros reduziram
com o aumento da concentracdo de farinha, como a resisténcia a tragao (47,65 — 0,23
MPa) perfuragao (21,78 — 0,87 MPa) e modulo elastico (2245,95 — 2,60 MPa). Em relagao
aos parametros colorimétricos, os filmes mostraram-se claros e com tonalidade amarelo-
amarronzadas, sendo que os filmes com menor concentragdo de farinha foram os mais
claros. De maneira geral, os filmes apresentaram comportamento mecanico com baixos
valores de resisténcia e de moddulo elastico, além de consideravel percentagem de
alongamento, indicando que sdo flexiveis. Diante desses resultados, verificou-se que o
residuo estudado pode ser uma matéria-prima alternativa para a producdao de

revestimentos comestiveis em todas concentragdes estudadas.

Palavras-chave: Bagaco de malte, Reaproveitamento, Propriedades Mecanicas.
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1. INTRODUCAO

Tendo em vista as mudancgas da populagdo em relagdo aos habitos alimentares, é
notorio a busca por alimentos saudaveis, frescos e de alta qualidade. Em busca desses
fatores associados a uma maior vida util, pesquisas sobre novas tecnologias na industria
de alimentos, bem como tecnologias de embalagens tém sido necessarias. Os
revestimentos e filmes comestiveis se destacam nesse contexto; contribuindo para a
preservacao da textura e do valor nutricional, diminuindo as trocas gasosas € a perda ou
ganho excessivo de agua, prevenindo a contaminacao microbiana, possibilitando carrear
ativos, além do objetivo principal que trata da melhora da durabilidade do alimento
revestido (ASSIS; BRITTO, 2014).

Para a formagdo de revestimento sao utilizados polimeros naturais renovaveis, a
base de polissacarideos, proteinas, lipideos, bem como combinagdes entre eles (CAZON
et al., 2017), como amido de milho e gelatina (FAKHOURI et al., 2015), entre outros
como residuos, podendo citar farinhas de casca de banana (PELISSARI et al. 2013;
ARQUELAU, et al, 2019; SILVA, et al 2020). Nesse sentido, residuos agroindustriais
que comumente sao empregados na elaboragdo de racao animal podem ser utilizados no
desenvolvimento de filmes e/ou revestimentos biodegradaveis.

Dentre os residuos existentes no setor da agroindustria pode-se citar o bagago de
malte, sendo este o principal subproduto da industria cervejeira. O bagaco de malte,
possui excelentes caracteristicas, sendo rico em fibras, proteinas e minerais
(BOURSCHEIDT et al., 2011). Essas caracteristicas permitem que este residuo seja
reutilizado de forma sustentavel como matéria-prima para revestimentos, tornando-se
uma ferramenta ndo s6 para a reducdo de lixo orginico, como também agregar valor a
esse residuo.

Com isso, o objetivo deste trabalho foi utilizar a farinha obtida do bagago de malte,
na producao de filmes comestiveis, avaliando-se o efeito da substitui¢cdo parcial de amido
de milho em relagdo ao teor de farinha de residuo utilizado sobre as caracteristicas dos

filmes obtidos.

2. MATERIAL E METODOS
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O trabalho foi desenvolvido nos Laboratérios do Departamento de Alimentos (ALM)
da Faculdade de Farmacia (FAFAR) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)
e Laboratdrio de Frutas e Hortaligas da Universidade Federal de Sao Jodo del-Rei (UFSJ).

2.1 Material:

O bagaco de malte (BM) foi fornecido por cervejarias artesanais de Sete Lagoas - MG
e regido, em 2018. A farinha foi obtida pela secagem do BM em secador de bandejas
(Pardal, Modelo PE 60, Petropolis Brasil) a 70 °C por 12 horas. Posteriormente, o BM
foi triturado em liquidificador Walita Processador de alimentos 750 W, com a acessorio
moedor por 2 minutos em velocidade 1, e peneirado através do uso de tamis (Bertel
Industria Metaltrgica Ltda., 32 mesh, 500 mm, Brasil). Os demais constituintes utilizados
para producao dos filmes foram de grau analitico, sendo o glicerol utilizado como agente
plastificante.

2.2 Producio dos filmes:

Para o desenvolvimento dos filmes, utilizou-se a técnica casting conforme Pelissari
et al. (2013), tomando como base a formula¢do controle (100% amido) com substitui¢do
parcial de 20, 50 e 80% de FMB totalizando assim 4 tratamentos (F0: 0% de FBM e 100%
de amido; F20: 20% FBM e 80% de amido; F50: 50 % FBM ¢ 50% de amido ¢, F80: 80%
FBM e 20% de amido), no qual foi utilizado propor¢cdo méaxima de 4 g por 100 mL de

solucdo em todos os filmes.

2.3 Caracterizacao e analises

Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades fisicas (espessura, cor e
solubilidade em 4gua), de barreira (permeabilidade ao vapor d’4gua) e mecanicas
(resisténcia a tracdo, porcentagem de elongagdo, mddulo elastico, forca de perfuracio e
deformagdo na perfuragdo), segundo as normas da American Society for Testing and
Materials (ASTM). Foi realizada também a morfologia por microscopia eletronica de

varredura, a fim de identificar as possiveis ligagdes no filme.

v Espessura
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Foi determinada a espessura dos filmes utilizando um micrometro digital (Modelo
Digimess, Electronic Outside Micrometer, Sao Paulo) com escala de 0-25 mm e precisao
de 0,001 mm. Em cada filme, foi realizado 10 medidas em posi¢cdes aleatorias,
apresentando como resultado a média dessas medidas, conforme a ASTM F2251 — 13

(ASTM, 2013).

v Solubilidade em 4gua

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada em triplicata, onde as amostras
dos filmes foram cortadas em discos de 2 cm de diametro. Em seguida, foram secas em
estufa (FANEM, 320-SE, Brasil) a 105 °C por 24 h e pesadas. Apos a primeira pesagem,
as amostras foram colocadas em béquer contendo 50 mL de 4gua destilada e agitadas
lenta e periodicamente em mesa agitadora pendular (LUCADEMA, LUCA-180/DTP,
Brasil) por 24 h em temperatura ambiente (24 + 2 °C). Apods este periodo, a dgua foi
descartada com cuidado e o conjunto (béquer e disco) foi seco por 24 h em estufa a 105
°C e pesado para a determina¢do da massa seca final. A solubilidade em agua (%) foi

determinada de acordo com a Equagao (1):

SA (%)= ((Pi— Pf )/Pi) x 100 (Eq. 1)
Onde:
Pi: peso seco inicial da amostra (g) e

Pf: peso seco final da amostra (g).

v Propriedades colorimétricas

Os filmes foram avaliados quanto a cor com um colorimetro (Konica Minolta,
CM-2300d, Toéquio, Japao) equipado com a escala CIELab. Os parametros de cor
avaliados foram L* (luminosidade), a* (vermelho a verde) e b* (amarelo a azul), sendo
os dois ultimos usados para calcular os pardmetros h° (tonalidade) e c* (croma ou
intensidade da cor) pelas equagdes 2 e 3, respectivamente (LEAO, 2013). As medicdes

foram realizadas em triplicata.
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h° = arctan (%) (Eq. 2)
C* = \/(a *)2 + (b *)2 (Eq. 3)

v Permeabilidade ao vapor d’agua

O método padrao modificado ASTM E96/E96M — 16 (ASTM, 2016) foi utilizado
para determinar a permeabilidade ao vapor d’agua. Os filmes foram cortados em formato
circular de 3,1 cm de diametro e fixados com auxilio de silicone, tendo a parte brilhante
voltada para baixo, em frascos PET (8,5 x 4,0 cm; 50 mL) contendo 25 mL de azida
sodica (0,02% p/v), vedados hermeticamente (100% UR). A distancia entre dgua e os
filmes foi de 3,5 cm. Os frascos foram colocados em dessecador contendo silica gel em
seu interior (0% UR) e acondicionados em BOD a 25 + 2 °C. A analise foi realizada em
triplicata mais os controles: 1) frasco fechado com solugdo sem filme e ii) frasco vazio
contendo um filme de cada tratamento sem a solucdo. A diferenga de peso pelos frascos
foi determinada em balanca analitica (Shimadzu, AX200, Brasil), em intervalos de 24
horas durante 10 dias. A permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) foi calculada conforme

a Equacao 4:

espessura

— Py gspessura
PVA = T X T (Eq.- 4)

Onde: p/t € a inclinagdo da curva perda de peso x tempo (g/dia), A € a area superficial do
filme (m?) e AP ¢é a diferenca de pressdo de vapor de dentro e fora do frasco (KPa), sendo
calculado como AP = S (R; — Rz), onde S ¢ a pressdo de vapor de saturagdo da dgua na
temperatura teste (a 25°C = 3,2 KPa); R; = fracdo da UR, nesse caso por ser método
umido ¢ a de dentro do frasco (dgua = 100% UR, desta forma, a fracdo ¢ 1); R, =¢ a
fragio da UR medida dentro do dessecador. A PVA foi expressa em g.m™'.s™' Pal.

v" Propriedades Mecanicas
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Os testes de tracdo (resisténcia a tracdo, alongamento a ruptura e médulo elastico) e
de perfuracao (forga a perfuracao e deformacao a perfuracao) foram feitos nos filmes com

o analisador de textura modelo TAXT?2i (Stable Micro Systems, Surrey, England).

