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RESUMO

O desenvolvimento e a aplicacdo de embalagens obtidas a partir de biopolimeros tem
recebido atencdo especial. Os filmes ou revestimentos obtidos de fontes naturais
apresentam significativas vantagens em relacdo as embalagens convencionais, derivadas
do petroleo, no que diz respeito a sua biodegradabilidade e efeitos sobre o meio ambiente.
Entre os materiais utilizados na elaboracdo de filmes e revestimentos para alimentos,
encontram-se carboidratos, proteinas vegetais e animais e lipideos. Atualmente, novas
alternativas de materiais tém sido estudadas como forma de aumentar a variedade de
fontes disponiveis a esta finalidade e como forma de valorizar a biodiversidade existente.
O quiabeiro (Abelmoschus esculentus) € uma planta bastante conhecida no Brasil e que
produz os frutos popularmente conhecidos como quiabo. Bastante apreciado na culinaria
e com atividades bioldgicas destacadas (antidiabética, antioxidante e agente regulador dos
indices de colesterol), o quiabo se destaca quanto a riqueza de componentes minerais e
vitaminicos, propriedade de formar géis e suas aplicacfes nas industrias alimenticias e
farmacéuticas, onde a mucilagem obtida deste fruto pode ser utilizada como agente
espessante, estabilizante e aglutinante. Com isso, este trabalho objetivou desenvolver
filmes com a mucilagem de quiabo e 0 amido de milho, estudar suas caracteristicas quanto
as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, além de sua toxicidade. As
propriedades do material precipitado da mucilagem de quiabo também foram avaliadas
quanto as suas caracteristicas térmicas, sendo avaliada também sua influéncia na estrutura
do filme. O experimento seguiu 0 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR),
variando concentra¢Ges de amido de milho e glicerol (varidveis independentes), obtendo-
se 11 tratamentos. Os resultados foram submetidos a andlise estatistica. Os filmes
apresentaram estrutura compacta e uniforme, baixa Permeabilidade ao Vapor de Agua
(1,32 a 2,84 g.mm/kPa.n.m?), baixa solubilidade em agua (cerca de 15%), boas
propriedades térmicas e mecanicas, apresentando uma maior resisténcia a tracao quando
comparada a de filmes elaborados somente com amido. Além disso, apresentaram boa
capacidade de intumescimento (cerca de 95%), o que se associa a sensibilidade da
estrutura a diferentes faixas de pH, como as utilizadas no experimento. A solucéo
filmogénica ndo resultou em nenhuma resposta toxicoldgica quando ministrada em
animais, o que assegura sua utilizagéo para a elaboracéo e aplicacao de filmes. O material
precipitado da mucilagem de quiabo apresentou caracteristicas semelhantes as de
polissacarideos de cadeia longa e boas propriedades térmicas. A mucilagem de quiabo se
mostrou eficiente na melhoria das propriedades do filme, possivelmente associado as
ligagOes intermoleculares de qualidade estabelecidas entre os constituintes da mucilagem,
0 amido de milho e o glicerol, agente plastificante utilizado na formulagdo. A formulagéo
F9 do delineamento foi a que apresentou os melhores resultados gerais em relacdo aos
atributos avaliados. Com isso, os filmes de mucilagem de quiabo e amido de milho
apresentam potencialidade para serem utilizados como material de embalagem para
alimentos.

Palavras-chave: Filmes comestiveis, biopolimeros, quiabo, toxicidade.