O teste de tracdo foi segundo o método padrdo D882-12 (ASTM, 2012) com
calibragdo utilizando célula de carga de 5 kg ¢ um sistema de garras de tensao A/TG. Os
filmes de cada tratamento foram cortados em tiras de 15 mm de largura e 100 mm de
comprimento e posicionadas entre as garras de tensdo (Figura 1A). A distincia entre as
garras foi de 50 mm e a velocidade do teste foi de 1 mm?®. A for¢a maxima de ruptura (N)
e a extensdo no momento da ruptura (mm) foram determinados pela curva forga x
distancia usando o programa Texture Expert Exceed. O mddulo elastico (Young) esta
relacionado em qudo rigido € o filme, sendo calculado a partir da inclinacdo da porcao
linear da curva forca x distancia. A resisténcia a tracao (RT), a taxa de alongamento a
ruptura (€) e o modulo eldstico (ME) foram calculados como apresentado nas Equagdes

(5), (6) e (7), respectivamente. Foram feitas cinco repeti¢des para cada filme.

RT = ~mex (Eq. 5)

€ =§ x 100 (Eq. 6)
Fmax l

ME = AX—AXI‘) (Eq. 7)

Onde:
Fnax € a forga maxima na ruptura (N), 4 ¢ a area da se¢do transversal (espessura x altura)
(mm?), Al a variagdo de comprimento até a ruptura (mm) e /p o comprimento inicial do

corpo de prova (mm).

O teste de perfuragdo foi realizado segundo metodologia descrita por Andrade-
Pizarro, Skurtys e Osorio-lira (2015), com modificagdes. Os filmes foram cortados em
circulos com 40 mm de didmetro e fixados em um suporte com uma abertura circular de

10 mm de diametro (Figura 1B). Foi utilizada uma célula de carga de 5 kg e uma sonda
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cilindrica com 4 mm de didmetro, que moveu perpendicularmente para a superficie do
filme a uma velocidade constante de 1 mm?® até o rompimento do material. Os testes foram
realizados em triplicata com 3 medigdes em cada amostra, totalizando 9 medi¢des para
cada ensaio. A for¢a maxima de perfuracdo (N) e a distancia perfurada antes da ruptura
do material (mm) foram obtidas a partir da curva forca x distancia, utilizando o programa
Texture Expert Exceed. A resisténcia a perfuracdo (RP) e a taxa de deformagdo (TD)

foram calculadas pelas Equagdes (8) e (9), respectivamente.

RP = fmex (Eq. 8)
Dp =—“r2+rdz_r x 100 (Eq. 9)

Onde:
Fax € a forca maxima aplicada (N), 4 ¢ a area da se¢do transversal (2 x raio da abertura
circular x espessura) (mm?); 7 é o raio do filme (5 mm) e d é a distancia percorrida pela

sonda, desde o ponto de contato com o filme até o ponto de ruptura.

Figura 1 — A: Ensaio de tracdo, B:Teste de perfuracao

Fonte: Arquivo pessoal
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v Microscopia eletronica de varredura

As amostras de filme foram cortadas com auxilio de bisturi e fraturadas com
nitrogénio liquido a fim de expor a estrutura interna. Posteriormente, foram fixados em
stubes com fina camada de ouro usando aplicador sputter (SCD 050, Bal-Tec, Balzeres,
Liechtenstein) para avaliagdo morfologica da superficie e se¢do transversal usando um
MEV (microscopia eletronica de varredura) (Leo Evo 40 XVP, Carl Zeiss AG,
Oberkochen, Alemanha), aplicando uma tensao de 20 kV e ampliagao de 200 para 800x.

2.2.4 Analise estatistica
Utilizou-se um delineamento experimental inteiramente casualizado sendo trés
repeti¢des dos tratamentos estudados. Inicialmente foi feito o estudo da normalidade dos
dados e homogeneidade das variancias. Os dados foram analisados pelo modelo de anélise
de variancia (ANOVA) com 5% de significancia e a comparagdo das médias pelo Teste
de Tukey (p < 0,05) quando obedecida a normalidade e por teste de Kruskal-Wallis
quando a normalidade nao for obedecida. Todos os testes foram feitos com auxilio do

programa SPSS 15.0 for Windows (SPSS Inc., USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

v Espessura

A espessura dos filmes variou de 0,022 a 0,121 mm (Tabela 1), onde os maiores
valores foram obtidos para os filmes elaborados com maior teor de amido (FO, F20 e F50).
O filme com maior teor de farinha (F80) apresentou o menor valor de espessura diferindo
dos demais (p < 0,05). O tipo de estrutura da composi¢do, peso molecular e interacdes
sdo responsaveis por formar filmes mais compactos (PELISSARI et al 2013), isso
corrobora com o observado na microscopia (Fig. 2H) onde o filme com maior teor de
farinha foi 0 mais compacto e consequentemente mais fino.

Em trabalho realizado por Arquelau et al. (2019), utilizando farinha de casca de
banana, observaram espessura dos filmes variando de 0,059 a 0,085 mm sendo préoximos
aos encontrados neste trabalho. Pelissari et al (2013) utilizaram farinha e amido isolado
de banana da variedade Terra, obtendo 0,087 mm e 0,086 mm, respectivamente, sendo o

filme de amido desse trabalho (FO 0,093mm) bem proximo ao encontrado pelos autores
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do trabalho supracitado. J& Silva et al (2020) observaram que a espessura aumentava a
medida que era adicionado extrato de néspera aos filmes de casca de banana (0,061 —

0,069 mm).

v" Solubilidade

Pela Tabela 1, observa-se que os valores de solubilidade variaram entre 8,85 (F0)
e 52,65% (F80), apresentando diferenca significativa (p < 0,05). Pode-se observar uma
tendéncia de aumento da solubilidade a medida que a concentragcdo de farinha aumenta.
Eca et al. (2015) obtiveram em seu estudo filmes com maior solubilidade em comparacdo
ao presente estudo, onde obtiveram filmes com pectina, glicerol e cloreto de calcio
contendo extratos de frutas: 65,3% com extrato de acerola, 73,1% com extrato de caju e
70,5% para extrato de morango.

Iahnke (2015) ao elaborar e caracterizar filmes biodegradéveis a partir de residuos
compostos por gelatina, glicerina e agua, e combinados com farinha de residuos
provenientes da industria de minimamente processados de cenoura e beterraba, obteve
valores de solubilidade de 32,34% para filmes de gelatina e farinha de cenoura e 39,58%
para filmes de gelatina e farinha de beterraba.

Arquelau et al (2019), obtiveram valores de solubilidade proximos variando entre
27,35 a 43,83%, para filmes obtidos com casca de banana prata madura, onde observaram
a influéncia do tempo e concentracdo de amido nas propriedades dos filmes.

A andlise da solubilidade em agua tem importancia quanto ao comportamento do
filme frente a ambientes umidos e a alimentos com alta atividade de dgua. Filmes com
baixa solubilidade como os obtidos no presente estudo (FO e F20) podem atuar como
protetores para alimentos a fim de aumentar a integridade do produto e a resisténcia a
agua. Porém, em alguns casos, como durante a coc¢do do alimento em meio aquoso, ou
produtos prontos para o consumo a solubilidade ¢ requerida e benéfica ao produto
revestido sendo indicado para essa finalidade os filmes F50 e F80 (GONTARD et al.,
1994; MATTA JUNIOR, 2009).

A baixa solubilidade de filmes esta atrelada com a composi¢do da matéria-prima
utilizada, uma vez que o alto nivel de coesdo dentro da matriz resulta em uma estrutura
compacta. Essa estrutura dificulta a entrada de dgua nos poros consequentemente

reduzindo a solubilidade (PELISSARI et al. 2013).
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Tabela 1 —Solubilidade, permeabilidade ao vapor de a4gua (PVA) e espessura dos filmes

de residuo
Formulagoes  Solubilidade (%) PVA Espessura (mm)
(x 10*gm™.s
IPa—l)
FO 885+35la  273+0,14a 0.093+0011bc
F20 11,68 £3,99 a 477+0,170 0121001 ¢
F50 26,45+236Db 3,33 +£0,50 ab 0,067 +£0,016 b
F80 52,65 +5,46 ¢ 2,53+0,61 a 0,022 +£0,011 a

Valores médios + desvio padrao. n = 3. Letras iguais ndo diferem significativamente entre
si pelo teste de Tukey (p < 0,05). Legenda: FO: 0% FBM e 100% amido; F20: 20% FBM
e 80% amido, F50: 50% amido e 50% FBM, F80: 80% FBM ¢ 20% amido.

v PVA

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos filmes de FBM variaram de 2,53 x 10"
4 (F80) a 4,77 x 10 gm™.s".Pa’! (F20), sendo o produzido com maior concentragdo de
amido (F20) o mais permeavel e o produzido somente com amido e maior concentragao
de farinha os menos permeaveis (FO e F80) (Tabela 1).

Um filme ou revestimento comestivel com baixo valor de PVA pode ser indicado
para proteger alimentos com prazo de validade longo e, ou desidratados, como paes, para
que ndo percam umidade e endurecam rapidamente (DUKALSKA et al., 2008) ou o
inverso, para que ndo umedecam e fiquem inaceitaveis pelo consumidor, bem como para
alimentos frescos, afim de evitar a desidratagao (SIRACUSA et al., 2008). Portanto, o
desejavel ¢ que a PVA dos filmes seja a menor possivel para minimizar a transferéncia
de umidade entre o meio e o alimento (WANG et al., 2015).

Podem interferir na PVA, a espessura, hidrofobicidade, integridade do polimero e
interacdo entre os grupos funcionais poliméricos (AHMAD et al., 2015). Em estudo
realizado por Stoll et al. (2017), observaram que filmes hidrofilicos com alto valor de
espessura apresentaram maior PVA, explicado pela melhor difusdo de umidade através

do filme. Neste estudo, também foi observado este comportamento com o filme de nas
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formulagio F20, que apresentou a maior espessura (0,121 mm) e PVA (4,77 x 10 gm
Ls1.Pa!). Atrelado a isso, ha uma tendéncia dos filmes de farinhas de residuos terem
maior valor de PVA (F20 e F50), pois a difusdo da agua ¢ facilitada pela presenca de
substancias hidrofilicas, como proteina, glicerol amido e outros carboidratos (STOLL et
al.,2017).

Arquelau et al. (2019) também encontraram valores elevados de PVA conforme o
presente estudo, utilizando casca de banana prata madura para elaboracdo de filmes
obteve valores de PVA variando de 0,33 a 0,55 g/h.m.Pa. Valores semelhantes foram
encontrados por Pelissari et al. (2013), que encontraram valores de PVA dos filmes da
farinha de banana verde e de amido de banana verde entre 1,47+ 0,03 e 3,15 + 0,18

(g/m.s.Pa) x 10717,

v" Cor

A anélise colorimétrica foi realizada com o objetivo de comparar a coloracao dos
filmes das diferentes formulagdes. Os parametros colorimétricos (luminosidade,

tonalidade e croma) dos filmes estudados estao descritos na Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros de cor e imagens dos filmes produzidos com farinha de

bagacgo de malte

Formulacdes L* h° C*

98,78+ 0,07a 105,73+0,59a 1,51+0,01l a

9233+042b 87,84+0,26b  10,65+0,57b

90,35+2,04bc 87,97+0,75b 16,98+ 1,61 c

88,40+0,77¢c  87,81+0,39b  22,89+0,63d

1 Em que: L* Luminosidade; h® tonalidade; C* intensidade.

1 Valor médio + desvio padrao. Letras diferentes na mesma coluna indicam que
os valores sao significativamente diferentes (p< 0,05).

(FBM), FO: 0% FBM e 100% amido; F20: 20% FBM e 80% amido, F50: 50%
amido e 50% FBM, F80: 80% FBM e 20% amido.

O filme FO diferiu (p < 0,05) das demais formula¢des em todos os parametros de
cor, luminosidade (L*). tonalidade (h°) e intensidade (C*). Os filmes correspondentes as
formulacdes contendo mais amido mostraram-se claros, com a luminosidade variando
entre 98,78 (F0) e 88,40 (F80). O parametro L* representa 0 = preto e 100 = branco,
assim, quanto mais préximo de 100, mais clara é a substancia analisada (LEAO, 2013).
A farinha de bagago de malte tem coloragdo levemente amarelada (L* 60,44, C*22,46 e
h° 73,15), levando entdo aos filmes provenientes dessa matéria-prima a coloracdo
levemente amarronzada, tornando-os mais escuros (ver imagem Tabela 2).

O angulo h ou tonalidade descreve a cor propriamente dita, e para os filmes deste

estudo foi amarronzada (Tabela 1), com valores entre 87,84 (F20) e 87,81(F80). Sobre a
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tonalidade foi observada diferenca significativa (p < 0,05) entre o filme de amido (FO)
dos demais (F20, F50 e F80).

Em relagdo ao croma, os filmes com menor adi¢do de amido (F50 e F80)
apresentaram maior valor, indicando que sua cor ¢ mais intensa aos demais filmes, o que

pode ser evidenciado pela imagem na Tabela 2.

Pelas imagens na Tabela 2 pode-se observar ainda que todos os filmes estudados,
independente da concentracdo de farinha utilizada, apresentam transparéncia. A
transparéncia ¢ uma propriedade fisica de suma importancia para caracterizacdo de
peliculas de embalagens, principalmente se for utilizada como revestimento de alimentos
(GONTARD et al., 1992; KANMANI & RHIM, 2014). A transparéncia ou ndo do
material estd diretamente associada com a matéria-prima utilizada na formulacao dos
filmes, podendo variar de acordo com o teor de amilose dos amidos e da concentracao de

lipideos (FAKHOURI et al., 2007).

Trabalhos realizados com residuos de casca de banana verde e madura, € também
trabalho adicionado de extrato de néspera apresentaram filmes escuros com baixa
luminosidade e coloracao variando de levemente amarelada a amarronzada (PELISSARI
et al. 2013; ARQUELAU, et al, 2019; SILVA, et al 2020). De maneira geral, os filmes
elaborados neste estudo seriam indicados para revestir produtos que nao sofressem
interferéncia sobre sua cor caracteristica; visto que influenciaria na coloragao do produto

na sua forma original. Porém, tem como alternativa ser utilizado como efeito fotoprotetor.

v Propriedades Mecanicas

A resisténcia a tragdo (Tabela 3) tem relagdo com a for¢a maxima que o filme pode
suportar antes da ruptura. No presente estudo, esse parametro variou de 0,23 MPa (F80)
a 47,65 MPa (F0). Dentre os filmes contendo FBM, o filme com maior teor de amido
(F20) foi o mais resistente a tracdo em comparacdo com os demais. A resisténcia
mecanica dos filmes esta relacionada com a espessura, a quantidade de plastificante bem
como o teor de umidade, onde a presenca de sélidos bem como teor de amido deixa os
filmes mais rigidos, ou seja, mais resistentes € menos maleaveis, enquanto o plastificante
o torna mais maledvel (BASIAK; LENART; DEBEAUFORT, 2017). Arquelau et al.

(2019) obteve valores menores para este parametro, onde os valores de RT variam de 0,14
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a 0,70 Mpa para filmes com obtidos com casca de banana madura. Sartori ¢ Menegalli
(2016), ao avaliarem filmes obtidos com amido de banana verde com ou sem adi¢do de
microparticulas lipidicas e 4cido ascorbico ndo encapsulado, apresentaram valores de RT
de 5 a 10 MPa. Em trabalho realizado por Silva et al (2020) com filmes de casca de
banana, a RT diminuiu & medida que adicionava extrato de né€spera (caindo de 9 para 0,5
MPa), o mesmo observado no presente trabalho porém com a adi¢do de farinha tornando

o filme menos resistente, porém mais flexivel.

Tabela 3 - Propriedades mecanicas dos filmes da farinha de bagaco de malte.

Resisténcia a Taxa de
Resisténcia a Alongamento Médulo elastico perfuracio deformacio
Formulagdes tracio (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)
FO 47,65 +6,06 7,29 £7,10° 2245,95 £99,09° 21,78 1,222 2,91 +0,34*
F20 13,57 +£3,56b 13,01 £3,50° 474,45 +121,62b 10,23 +£0,28b 8,01 £1,09%
F50 0,69 +0,06¢ 33,90 +1,46b 10,72 £2,37¢ 2,78 £0,12¢ 18,69 +4,43b
F80 0,23 +£0,01c 20,88 +4,35¢ 2,60 £1,04d 0,87 £0,32¢ 12,84 +4,60bc

Valores médios + desvio padrdo, n = 5, para resisténcia a tra¢ao, alongamento ¢ modulo
elastico; n = 12, para resisténcia a perfuracao e taxa de deformacao. Letras iguais na
mesma coluna nado diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia. Legenda:
FO0: 0% FBM e 100% amido; F20: 20% FBM e 80% amido, F50: 50% FBM e 50% amido;
F80: 80% FBM e 20% amido;

J4 a taxa de alongamento ¢ a taxa de deformacao (Tabela 3), estdo relacionadas
no quanto o filme consegue esticar antes da ruptura, sendo que baixos valores indicam
alta rigidez (SARTORI; MENEGALLI, 2016). Os filmes FO e F20 ndo apresentaram
diferenca significativa em relagdo a variavel alongamento (5 % de significancia) e valores
baixos bem como para taxa de deformacdo. Ja os filmes com maior concentracao de
farinha (F50 e F80) apresentaram maiores valores de taxa de alongamento e taxa de
deformagdo, indicando filmes mais flexiveis que os filmes com maior teor de amido. Foi
observado tendencia de aumento desses pardmetros a medida que era aumentada a
concentracgdo de farinha, entretanto na formulagdo de maior concentragdo de farinha (F80)
esses parametros voltaram a cair, tal fato pode ser explicado pela presenca de fibras que
tornaram o filme mais rigido. A presenga de agucares, fibras e proteina presente na farinha

podem ter atuado como plastificante tornando-os mais flexiveis (MARTELLI et al 2013).
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Pelissari et al. (2013) também constataram o mesmo nos filmes obtidos com amido de
banana verde (4,5% de alongamento e 1,3% de deformagdo) sendo mais rigidos que os
filmes de farinha de banana verde (24,2 % alongamento e 6,8% de deformacao). Basiak,
Lenart e Debeaufort (2017) estudaram as taxas de alongamento dos filmes preparados
com amido de batata, amido de trigo ¢ amido de milho, que apresentaram 5,7%, 15,2%
19,1% respectivamente, comprovando que a matéria-prima interfere nas propriedades
mecanicas.

O modulo elastico ou mddulo de Young ¢ considerado indicador da rigidez dos
filmes (PELISSARI et al., 2013). Os dados obtidos no presente estudo para esse
parametro, variaram de 2,60 MPa (F80) a 2245,95 MPa (F0), sendo que o filme do
tratamento FO, apresentou maior valor, diferindo estatisticamente dos demais (5% de
significancia), sendo entdo o mais rigido (Tabela 3). Testes de perfuragdo avaliam a
resisténcia mecanica do filme ao estresse, por compressao. A resisténcia a perfuracao dos
filmes variou de 0,87 MPa (F80) a 21,78 MPa (F0). Observa-se que o filme FO foi o mais
resistente a compressao, porém, foi o menos flexivel. Os filmes estudados pensando em
aplicacdo para embalagens nao teriam alta eficacia quando comparados aos filmes de
amido, porém para aplicacdo como revestimento comestivel teriam boas respostas devido

a alta flexibilidade.

v Microscopia eletronica de varredura

Nas imagens obtidas pelo MEV, foi possivel observar a estrutura morfoloégica dos

filmes superficialmente e no corte transversal (Figura 2).
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Figura 2) Imagens SEM de superficie e se¢do transversal dos filmes.