ABSTRACT

The development and application of packaging made from biopolymers has received
special attention. Films or coatings obtained from natural sources have significant
advantages over conventional petroleum-derived packaging in terms of their
biodegradability and environmental effects. Among the materials used in film making
and food coatings are carbohydrates, plant and animal proteins and lipids. Currently, new
material alternatives have been studied as a way of increasing the variety of sources
available for this purpose and as a way of enhancing existing biodiversity. The okra
(Abelmoschus esculentus) is a well known plant in Brazil and produces the fruits
popularly known as okra. Much appreciated in cooking and with outstanding biological
activities (antidiabetic, antioxidant and cholesterol regulating agent), okra stands out for
the richness of mineral and vitamin components, property of forming gels and their
applications in the food and pharmaceutical industries, where the The mucilage obtained
from this fruit can be used as a thickening, stabilizing and binding agent. Thus, this work
aimed to develop films with okra mucilage and cornstarch, to study their characteristics
regarding mechanical, thermal and barrier properties, as well as their toxicity. The
properties of okra mucilage precipitated material were also evaluated for their thermal
characteristics, as well as their influence on the film structure. The experiment followed
the Central Compound Rotational Design (CCRD), varying concentrations of corn starch
and glycerol (independent variables), obtaining 11 treatments. The results were submitted
to statistical analysis. The films presented compact and uniform structure, low Water
Vapor Permeability (1.32 to 2.84 g.mm/kPa.h.m?), low water solubility (about 15%),
good thermal and mechanical properties, presenting a higher resistance to traction when
compared to films made with starch only. Moreover, they presented good swelling
capacity (about 95%), which is associated with the sensitivity of the structure to different
pH ranges, such as those used in the experiment. The filmogenic solution did not result
in any toxicological response when administered to animals, which ensures its use for
film making and application. The precipitated material of okra mucilage presented
characteristics similar to those of long chain polysaccharides and good thermal properties.
Okra mucilage proved to be effective in improving film properties, possibly associated
with quality intermolecular bonds established between the mucilage constituents, corn
starch and glycerol, the plasticizer used in the formulation. The design formulation F9
presented the best overall results in relation to the evaluated attributes. Thus, okra and
cornstarch mucilage films have the potential to be used as food packaging material.

Keywords: Edible films, biopolymers, okra, toxicity.
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1 INTRODUCAO

Os efeitos dos filmes e revestimentos comestiveis e biodegradaveis nas
embalagens convencionais tém recebido grande interesse, destacando a preservacdo das
caracteristicas da qualidade dos alimentos (GALUS; KADZINSKA, 2015a) e
representando uma estratégia Unica na reducdo dos impactos ambientais negativos
resultantes da degradacdo das embalagens derivadas de Oleo por muitos anos
(GENSKOWSKY et al., 2015). Entre outros fatores, vale ressaltar que os materiais
utilizados sdo baratos, naturais, renovaveis (HASSAN et al., 2018) e sdo facilmente
encontrados na natureza.

Abelmoschus esculentus (L.) Moech é uma espécie produtora de frutas conhecida
popularmente como "quiabo" e é amplamente apreciada na culinaria brasileira.
Atividades antidiabéticas, antioxidantes e anticolesterol foram relatadas para o quiabo,
bem como a presenca de minerais, carboidratos, proteinas e vitaminas (DOS SANTOS et
al., 2013; SABITHA et al., 2011). Além disso, a presenca de mucilagem também ¢
relatada no quiabo. A mucilagem do quiabo consiste em polissacarideos aleatérios de
galactose, ramnose e acido galacturébnico (ZAHARUDDIN; NOORDIN; KADIVAR,
2014) e outros constituintes essenciais.

O uso da mucilagem apresenta vantagens sobre os polimeros sintéticos devido ao
menor custo de aquisi¢do e a sua biodegradabilidade (JANI et al., 2009). A mucilagem é
usada como espessante, emulsdo estabilizadora, agente de suspensao e aglutinante nas
industrias alimenticias e farmacéuticas (ARCHANA et al., 2013). Nesse caso, seu uso
também oferece vantagens de biocompatibilidade e ndo toxicidade (KHATHURIYA et
al., 2015). A mucilagem do quiabo é constituida principalmente por pectina, que é um
polissacarideo formado por unidades de acido galacturdnico e seus ésteres metilicos
(BARRERA et al., 2002; EINHORN-STOLL ; KUNZEK; DONGOWSKI, 2007a).

Estudos sobre as caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e reoldgicas da
mucilagem de quiabo foram relatados (KONTOGIORGOS et al., 2012;
SENGKHAMPARN et al., 2009a, 2010), bem como sobre as suas modificacdes
estruturais (MISHRA; CLARK; PAL, 2008), aplicagbes farmacéuticas e como
biofloculantes (GHORI et al., 2014; LEE et al., 2015). Filmes de mucilagem de quiabo
com carboximetilcelulose foram avaliados quanto a parametros mecanicos e a sua
atividade antibacteriana (MOHAMMADI; KAMKAR; MISAGHI, 2018).
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Outros estudos avaliaram filmes de mucilagem de quiabo para verificar
propriedades termoplasticas (CHANDRA MOHAN et al., 2018) e outras aplicacdes
foram relatadas. Por outro lado, os filmes comestiveis a base de amido sdo amplamente
utilizados porque esses materiais tém alta hidrofilicidade, o que confere aos filmes uma
consideravel solubilidade na agua e, portanto, enfraquece a barreira ao vapor de agua
(JIANG; NEETOO; CHEN, 2011; NEETOO; YE; CHEN, 2010).

Logo, associar as conhecidas propriedades da mucilagem do quiabo e utiliza-la
como material para a formac&o de filmes, juntamente com polimeros ja conhecidos nessa
area, como o amido de milho, € importante para se compreender qual a influéncia que a
mesma exerce sobre a sua estrutura e como as caracteristicas de filmes convencionais de

amido podem ser modificadas com a adi¢cdo de componentes mucilaginosos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Elaborar filmes utilizando mucilagem de quiabo e amido de milho, e estudar as
caracteristicas do material precipitado da mucilagem do quiabo, a fim de compreender

sua influéncia na estrutura do filme.

2.2 Especificos

v Avaliar propriedades fisicas e térmicas do filme;
v' Avaliar o comportamento térmico do material precipitado da mucilagem do
quiabo;

v Avaliar a toxicidade da solucéo filmogeénica.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Embalagens para alimentos

Durante a elaboracéo de embalagens componentes tipicos precisam ser utilizados,
como os polimeros formadores de barreira, além dos materiais que facilitam a eliminacéo
de oxigénio, que controlem a umidade, que facilitem o controle microbiano e que
fornegam aos alimentos protecédo aos raios ultravioletas (EKIELSKI, 2019). Estes fatores
estdo associados visam simultaneamente a preservacdo e o prolongamento das
caracteristicas sensoriais e de qualidade intrinsecas aos alimentos.

Os materiais de embalagem exercem efeitos significativos na qualidade dos
alimentos, principalmente quando se refere a transferéncia de vapor ou migracdo de
compostos comumente presentes no ambiente, como 0s aromaticos, levando & interacao
com os alimentos (HUBER; RUIZ; CHASTELLAIN, 2002). Contudo, o inverso também
pode ser observado no material de embalagem, quando este consegue remover do
alimento os seus compostos aromaticos (VAN WILLIGE et al., 2002).

Entre os diversos materiais utilizados na elaboracdo de embalagens, os plésticos
sdo 0s mais comuns. O aumento no seu uso pode estar intimamente relacionado a sua
baixa densidade, eficiéncia de custos, caracteristicas polivalentes e a sua resisténcia
(HAHLADAKIS et al., 2018).

Entre os conhecidos materiais plasticos utilizados em embalagens destacam-se 0
tereftalato de polietileno (PET), cloreto de polivinila (PVC), polipropileno (PP) e o
polietileno de baixa densidade (PE). Estes materiais podem ser utilizados individualmente
ou ainda associados em embalagens multicamadas, com a combinacao de varios tipos de
polimeros. Em relacdo aos materiais utilizados para aplicagdes como embalagem, estes
podem ser classificados como naturais ou sintéticos, baseado na procedéncia dos seus
componentes; ou ainda classificados em relacdo as suas reaces de polimerizagdo, que
sd0 necessarias a sua obtencdo, sendo classificados geralmente em condensacdo ou
adicéo, entre outras classificagdes (MERCEA; PIRINGER, 2008).