Superficie Secdo transversal

FO
EHT = 20.00 k¥ EHT= 20,00 kV
WD = 9.0 mm wo= 7.0 mm
F20
EHT = 20.00 kV EHT = 20.00 k¥
WD = 9.5mm WD = 9.0 mm
F50
' ; e e e
i 3 : 2 I i e na oy, =
H WD = 10.5 mm L o WD = 8.0 mm
F80

20 um EHT = 20.00 kv e

WD = 80mm

EHT = 20.00 kV
WD= 9.5mm

Legenda: A: superficie do filme de amido; B: se¢do transversal do filme de amido;
C: superficie do filme F20: 20% FBM e 80% amido; D: secdo transversal do filme F20:
20% FBM e 80% amido; E: superficie do filme F50: 50% FBM e 50% amido; F: secdo
transversal do filme F50: 50% FBM e 50% amido; G: superficie do filme F80: 80% FBM
e 20% amido; H: se¢do transversal do filme F80: 80% FBM e 20% amido.

Todos os filmes testados apresentaram uma matriz compacta e coesa sem presenga
de bolhas ou rachaduras. Foi observado pelas imagens da secdo transversal que todos os

filmes apresentaram estrutura compacta e continua, € quanto maior a concentracdo de
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amido mais pronunciada foi essa caracteristica, com superficie mais lisa em comparagao
aos outros (Fig. 2A - B). O mesmo foi relatado por Pelissari et al (2013) e Silva et al
(2020) para filmes com farinha de banana e farinha de casca de banana com extrato de
néspera respectivamente, quando comparados com filme padrao de amido. O filme F20
foi o que mais se aproximou do filme somente de amido (F0), porém apresentou pequenas
rugosidades (seta Fig. 3C - D). Essas rugosidades foram mais pronunciadas com o
aumento da concentragdo de farinha (Fig. 3E - F). Outros filmes com residuos
agroindustriais também apresentaram essa caracteristica, como filmes de casca de banana
madura (SILVA et al 2020) e filme de residuo de polpa de acerola (NASCIMENTO et al
2019).

4. CONCLUSAO
As propriedades fisicas e mecanicas dos filmes produzidos com FBM foram

influenciadas pela concentragdo de amido. Assim, pensando em aplicacdo em alimentos
frescos, como os minimamente processados ¢ desejavel baixa rigidez e adesividade. Nas
condig¢oes estudadas foi possivel chegar a essas caracteristicas com a menor concentragao
de amido enquanto os filmes com maior teor de amido foram os mais resistentes sendo
interessante uso para embalagens. O residuo estudado ¢ uma fonte potencial para
aplicacdo parcial, tanto como revestimento comestivel como em embalagens agregando

valor ao produto, sendo ainda uma fonte renovavel e uma tecnologia de baixo custo.
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RESUMO: A busca por novas formas de destino aos residuos industriais, com maior
valor agregado, bem como o uso de matérias-primas naturais para formulagdo de filmes
vem como uma alternativa para aproveitamento de residuos agroindustriais. O objetivo
deste trabalho foi utilizar a farinha de casca de mandioca na producdo de filmes
comestiveis biodegradaveis, avaliando-se o efeito da concentracdo de amido de milho em
relagdo ao teor de farinha de residuo utilizado sobre as caracteristicas dos filmes obtidos.
As formulagdes variaram de 100% a 0% de farinha de casca de mandioca totalizando 5
tratamentos, feitos em triplicata em delineamento inteiramente casualizado. Foram
avaliados quanto as propriedades mecanicas, fisicas, barreira, biodegradabilidade e
caracteristicas morfoldgicas. Os filmes com maior concentragdo de farinha tiveram
maiores valores de solubilidade, alongamento e taxa de deformagdo. Em contrapartida,
outros parametros reduziram com o aumento da concentragdo de farinha, como a
resisténcia a tra¢do, perfuracdo e modulo eldstico. Em relacdo aos parametros
colorimétricos, os filmes mostraram-se claros e com tonalidade amarelo-amarronzadas,
sendo que os filmes com maior concentracdo de farinha foram os mais escuros porém
ainda apresentaram transparéncia. Todos os filmes podem ser considerados
biodegradaveis. De maneira geral, os filmes apresentaram comportamento mecanico com
baixos valores de resisténcia e de méddulo elastico, além de consideravel percentagem de
alongamento, indicando que sdo flexiveis. Diante desses resultados, verificou-se que o
residuo estudado pode ser uma matéria-prima alternativa para a producdao de

revestimentos comestiveis.

Palavras-chave: Casca de mandioca, Meio ambiente, Revestimento, Biodegradabilidade
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1 INTRODUCAO

A produgdo agricola bem como as industrias de alimentos, em especial a industria de
alimentos minimamente processados, sao grandes geradoras de residuos agroindustriais.
Pode-se citar dentre os residuos produzidos por esse setor, os da classe dos
lignocelulosicos, que sdao abundantes, de baixo custo e amplamente disponiveis
(BRIONES et al., 2015). Muitas vezes descartados de forma incorreta, visto que o
descarte apropriado gera custos para os produtores de alimentos, principalmente para
adequacao as diretrizes e normas preconizadas por 6rgaos competentes para tal. Como
alternativa rentdvel ao produtor, um exemplo ¢ o desenvolvimento de embalagens
plésticas biodegradaveis (DAI et al., 2015; LOPEZ et al., 2015; DE MORAES et al.,
2013; SELIGRA et al.,2016).

Os revestimentos e filmes comestiveis se destacam no que se refere a busca por
alimentos mais frescos, de qualidade e como maior vida de prateleira; contribuem para a
preservacao da textura e do valor nutricional, diminuindo as trocas gasosas e a perda ou
ganho excessivo de agua, prevenindo a contamina¢ao microbiana, possibilitando carrear
ativos, além do objetivo principal que trata da melhora da durabilidade do alimento
revestido (ASSIS; BRITTO, 2014).

Nesse sentido, a utilizagdo de residuos agroindustriais, que na grande maioria sao
utilizados para alimentagdo animal podem ser utilizados no desenvolvimento de
revestimentos biodegradaveis. Enquadrando-se na categoria de residuos lignocelulosicos
gerados pela industria de alimentos minimamente processados, os residuos de mandioca
(Manihot esculenta), devido as composigdes quimicas peculiares € ao custo relativamente
baixo, se tornam atrativos para reutiliza¢ao de forma sustentavel como matéria-prima para
revestimentos, tornando-se uma ferramenta ndo sé para a redugdo de lixo organico, como
também agregar valor a esse residuo.

Frente ao exposto o objetivo deste trabalho foi utilizar a farinha obtida de casca de
mandioca, na produgdo e caracterizacdo de filmes comestiveis, avaliando-se o efeito da

substitui¢do total e parcial de amido de milho em relag@o ao teor de farinha de residuo.

2 MATERIAL E METODOS
A mandioca foi obtida no comercio local de Sete Lagoas -MG entre os meses de maio

e junho de 2018. A mandioca foi entdo lavada e sanitizada e a casca seca em secador de
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bandejas (Pardal, Modelo PE 60, Petropolis Brasil) a 70 °C por 12 horas. Posteriormente,
as cascas foram trituradas em liquidificador Walita Processador de alimentos 750 W, com
0 acessorio moedor por 2 minutos em velocidade 1, para passar por uma tela de 32 mesh
(Bertel Industria Metaltrgica Ltda., 32 mesh, 500 mm, Brasil). Os demais constituintes
utilizados para producao do filme foram de grau analitico, sendo o glicerol utilizado como

agente plastificante.

2.1 Preparo dos filmes biodegradaveis:

Os filmes foram desenvolvidos pela técnica de casting variando a quantidade de
amido, em relacdo a farinha do casca de mandioca (FCM), no qual foi utilizado propor¢ao
maxima de 4 g por 100 mL (PELISSARI et al., 2013) de solugdo em todos os filmes,
totalizando assim 5 tratamentos (FCMO: 0% de FCM e 100% de amido, FCM20: 20%
FCM e 80% de amido, FCM50: 50% FCM e 50% de amido, FCM80: 80% FCM e 20%
de amido e FCM100: 100% de FCM e 0% de amido) com 3 repetigdes em um
delineamento inteiramente casualizado.

Para o preparo das solugdes filmogénicas foi utilizada farinha, farinha e amido ou s6
amido nas proporgoes descritas acima em 200 mL de dgua destilada. As suspengdes foram
entdo aquecidas a 90 °C em banho-maria por 15 min com agitagdo constante, apos esse
tempo as solugdes foram homogeneizadas em ultra-homoneizador (Ultra 80-II, Ultra
Stirrer, Sao Paulo, SP Brasil) a 18000 RPM por 5 min, antes de voltar para o aquecimento
a 90 °C por mais 15 min foi adicionado o plastificante glicerol (1,6 g) (Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda., Indaiatuba, SP, Brasil). A solugao foi filtrada usando uma gaze, a
fim de obter um filme mais uniforme, 50 g de solugdo filmogénica foi pesada para cada
placa de poliestireno (150 x 15 mm, J. Prolab) totalizando 4 placas para cada repeti¢ao de
cada tratamento (3x4x5). Apos secagem em estufa a 40 °C por 24 horas os filmes foram
colocados em dessecadores contendo solu¢do saturada de brometo de so6dio, com o
objetivo de manter a umidade relativa em 58%, e armazenados em camara fria a 25 °C +

2 por 48 h para entdo serem analisados.