Apos o0s processos de polimerizagdo, sdao empregados aos materiais diferentes
formatos, como o das proprias garrafas, a fim de serem usadas como embalagem. Os
plasticos sdo formados a partir da polimerizacdo de unidades monoméricas, conhecidas
como materiais de partida. Embora o uso de matérias-primas renovaveis para a obtencéo

de embalagens plésticas tenha tido um avango significativo nos tultimos anos, as matérias-
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primas derivadas de combustiveis fosseis ainda sdo as mais utilizadas para esta finalidade
(GEUEKE; GROH; MUNCKE, 2018).

Muitos fatores podem afetar a seguranca, a qualidade e a vida util dos alimentos.
Em relacdo as embalagens de alimentos, em contato direto estes produtos, estes fatores
sdo0: a composicdo, a estrutura, as caracteristicas e as condicOes gerais e tecnologicas
envolvidas com a utilizacdo de diversos materiais pela indastria de alimentos
(DOMINGUEZ et al., 2018).

A escolha correta do sistema de embalagem e do material de embalagem
influenciam diretamente na garantia e na seguranca do armazenamento dos alimentos. A
escolha inadequada do tipo ou do sistema de embalagem pode ocasionar em mudancas
no comportamento de diversos microrganismos patogénicos, influenciando o crescimento
e 0 metabolismo destes, podendo levar a formacdo de toxinas. Além disso, a interacdo
entre a embalagem e os alimentos também pode levar a migracdo de mondmeros,
plastificantes e outros componentes, que sdo comumente utilizados em embalagens
laminadas. Destaca-se também que as embalagens sdo expostas a uma série de compostos
quimicos que comp8em a microflora dos alimentos e de superficies (STEINKA, 2017).

Entende-se que a embalagem para aplicacdo em alimentos ¢ um indispensavel
componente da cadeia de suprimentos de alimentos, servindo como agente de protecao
ou barreira contra as possiveis contaminacdes presentes no meio externo, além de danos
mecanicos frequentemente relacionados a etapa de transporte, que indiretamente pode
levar & ocorréncia de efeitos deteriorantes na qualidade dos produtos (BIJI et al., 2015).

As embalagens servem como ferramentas na prevencao e garantia de que o
processo de selagem dos produtos se mantera em todas as etapas de distribuicéo, até que
possa ser aberto pelo consumidor final, garantindo durante todas as etapas que nao ocorra
extravasamento do produto e problemas associados a violagdo. Destaca-se também a
atuacdo da embalagem de alimentos como ferramenta de identificacdo e também de
comunicacdo entre o produtor e consumidor, informando a este os detalhes do produto,
como os beneficios a saude, instru¢des de preparo, uso e armazenamento, local e data de
fabricacéo, validade e informacdes nutricionais (MARSH; BUGUSU, 2007).

Mais além, a embalagem também exerce seu viés de marketing, que esta vinculado
diretamente a um apelo voltado a diferentes classes de consumidores que variam entre
cultura, sexo, idade e outros. A embalagem é uma ferramenta que otimiza e ajuda o
processo de compra de um alimento na quantidade desejada, além de atuar também sobre
o controle e na reducdo de residuos afins (SOHAIL; SUN; ZHU, 2018).
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Um dos fatores criticos envolvidos com a utilizacdo de derivados fésseis como
material para a elaboracdo de embalagens, seja para alimentos ou ndo, sdo 0s danos
causados ao meio ambiente, especialmente pela geracdo consideravel de residuos e a falta
de politicas suficientes que trabalnem com a reciclagem e a reutilizacdo destas
embalagens. Além disso, 0 uso de embalagens de alimentos recicladas ndo aumentam
somente as possiveis fontes de contaminacdo, mas também agrava 0 nimero e 0s niveis
de compostos quimicos que podem migrar da embalagem para os alimentos, podendo
causar danos irreparaveis a satude humana (PIVNENKO et al., 2016).

No entanto, novas alternativas as embalagens convencionais tém sido destacadas
e mostrado resultados significativamente positivos, como os filmes e revestimentos
obtidos de materiais da biodiversidade, que, além de atuarem na manutencdo das
caracteristicas fisicas e organolépticas dos alimentos, atuam também na contram&o aos
danos causados ao meio ambiente, uma vez que sdo facilmente degradados e néo

apresentam efeitos nocivos a quem os consome.

3.2 Filmes e revestimentos na conservacao de alimentos

Os alimentos podem estar suscetiveis a uma série de alteracbes devido a
deterioracGes ocasionadas pela ocorréncia de processos quimicos e microbioldgicos,
decorrente de condi¢cbes inadequadas de producdo, processamento, distribuicdo e
armazenamento (GOMEZ-ESTACA et al., 2014), além da acdo deletéria do oxigénio, na
maioria das vezes envolvido nesses processos degradantes.

Em alimentos ricos em lipideos, a oxidacgéo lipidica € reconhecida como uma das
principais causas de deterioracdo. Quando os lipideos possuem alto grau de insaturacao
sdo mais propensos a tal. Com isso, ocorre nesses alimentos a formagéo de sabores e
aromas estranhos, tipicos do processo de rancificacdo, diminuindo a aceitacdo por parte
dos consumidores dos produtos acometidos por essas alteracdes (GANIARI;
CHOULITOUDI; OREOPOULOQU, 2017).

Durante o processo este processo de deterioracdo pode-se destacar a formacéo de
compostos aldeidos tdxicos, como explica Guillen & Goicoechea (2008), levando a perda
das propriedades nutricionais dos alimentos devido a degradacdo de acidos graxos poli-
insaturados que podem estar presentes. O processo de oxidacdo nos alimentos é um
assunto que possui complexidade e que tem atraido grande interesse no decorrer dos

altimos anos, 0 que se deve as suas repercussdes sobre a economia, propriedades
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tecnoldgicas dos alimentos e sobre os danos a satide do consumidor (GUILLEN; RUIZ,
2005).

A acdo do oxigénio estd associada, além da propria oxidacdo de lipideos, ao
crescimento de microrganismos aerobios, incluindo os patogénicos; a perda de vitaminas
que sdo sensiveis ao processo de oxidacao; e também ao escurecimento enzimético que
ocorre normalmente em frutos (AYRANCI; TUNC, 2003). Alem disso, 0S processos
oxidativos também causam a degradacdo de proteinas, de pigmentos e lipideos em carnes,
0 que compromete a vida Gtil desses alimentos (LIU et al., 2010).

Ressalta-se que a presenca de oxigénio é importante para muitos processos, como
para a respiracdo de tecidos vivos. N@o obstante, este processo esta relacionado com a
aceleracao do consumo de agucares e também de outros compostos, além de aumentar a
producéo de etileno, o fitormonio associado ao processo de amadurecimento de frutos.
Quando a presenga de etileno € elevada, mais rapido o fruto atinge o seu estagio de
senescéncia (OMS-OLIU; SOLIVA-FORTUNY; MARTIN-BELLOSO, 2008).

A taxa de respiracdo de um produto é capaz de sugerir a rapidez com que este
pode ser danificado, uma vez que a acao respiratéria danifica tecidos e assim promove a
reducdo significativa da sua vida Gtil. Filmes e revestimentos comestiveis sdo capazes de
oferecer aos alimentos uma barreira parcialmente permeavel ao movimento de solutos,
umidade, oxigénio e didxido de carbono (CO.), dessa forma, diminuindo a perda de agua
e as taxas de respiracdo e oxidacdo (PEREZ-GAGO et al., 2005).

Em frutos, por exemplo, o processamento minimo pode trazer consigo muitos
danos relacionados a perda de agua, amolecimento dos tecidos, crescimento microbiano,
0 escurecimento da superficie por meio da atividade enzimatica, respiracao prolongada e
a producao de etileno. Como o crescimento microbiano ocorre principalmente na camada
externa do alimento, a embalagem oferece um papel de substancial importancia neste
controle (FRAZAO; BLANK; DE AQUINO SANTANA, 2017).