Caracterizacao dos filmes

v" Propriedades colorimétricas
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Os filmes foram avaliados quanto a cor com um colorimetro (Konica Minolta,
CM-2300d, Toéquio, Japao) equipado com a escala CIELab. Os parametros de cor
avaliados foram L* (luminosidade), a* (vermelho a verde) e b* (amarelo a azul), sendo
os dois ultimos usados para calcular os parametros h° (tonalidade) e c¢* (croma ou
intensidade da cor) pelas Equagdes 1 e 2, respectivamente (LEAO, 2013). As medigdes

foram realizadas em triplicata.

h° = arctan (%) (Eq. 1)

cx=\/(a*)?+ (b*)? (Eq. 2)

Quanto a opacidade, os filmes foram avaliados seguindo metodologia de Souza et. al
(2017), onde os filmes foram cortados com tesoura (9 x 40 mm?) e colocados diretamente
na cubeta do espectrofotometro. Foram medidas as absorbancias a 600 nm usando
espectrofotometro UV/VIS spec (Cirrus 80, Femto Industria de comercio de instrumentos
Sao Paulo, SP, Brasil), uma cubeta vazia foi usada como referéncia. Quatro medicoes
foram feitas para cada filme. A opacidade foi calculada pela divisao da absorbancia pela

espessura do filme (mm).

v Espessura

Foi determinada a espessura dos filmes utilizando um micrometro digital (Modelo
Digimess, Electronic Outside Micrometer, Sao Paulo) com escala de 0-25 mm e precisao
de 0,001 mm. Em cada filme foi realizado 10 medidas em posicoes aleatorias,
apresentando como resultado a média dessas medidas, conforme a ASTM F2251 — 13

(ASTM, 2013).

v" Solubilidade em agua

A solubilidade em 4gua dos filmes foi determinada em triplicata, onde as amostras
dos filmes foram cortadas em discos de 2 cm de didmetro. As amostras foram secas em
estufa (FANEM, 320-SE, Brasil) a 105 °C por 24 h e pesadas. Apos a primeira pesagem,
as amostras foram colocadas em béquer contendo 50 mL de dgua destilada e agitadas
lenta e periodicamente em mesa agitadora pendular (LUCADEMA, LUCA-180/DTP,
Brasil) por 24 h em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Apos este periodo, a agua foi

descartada com cuidado e o conjunto béquer mais disco foi seco por 24 h em estufa a 105
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°C e pesado para a determinacdo do peso seco final. A solubilidade em agua (%) foi

determinada de acordo com a Equacdo (3):

SA (%) =((Pi— Pf)/Pi) x 100 (Eq. 3)
Onde:
Pi: peso seco inicial da amostra (g) e

Pf: peso seco final da amostra (g).

v Permeabilidade ao vapor d’agua

O método padrao modificado ASTM E96/E96M — 16 (ASTM, 2016) foi utilizado
para determinar a permeabilidade ao vapor d’agua. Os filmes foram cortados em formato
circular de 3,1 cm de didmetro e fixados com auxilio de silicone, tendo a parte brilhante
voltada para baixo, em frascos PET (8,5 x 4,0 cm; 50 mL) contendo 25 mL de azida
sodica (0,02% p/v), vedados hermeticamente (100% UR). A distancia entre agua e os
filmes foi de 3,5 cm. Os frascos foram colocados em dessecador contendo silica gel em
seu interior (0% UR) e acondicionados em BOD a 25 + 2 °C. A andlise foi realizada em
triplicata mais os controles, sonde os controles: 1) frasco fechado com solugdo sem filme
e i1) frasco vazio contendo um filme de cada tratamento sem a solucao. A diferenca de
peso pelos frascos foi determinada em balanga analitica (Shimadzu, AX200, Brasil), em
intervalos de 24 horas por 10 dias. A permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) foi calculada

conforme a Equagao 4

espessura
A XAP

PVA =B x (Eq. 4)
Onde: p/t € a inclinag@o da curva perda de peso x tempo (g/dia), A ¢ a area superficial do
filme (m?) e AP ¢ a diferenca de pressdo de vapor de dentro e fora do frasco (KPa), sendo
calculado como AP = § (R; — R;), onde S ¢ a pressdo de vapor de saturagdo da agua na

temperatura teste (a 25°C = 3,2 KPa); Ry = fracdo da UR, nesse caso por ser método
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umido ¢ a de dentro do frasco (dgua = 100% UR, desta forma, a fracdo ¢ 1); R, =¢ a
fracio da UR medida dentro do dessecador. A PVA foi expressa em g.m™.s™! Pa.

v Biodegradabilidade

Para avaliacdo da biodegradabilidade dos filmes foi utilizado o método de degradacao
por enterramento em solo, conforme descrito por Martucci e Ruseckaite (2009), com
adaptacdes. Os filmes foram cortados com auxilio de tesoura com diametro de 40 mm,
em triplicata, pesados e colocados em malha de nailon (50 x 100 m?, malha 2 x 3 mm?,
Vonder, Curitiba, PR, Brasil). Os conjuntos (filme dentro da malha) foram pesado e
desidratados em estufa ventilada (FANEM, 320-SE, Brasil) por 6 h a 60 °C,
posteriormente foram colocados em potes de pléstico (250 mL, Cristalcopo, I¢ara, SC,
Brasil) em temperatura ambiente (25 °C £2) contendo solo natural (Sete Lagoas, MG,
Brasil) e recoberto com mais solo a fim de cobrir toda a amostra e ficassem expostas a
microbiota natural. Foi adicionado 4gua (20 mL) a cada dois dias para manter o solo
umido. Apds 10 dias, as amostras foram retiradas do solo, lavadas com cuidado com agua
destilada para remover residuos de solo e seco a 60 °C até peso constante. O grau de
biodegradabilidade dos filmes foi determinado como perda de peso (WL) usando a
Equacao 5:

WL (%) = (Wi — Wf )/Wi) x 100 (Eq. 5)

Onde:
Wi: peso seco inicial da amostra (g) e

Wf: peso seco final da amostra apds 10 dias(g).

v Propriedades Mecanicas

Os testes de tracdo (resisténcia a tracdo, alongamento a ruptura e médulo eldstico) e
de perfuracao (forca a perfuracao e deformagao a perfuragdo) foram feitos nos filmes com

o analisador de textura modelo TAXT?2i (Stable Micro Systems, Surrey, England).

O teste de tragdo foi segundo o método padrio D882-12 (ASTM, 2012) com
calibragdo utilizando célula de carga de 5 kg e um sistema de garras de tensdo A/TG. Os
filmes de cada tratamento foram cortados em tiras de 15 mm de largura e 100 mm de
comprimento e posicionadas entre as garras de tensdo. A distancia entre as garras foi de

50 mm e a velocidade do teste foi de 1 mm?®. A for¢a maxima de ruptura (N) e a extensdo



Capitulo 3

144

no momento da ruptura (mm) foram determinados pela curva forca x distdncia usando o
programa Texture Expert Exceed. O moddulo elastico (Young) esta relacionado em quao
rigido ¢ o filme e ¢ calculado a partir da inclinagdo da porg¢do linear da curva forga x
distancia. A resisténcia a tra¢do (RT), a taxa de alongamento a ruptura (€) e o médulo
elastico (ME) foram calculados como apresentado nas Equagdes (6), (7) e (8),

respectivamente. Foram feitas cinco repeti¢des para cada filme.

RT = “me (Eq. 6)
£ = lA—’ x 100 (Eq. 7)
0
_ Fmax Xl
ME = IR (Eq. 8)

Onde:
Fax € a forga maxima na ruptura (N), 4 ¢ a area da se¢do transversal (espessura x altura)
(mm?), Al a variagdo de comprimento até a ruptura (mm) e /y o comprimento inicial do

corpo de prova (mm).

O teste de perfuracao foi realizado segundo metodologia descrita por ANDRADE-
PIZARRO, SKURTYS e OSORIO-LIRA (2015), com modificagdes. Os filmes foram
cortados em circulos com 40 mm de diametro e fixados em um suporte com uma abertura
circular de 10 mm de didmetro. Foi utilizada uma célula de carga de 5 kg e uma sonda
cilindrica com 4 mm de didmetro, que moveu perpendicularmente para a superficie do
filme a uma velocidade constante de 1 mm® até o rompimento do material. Os testes foram
realizados em triplicata com 3 medi¢des em cada amostra, totalizando 9 medigdes para
cada ensaio. A for¢a maxima de perfuragdo (N) e a distancia perfurada antes da ruptura
do material (mm) foram obtidas a partir da curva for¢a x distancia, utilizando o programa
Texture Expert Exceed. A resisténcia a perfuragdo (RP) e a taxa de deformacao (TD)

foram calculadas pelas Equacdes (9) e (10), respectivamente.

RP = mex (Eq. 9)
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Dp = 100 (Eq. 10)

Onde:
Fnax € a forca méaxima aplicada (N), 4 € a area da secdo transversal (2 x raio da abertura
circular x espessura) (mm?); 7 é o raio do filme (5 mm) e d é a distancia percorrida pela

sonda, desde o ponto de contato com o filme até o ponto de ruptura.

v’ Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os filmes produzidos com as farinhas do residuo foram analisados no espectrometro
no infravermelho com transformada de Fourier (Shimadzu IRAffinity — 1) com detector
DLATGS (Sulfato de Triglicina Deuterado Dopado com L-Alanina), resolu¢do de 4 cm”
', Os filmes obtidos das 5 formulagdes bem como a farinha e o amido, foram analisados
em acessorio ATR, com cristal de seleneto de zinco (ZnSe) para obtengdao dos espectros
e analise do perfil de grupos funcionais presentes e verificagao de possiveis modificagdes
estruturais geradas nas moléculas de amido a partir das formulacdes realizados

(WARREN, GIDLEY & BERNARDINE, 2016).

v Microscopia eletronica de varredura

As amostras de filme foram cortadas com auxilio de bisturi e fraturadas com
nitrogénio liquido a fim de expor a estrutura interna. Apds foram fixados em stubes com
fina camada de ouro usando aplicador sputter (SCD 050, Bal-Tec, Balzeres,
Liechtenstein) para avaliacdo morfologica da superficie e se¢do transversal usando um
SEM (Leo Evo 40 XVP, Carl Zeiss AG, Oberkochen, Alemanha), aplicando uma tensao
de 20 kV e ampliagdo de 200 para 650x.

2.2.3 Andlise estatistica
O experimento foi conduzido segundo delineamento experimental inteiramente
casualizado com trés repeticdes e 5 tratamentos (FCMO0, FCM20, FCM50, FCMS80 e
FCM100). Os dados coletados foram submetidos a andlise de variancia a um fator (one-
way ANOVA) tendo as pressuposicdes de normalidade e homocedasticidade dos residuos
verificadas pelos testes de Shapiro Wilk e Levene, respectivamente. Violadas as

pressuposicoes, foi feita uma transformagdo Box-Cox para sua obtengdo. Persistindo a nédo
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obtenc¢ao destes pressupostos, optou-se pelo uso do Kruskall Wallis, equivalente ndo paramétrico
da ANOVA. Para os testes a posteriori foram utilizados o teste Tukey (paramétrico) e teste de
Dunn (ndo paramétrico). para todos os testes, foi considerado o nivel de 5% de significancia. As
analises estatisticas foram feitas no Software R (R Core Team, 2020) a um nivel de significancia

de 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

v Propriedades Oticas

A anélise colorimétrica foi realizada com o objetivo de comparar a coloracao dos
filmes das diferentes formulacdes. Os parametros colorimétricos (luminosidade,

tonalidade e croma, e opacidade) dos filmes estudados estdo descritos na Tabela 1.
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Tabela 1: Imagens dos filmes produzidos e parametros de cor a partir de farinha

de casca de mandioca (FCM)

Formulacées L* h°? Cc*’ Opacidade
FCM 100
: 84,23¢c 83,67 23,88 1,67 a
83,32¢ 83,66 20,73 1,61ab
88,37bc 83,69 11,65 1,22 abc
91,65b 85,25 6,96 0,93bc
98,78a 105,73 1,51 0,82 ¢

1 Em que: L* Luminosidade; h® tonalidade; C* intensidade.

2 Letras diferentes na mesma coluna
significativamente diferentes (p< 0,05).

3 Dados nao paramétricos, médias apenas para efeito de observacao

indicam que os

valores sdo

Legenda: FCM100: 100% FCM e 0% amido, FCM80: 80% FCM e 20% amido,
FCM20: 20% FCM e 80% amido, FCM50: 50% FCM e 50% amido, FCMO: 0% FCM e

100% amido

Os filmes FCMO e FCM20 diferiram entre si (p < 0,05) e das demais formulagdes

para luminosidade (L*) sendo os filmes mais claros. Os filmes correspondentes as
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formulagdes contendo mais amido mostraram-se claros, com a luminosidade variando
entre 98,78 a 83,32. O parametro L* representa 0 = preto e 100 = branco, assim, quanto
mais proximo de 100, mais clara é a substincia analisada (LEAO, 2013). As farinhas do
residuo eram de colorag¢do escura com valor de L* de 86,40 o que conferiu aos filmes
provenientes dessa matéria-prima a coloracao levemente amarronzada, tornando-os mais

€scuros.

Os parametros h® e C* ndo seguiram a normalidade e ndo foi possivel a
transformagao adequada dos dados, assim o teste ndo-paramétrico de Kruskal-Wallis e
posteriormente teste de Dunn foram aplicados, tomando a mediana como parametro de
comparacao. Nao houve diferenca significativa (p >0,05) para o parametro h entre os
filmes estudados, entretanto o parametro C* apresentou diferenca entre as amostras
FCM100 e FCMO mostrando que o filme composto 100% de farinha apresentou coloracao
mais intensa, corroborando com as imagens contidas na Tabela 1. O angulo h ou
tonalidade descreve a cor propriamente dita, € para os filmes deste estudo foi amarronzada
(Imagens Tabela 1). Em relagdo ao croma, esta relacionado com a intensidade indicando

que a cor ¢ mais intensa nos filmes com maior concentragao de farinha.

Trabalhos realizados com residuos de casca de banana verde ¢ madura, também
apresentaram filmes escuros com baixa luminosidade e coloragdo variando de levemente
amarelada a amarronzada (PELISSARI et al. 2013; ARQUELAU, et al, 2019;). De
maneira geral, os filmes elaborados neste estudo seriam indicados para revestir produtos
que nao sofressem interferéncia sobre sua cor caracteristica; visto que devido a sua cor,
influenciaria na colorag@o do produto na sua forma original. Porém, tem como alternativa

ser utilizado como efeito fotoprotetor.

v Biodegradabilidade
A andlise de biodegradabilidade tem por objetivo simular as condi¢des de
degradagdo que ocorrem no ambiente natural, por acdo da microbiota presente no solo
(STOLL et al., 2017). Os valores da biodegradabilidade dos filmes estdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2 —Biodegradabilidade, solubilidade, permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) e

espessura dos filmes de residuo

Formulagdes Biodegradabilidade Solubilidade PVA Espessura pH
(%) (%) (x 10*gmts (mm) solugdo
lPa»l)
FCM100 98,86a 36,09 a 3,36a 0,102 a 581D
FCMS0 99,71 a 31,89 a 322a 0,113 a 585b
FCMS50 99,67 a 11,38 b 3,57 a 0,124 a 5,50b
FCM20 98,63 a 12,33 b 4,39 a 0,114 a 5,91b
FCMO 99,03 a 10,85 b 2,73 a 0,093 a 7,58

Valores médios, n = 3. Médias seguidas de mesma letra na coluna nao diferem
significativamente entre si pelo teste de Tukey (5 % de significancia). Legenda: FCM100:
100% FCM e 0% amido, FCM80: 80% FCM e 20% amido, FCM20: 20% FCM e 80%
amido, FCM50: 50% FCM e 50% amido, FCMO0: 0% FCM e 100% amido

A perda de peso depois dos dez dias de analise pode ser pela agdo dos micro-
organismos bem como de suas enzimas, at¢ mesmo pela solubilizacdo dos compostos
soluveis presentes nos filmes pela dgua adicionada ao solo. Assim, os filmes se
desfizeram quase que por completo (99,71 a 98,63 %), perdendo sua forma original, como
pode ser observado na Figura 1. Nao houve diferenca significativa (5% de significancia)
para o parametro biodegradabilidade entre todos os filmes, o que sugere que os filmes a
base de amido e de casca de mandioca, podem ser considerados materiais com alta taxa
de biodegradabilidade (> 90%) (BRIASSOULIS; DEJEAN, 2010). Filmes de diferentes
fontes renovaveis também foram considerados biodegradaveis (CAMPO et al., 2017;

STOLL et al., 2017; SILVA et al., 2020).
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Figura 1) Aspecto Visual do filme (FCM 100) dentro e fora da malha

Tempo 0

Ap6s 10 dias

Fonte: Autoria propria

v Solubilidade

Pela Tabela 2, observa-se que os valores de solubilidade variaram de 10,85 %
(FCMO0) a 36,09 % (FCM100). As formulagdes FCM100 e FCM 80 apresentam, em
média, o mesmo percentual de solubilidade sendo superiores as demais formulagdes que
nao diferiram entre si. Houve uma tendéncia de reducdo da solubilidade a medida que a
concentracdo de amido aumentava. Resultados semelhantes foram encontrados por
Schmidt et al. (2013), apresentando valores de solubilidade entre 28,2 e 45,7% para filmes
de amido de mandioca, variando concentragdo de acido estedrico e de glicerol.

Iahnke (2015) ao elaborar e caracterizar filmes biodegradaveis a partir de residuos
compostas por gelatina, glicerina e agua, e combinados com farinha de residuos
provenientes da industria de minimamente processados de cenoura e beterraba, obteve
valores de solubilidade de 32,34% para filmes de gelatina e farinha de cenoura e 39,58%
para filmes de gelatina e farinha de beterraba. Esses valores foram préximos aos
encontrados nos filmes elaborados com farinha de casca de mandioca sem amido e com
20% de amido (FCM100 e FCM20) no presente estudo. Arquelau, et al, (2019), obteve
valores de solubilidade préximos variando entre 27,35 a 43,83%, para filmes obtidos com
casca de banana prata madura, onde observaram a influéncia do tempo e concentragdo de
amido nas propriedades dos filmes.

A andlise da solubilidade em dgua tem importancia quanto ao comportamento do
filme frente a ambientes umidos e a alimentos com alta atividade de 4gua. Filmes com
baixa solubilidade como os obtidos no presente estudo (FCM50, FCM20 e FCMO0) podem
atuar como protetores para alimentos a fim de aumentar a integridade do produto e a

resisténcia a agua. Porém, em alguns casos, como durante a coc¢do do alimento em meio
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aquoso, ou produtos prontos para o consumo a solubilidade ¢ requerida e benéfica ao
produto revestido sendo indicado para essa finalidade os filmes FCM100 ¢ FCM80
(GONTARD et al., 1994; MATTA JUNIOR, 2009).

v' PVA
A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) dos filmes variaram de 2,73 x 10 (FCMO0)
24,39 x 10* gm.s!.Pa’! (FCM20), ndo apresentando diferenca significativa entre si (p
>(0,05) (Tabela 2).

Um filme ou revestimento comestivel com baixo valor de PVA pode ser indicado
para proteger alimentos com prazo de validade longo e, ou desidratados, como por
exemplo paes, para que nao percam umidade e endurecam rapidamente (DUKALSKA et
al., 2008) ou o inverso, para que nao umedecam e fiquem inaceitaveis pelo consumidor,
bem como para alimentos frescos, afim de evitar a desidratagao (SIRACUSA et al., 2008).
Portanto, o desejavel € que a PVA dos filmes seja a menor possivel para minimizar a
transferéncia de umidade entre o meio e o alimento (WANG et al., 2015). Dessa maneira,
os filmes tiveram tendéncia a aumentar os valores de PVA a medida que aumentava a
concentracao de amido.

Podem interferir na PV A, a espessura, hidrofobicidade, integridade do polimero e
interacdo entre os grupos funcionais poliméricos (AHMAD et al., 2015). Em estudo
realizado por Stoll et al. (2017), observaram que filmes hidrofilicos com alto valor de
espessura apresentaram maior PVA, explicado pela melhor difusdo de umidade através
do filme. Ha uma tendéncia dos filmes de farinhas de residuos terem maior valor de PVA,
pois a difusdo da dgua ¢ facilitada pela presenca de substancias hidrofilicas, como
proteina, glicerol amido e outros carboidratos (STOLL et al., 2017).

Arquelau et al. (2019) também encontraram valores elevados de PVA conforme o
presente estudo, utilizando casca de banana prata madura para elaboracao de filmes
obteve valores de PVA variando de 0,33 a 0,55 g/h.m.Pa. Valores semelhantes foram
encontrados por Pelissari et al. (2013), que encontraram valores de PVA dos filmes da
farinha de banana verde ¢ de amido de banana verde entre 1,47+ 0,03 e¢ 3,15 £ 0,18
(g/m.s.Pa) x 1071°,

v Espessura
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Nao houve diferenca significativa (p>0,05) entre os filmes analisados para o
parametro espessura (Tabela 2). A média de espessura (0,109 mm) dos filmes obtidos foi
superior aos elaborados com outros materiais, como nos trabalhos de Fakhouri et al
(2007), onde elaboraram filmes a base de amido de trigo, sorgo, batata e¢ arroz, que
variaram de 0,053 a 0,063 mm e de Pelissari et al (2013) que utilizaram farinha e amido
isolado de banana da variedade Terra, obtendo 0,087 e 0,086 mm respectivamente.
Entretanto, os filmes em estudo apresentaram média de espessura inferior a alguns
trabalhos utilizando também residuos como matéria-prima na elaboragdo de filmes, como
farinha de residuos de frutas e hortalicas (0,242 mm) (ANDRADE, 2014), filme
biodegradavel com antioxidante extraido de bagago de uva (0,140 mm) (STOLL, 2015).

Em trabalho realizado por Arquelau et al. (2019), utilizando farinha de casca de
banana, observaram espessura dos filmes variando de 0,059 a 0,085 mm. Os valores de
espessura observado por Nascimento et al. (2012), variaram de 0,133 a 0,185 mm sendo
mais proximos aos encontrados neste trabalho. Obtiveram esses resultados utilizando

farinha do mesocarpo de maracuja com nanoparticulas para elaboragao de filmes.

Um dos parametros que pode influenciar nas propriedades mecanicas dos filmes ¢ a
espessura. Com ela ¢ possivel avaliar a homogeneidade, definindo-se, assim, a
uniformidade dos materiais (RIGO, 2006). Podem afetar na espessura dos filmes desde o
método utilizado até as matérias-primas empregadas. Segundo Sobral (2000), o processo
de producao por casting tem um controle menor na espessura dos filmes, isso se deve pela
secagem por evaporacao de solvente ser lenta, além da dificuldade da homogeneidade do
material na placa quando se trabalha com materiais muito viscosos. A concentragao e
natureza das matérias-primas utilizadas também podem interferir na espessura dos filmes
formados, pois solu¢des mais viscosas tendem a formar filmes mais espessos (CUQ et al.,
1995). No caso deste estudo, as solugdes filmogénicas se mostraram com elevada

viscosidade, podendo justificar a maior espessura dos filmes elaborados.

As caracteristicas dos filmes comestiveis e/ou biodegradaveis sdo resultantes de

varios fatores, como por exemplo o pH (FERNANDES, 2014). Neste estudo, as solugdes
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filmogénicas demonstraram valores de pH entre 5,50 (FCMS50) a 7,58 (FCMO),
classificados a maioria deles como pH acido. O maior valor de pH 7,58 foi observado na
formulagdo com 0% de amido (FCMO0) que diferiu significativamente das demais
formulagdes (p < 0,05) (Tabela 2). Filmes elaborados com solugdes alcalinas sdo mais
fortes (KAYSERILIOGLU et al., 2001), pois a alcalinidade promove a exposi¢ao dos
grupos sulfidrilas (SH), elevando a um acréscimo das ligagdes covalentes dissulfidicas
(S-S) nos filmes (YOSHIDA, 2002). A partir dos ensaios realizados com os respectivos
valores de pH para as solugdes filmogénicas, observou-se, que os filmes elaborados sao
mais flexiveis, conforme demonstrado na se¢do propriedades mecanicas, sendo uma
caracteristica adequada para coberturas em alimentos. De acordo com GUILBERT e
GONTARD (2005), o uso de filmes ou revestimentos comestiveis, que promovem a
diminui¢do do pH na superficie do alimento, pode favorecer a diminuic¢do do crescimento
microbiano. Assim, aplicar revestimentos de baixo valor de pH, pode ser desejavel

pensando na conservacao e preservagao de diferentes alimentos.

v’ Propriedades Mecanicas

Os valores das propriedades mecanicas referentes a resisténcia a tracdo (RT),
alongamento a ruptura (A), médulo eldstico (ME), resisténcia a perfuragao (RP) e taxa de

deformacao (D) encontram-se na Tabela 3.

A RT tem relacao com a for¢a maxima que o filme pode suportar, antes da ruptura
(SOUZA etal., 2010). No presente estudo, esse parametro variou de 3,86 MPa (FCM100)
a 24,87 MPa (FCMO0) (Tabela 3), onde os filmes com maior teor de amido (FCM50 e
FCM20) foram mais resistentes a tragdo, onde o filme FCM 20 ndo diferiu
estatisticamente (p > 0,05) do filme composto apenas de amido (FCMO0). A formulagdo
FCMO diferiu estatisticamente (p < 0,05) das formulagdes FCM50, FCM80 e FCM100.
Segundo Mali, Grossmann e Yamashita (2010), filmes a base de residuos de vegetais
apresentam maior resisténcia com a adi¢do de amido, devido ao aumento do grau de
interacdo da matriz. O que foi constatado neste estudo. A resisténcia mecanica dos filmes
também esta relacionada com a espessura, a quantidade de plastificante bem como o teor

de umidade (BASIAK; LENART; DEBEAUFORT, 2017).



Capitulo 3

154

Tabela 3 - Propriedades mecanicas dos filmes da farinha de casca de mandioca.
Resisténcia a Taxa de

Resisténcia a Alongamento Moédulo elastico perfuracio deformacio
Formulacées tracao (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)

FCM100 3,86 b 11,60 ab 243,43 ¢ 837D 25,03 a
FCM80 4,79b 13,99 ab 586,78 ¢ 6,83 b 18,14 ab
FCM50 10,04 b 22,21 a 1121,47 b 12,66 ab 17,62 ab
FCM20 11,77 ab 7,73 ab 1270,28 b 14,89 ab 14,27 b
FCMO 24,87 a 3,03b 315742 a 20,66 a 14,48 b

Nd = ndo determinado Valores médios, n = 5, para resisténcia a tragdo,
alongamento e modulo elastico; n = 12, para resisténcia a perfuragdo e taxa de
deformacao. Médias seguidas de mesma letra na coluna nao diferem entre si, pelo teste
de Tukey a 5% de significancia. Legenda: FCM100: 100% FCM e 0% amido, FCMS&0:
80% FCM e 20% amido, FCM20: 20% FCM e 80% amido, FCM50: 50% FCM e 50%
amido, FCMO0: 0% FCM e 100% amido

Os valores encontrados para RT foram superiores aos encontrado por Arquelau,
et al, (2019) onde os valores de RT variam de 0,14 a 0,70 Mpa para filmes com obtidos
com casca de banana madura.

Sartori ¢ Menegalli (2016), ao avaliarem filmes obtidos com amido de banana
verde com ou sem adi¢do de microparticulas lipidicas e acido ascorbico nao encapsulado,
apresentaram valores de RT de 5 a 10 MPa. Filmes contendo extratos de frutas
apresentaram RT de 7,0 a 12,1 MPa (ECA et al., 2015), valores mais proéximos aos filmes
com teor de amido acima de 50% deste estudo. O teor de acucar presente nas matérias-
primas pode ter atuado como plastificante natural, tornando os filmes com baixa adi¢ao
de amido menos resistente (MARTELLI et al., 2013). Isso pode ser um dos motivos pela
baixa resisténcia dos filmes com 100% de FCM e 80% FCM.

Os filmes obtidos tém potencial para uso como embalagens propriamente dita
visto que alguns apresentaram altos valores de RT. Porém, os que apresentaram uma baixa
resisténcia mecanica podem ser utilizados como revestimento comestivel.

A taxa de alongamento estd relacionada ao quanto o comprimento do filme
alcanca antes da ruptura (STOLL et al., 2016). O alongamento dos filmes (Tabela 3)
variou de 3,03% (FCMO0) a 22,21% (FCMS50), sendo observado diferenga significativa

entre essas duas formulagoes.
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Baixos valores de alongamento sdo indicios de alta rigidez (SARTORI;
MENEGALLI, 2016). Foi observado em alguns trabalhos valores inferiores ao do
presente estudo, como exemplo, no de Sartori ¢ Menegalli (2016), cujos filmes de amido
de banana verde com ou sem microparticulas lipidicas contendo acido ascorbico
apresentaram valores de alongamento de 1,6 a 2,0%. Schmidt et al. (2013) desenvolveram
um filme padrdo de amido de mandioca, acido estearico e glicerol com 6,0% de
alongamento, valor préximo ao encontrado para FCM20 (7,73%).

Pelissari et al. (2013) também constataram valores bem distintos de alongamento
entre os filmes de farinha de banana verde (24,2%) e de amido de banana verde (4,5%).
Segundo os autores, esses resultados indicam que o filme de farinha ¢ mais flexivel do
que o de amido devido ao maior valor de alongamento. Também foi observada essa
tendéncia nos filmes contendo farinha de residuo do presente estudo. Basiak, Lenart e
Debeaufort (2017) estudaram as taxas de alongamento dos filmes preparados com amido
de batata, amido de trigo e amido de milho, que apresentaram 5,7%, 15,2% 19,1%
respectivamente, comprovando que a matéria-prima interfere nas propriedades
mecanicas.

O modulo elastico (ME) ou modulo de Young ¢ considerado indicador da rigidez
dos filmes (PELISSARI et al., 2013). Os dados obtidos no presente estudo para esse
parametro, variou de 243,34 MPa (FCM100) a 357,42 MPa (FCMO0), sendo que este
ultimo, apresentou maior valor, diferindo estatisticamente (5% significdncia) dos demais,
sendo entdo o mais rigido. Os demais podem ser considerados mais flexiveis € com maior
adesividade.

Os filmes com amido na composicao, apresentaram valores de ME proximos aos
encontrados por Sartori e Menegalli (2016) para filmes de amido de banana verde (300 —
800 MPa). Ega et al. (2015), trabalhando com filmes de pectina adicionados de extratos
de acerola, caju e morango também obtiveram valores semelhantes para ME (391 MPa,
244 MPa e 384 MPa, respectivamente).

De acordo com Joshi, Kral e Topp (1989), filmes com propriedades mecanicas
ideais devem ter um valor da razdo RT e ME elevado, portanto, os valores de RT devem
ser maiores que o de ME. Porém, isso ndo foi encontrado neste estudo, cuja razdo média
foi de aproximadamente 0,01, valor proximo ao encontrado por Oriani (2013) para os

filmes de fécula de mandioca adicionados de 6leo essencial. Assim, os filmes da farinha
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estudada podem ter baixa eficdcia como material de embalagem, porém, quando se pensa
em revestimento de alimentos, esta relagdo nao ¢ de suma importancia.

Testes de perfuragcdo avaliam a resisténcia mecanica do filme ao estresse, por
compressdo. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, a RP dos filmes em
estudo variaram de 6,83 MPa (FCM80) a 20,66 MPa (FCMO) ¢ a taxa de deformacao de
14,27% (FCM20) a 25,03% (FCM100). Observa-se que o filme contendo apenas amido
0 mais resistente a compressao, porém, foi o0 menos flexivel.

As formulagdes com maiores teores de farinha, apresentaram maiores valores de
taxa de deformacdo (Tabela 3). Assim, os filmes com a farinha podem ser considerados
mais flexiveis quando comparados com alguns trabalhos descritos na literatura. Os filmes
de Pelissari et al. (2013), apresentaram taxas de deformacgao de 6,8% para os filmes de
farinha de banana verde e 1,3% para os filmes do amido da banana verde. Filmes de
gelatina, glicerol e nanofibras de celulose, tiveram valores de taxas de deformacao entre
1 e 2,5%. Além disso, os valores de RP desses filmes de gelatina foram de 3 a 10 MPa
(ANDRADE-PIZARRO, SKURTYS E OSORIO-LIRA, 2015), sendo entdo menos
resistentes em alguns casos dos filmes do presente estudo. Contudo os resultados para
esses parametros foram semelhantes aos encontrados por Arquelau, et al, (2019),
estudando filmes obtidos com casca de banana madura.

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas dos filmes, mostram que as
proteinas e os lipideos presentes na farinha de casca de mandioca podem ter colaborado

com o efeito plastificante, tornando os filmes mais flexiveis, entretanto menos resistentes.

v Microscopia eletronica de varredura

Nas imagens SEM foi possivel observar a estrutura morfologica dos filmes

superficialmente e no corte transversal (Figura 2).
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Figura 2) Imagens SEM de superficie e se¢do transversal dos filmes.
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Legenda: A: superficie do filme FCM 100%; B: secdo transversal do filme FCM 100%;
C: superficie do filme FCM 80%; D: secdo transversal do filme FCM80%; E: superficie
do filme FCM 50; F: secdo transversal do filme FCM 50%; G: superficie do filme FCM

20%, H: secdo transversal do filme FCM 20%; I: superficie do filme de amido; J: se¢do

transversal do filme de amido
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Todos os filmes testados apresentaram uma matriz compacta € coesa sem presenca
de bolhas ou rachaduras. Foi observado pelas imagens da se¢do transversal que todos os
filmes apresentaram estrutura compacta € continua, € quanto maior a concentracao de
amido mais pronunciada foi essa caracteristica, com superficie mais lisa em comparagao
aos outros (Fig. 2A - B). O mesmo foi relatado por Pelissari et al (2013) e Silva et al
(2020) para filmes com farinha de banana e farinha de casca de banana com extrato de
néspera respectivamente, quando comparados com filme padrao de amido. O filme
contendo apenas farinha (Fig 1 A - B) apresentou estrutura bem semelhante ao filme
elaborado somente com amido (Fig. I - J). Outros filmes com residuos agroindustriais
apresentaram rugosidade na sua estrutura, como filmes de casca de banana madura (Silva

et al 2020) e filme de residuo de polpa de acerola (Nascimento et al 2019).

v' Analise Por Espectroscopia No Infravermelho
Os espectros, em triplicata, obtidos neste trabalho para as amostras de farinha (FCM),
amido e seus respectivos filmes (FCM100, FCM80, FCM50, FCM20 e FCMO0) podem

ser visualizados na Figura 3.

Figura 3) Espectro dos filmes elaborados com o residuo, farinha e amido de milho
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Legenda: a) amido de milho, b) Farinha de casca de mandioca, c) FCM100, d) FCM80,
e) FCM50, f) FCM20 g) FCMO

De modo geral, os espetros foram bem proximos para todos as formulagdes de

filmes, bem como as matérias-primas estudadas. Diferiram apenas em intensidade dos
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picos e o pico encontrado nas farinhas e amido entre 2400-2300 cm™ néo foi observado

em nenhum dos filmes estudados.

Os grupos hidroxila livres absorvem energia entre 3650 - 3584 cm™!, as bandas
observadas na regido 3000 - 3700 cm™! nos espectros dos filmes, bem como das matérias
primas utilizadas, pode ser atribuido ao alongamento dos grupos —OH, provocado pela
formagdo de hidrogénio vinculos nas matrizes em estudo (SILVERSTEIN et al., 2007).
Liu et al. (2012) obtiveram o espectro no infravermelho para amostras de amido de batata,
de bandas largas de absorg¢do entre 3000 e 3600 cm™!, atribuidas a ligagdes OH decorrente

dos grupos hidroxilas presentes nas moléculas de amido.

Os valores da segunda bandas encontradas para os filmes, farinhas e amido (2800
cm™) sio semelhantes e indicam a existéncia de grupos CH,. Kizil et al. (2002)
mencionaram que as diferentes intensidades das bandas entre 2800 - 3000 cm™ pode ser
atribuido a variacao nas quantidades de amilose e amilopectina. A partir das observagdes
do presente estudo, pode-se constatar que as bandas detectadas nos espectros dos filmes
foram mais intensas, quando comparado os das farinhas e amido, que pode estar associado
ao maior teor de amilose nos filmes. Os resultados foram semelhantes aos encontrados
por Pelissari et al. (2013) com filmes de amido de banana verde e farinha de banana verde.
O pico em 3000-2800 cm™ ¢é caracteristico de estiramento de grupos metilicos e

metilénicos, comuns em estruturas lignocelulosicas (NETO et al., 2013).

Warren et al. (2016), obteve espectro com amostras de amido secas onde
demonstrou grande niimero de bandas de absor¢do na regido de 1700-1200 cm™,
possivelmente provenientes de componentes menores presentes em conjunto com O
amido como lipideos e proteinas, além de picos na regido de 2900 cm™ indicando
estiramentos de ligacdes C-H. As maiores bandas de absor¢do podem ser observadas na
regido de 1300-1000 cm™, provenientes de ligagdes C-O e C-OH. Os espectros dos
filmes, farinhas e amido foram semelhantes aos obtidos por Warren et al. (2016),
apresentando grandes bandas de absorgdo na regido entre 1700-1200 cm™, caracterizando

a possivel presenga de outras moléculas como proteinas e lipideos.

Os picos entre 2400 - 2300 cm™' foram praticamente inexistentes nas amostras de
todos os filmes, encontrados apenas para a farinha de residuo e amido. Esses picos sdo

descritos como indicios de interagdes entre o amido e as proteinas que podem ocorrer em
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materiais de origem vegetal. Esses picos ndo foram observados no espectro de amido

obtido por Warren et al. (2016).

Pode-se dizer que a interpretacdo exata de espectros no infravermelho para
amostras ¢ relativamente complexa, ndo sendo, por vezes, possivel extrair informagdes
com exatiddo ja que os picos e bandas de absorc¢ao verificados se apresentam de forma
ambigua e pouco definidos, podendo oferecer mais de uma possibilidade de interpretacao

(WARREN et al., 2016).

CONCLUSAO

Este estudo foi capaz de agregar conhecimento quanto ao uso de tecnologias
sustentaveis que sao capazes de reduzir custos e impacto ambiental, pelo aproveitamento
de residuos agroalimentares na elaboragdo de filmes e revestimentos comestiveis que
podem agregar valor comercial aos residuos de casca de mandioca.

A concentracdo de amido de milho adicionada nos filmes produzidos com farinha
de casca de mandioca interferiu na espessura, na intensidade da cor, nas resisténcias
mecanicas, no mddulo elastico e na permeabilidade ao vapor de dgua. Sendo entdo
consideradas uma matéria-prima promissora para elaboracao de filmes comestiveis com
baixo custo.

Pensando na aplicagdo em alimentos frescos, ¢ desejavel uma baixa
permeabilidade ao vapor d 4gua, baixa rigidez e adesividade. Nas condicdes estudas foi

possivel chegar a essas caracteristicas com a menor concentracao de amido.
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Etapas Futuras:

- Avaliar a incorporagdo de particulas contendo ativos no filme de casca de mandioca
obtido no capitulo etapa 4;

- Produzir e caracterizar quanto a vida de prateleira de frutas minimamente processadas
protegidas pelo filme funcional;

- Estudar a estabilidade e viabilidade dos micro-organismos probioticos;

- Analisar sensorialmente os frutos minimamente processados e revestidos com os filmes
obtidos.

- Estudar a digestibilidade dos frutos revestidos com o probiotico.