Para reduzir a oxidacao dos lipideos, diversas estratégias vém sendo aplicadas e
avaliadas, como a adicdo de antioxidantes aos alimentos ou a utilizacao de tecnologias de
embalagem adequadas, como o uso de sistemas & vicuo ou atmosfera modificada,
combinados ou ndo com materiais de alta barreira a gases, luz e outros (LOPEZ-DE-
DICASTILLO et al., 2010; LOPEZ DE DICASTILLO et al., 2016).

Como bem cita Ganiari, Choulitoudi & Oreopoulou (2017), a embalagem néo €
somente mais um agente passivo que executa sua funcdo de proteger e auxiliar na

comercializagdo dos produtos alimentares. Novos conceitos de embalagens tém sido
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estabelecidos, como as embalagens ativas e inteligentes, sendo filmes ou revestimentos,
que cada vez mais desempenham um papel importante aos produtos e aos consumidores,
como manter, melhorar ou monitorar a seguranca do alimento, a qualidade e prolongar a
sua vida util.

Embalagens comestiveis sdo definidas como aquelas que formam uma fina
camada comestivel que envolve o alimento e que atua como barreira entre 0 ambiente e
o0 alimento (MILANI; MALEKI, 2012). Filmes s&o estruturas independentes que séo
aplicadas sobre os alimentos ou entre diferentes partes de sistemas alimentares, enquanto
o0s revestimentos sdo peliculas, normalmente em estado liquido quando aplicadas sobre
os alimentos, com o objetivo de envolvé-los (DEHGHANI; HOSSEINI; REGENSTEIN,
2018).

O uso de revestimentos comestiveis pode ser considerado positivo e eficiente
guando representar uma alterativa ou puder substituir tecnologias como atmosfera
controlada e o0 armazenamento hipobarico, pois estes sao considerados métodos onerosos.
Quando néo puder substituir tecnologias, 0 uso de revestimentos pode estar associado a
outros métodos, atuando como agente complementar (ROBLES-SANCHEZ et al., 2013).

Filmes ou revestimentos comestiveis sdo capazes de formarem barreira a umidade,
oxigénio e também ao movimento de solutos dos alimentos. Possuem alto potencial de
transporte de ingredientes ativos, como agentes antioxidantes, corantes, nutrientes,
compostos antimicrobianos, especiarias, nutrientes e outros capazes de proporcionar um
prolongamento da vida atil do produto, melhorar também suas caracteristicas sensoriais,
bem como preservar sua composi¢cdo nutricional. Vale destacar o apelo ambiental
positivo, pois estes filmes podem ser consumidos com os alimentos, diferentemente das
embalagens convencionais (BOURTOOM, 2008).

A embalagem ativa é definida como um sistema de embalagem capaz de
incorporar deliberadamente componentes que conseguem absorver ou liberar substancias
de interesse nos alimentos embalados ou até mesmo no ambiente préximo a esses
alimentos a fim de prolongar sua vida atil, melhorar ou manter as condi¢6es de alimentos
embalados (DE ABREU; RODRIGUEZ; CRUZ, 2012).

Filmes e revestimentos vém ganhando interesse considerdvel nos ultimos anos
pelos seus beneficios, quando comparados as embalagens artificiais. Além disso,
representam uma fonte de resultados promissores no campo de preservacao de alimentos
(GALUS; KADZINSKA, 2015Db).
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Estes materiais podem ser utilizados de maneira versatil em produtos alimentares
e, entre tantas peculiaridades, podem restringir a absor¢do de oxigénio, o que se torna
positivo para diminuir 0s processos oxidativos; reduzir a perda de umidade, diminuir a
migracdo de lipideos, melhorar as propriedades mecanicas, além de conferir uma das
principais caracteristicas das embalagens, que é proteger o alimento. Logo, representa
uma fonte alternativa aos materiais de embalagens comerciais conhecidos
(ENUJIUGHA; OYINLOYE, 2019).

Os revestimentos comestiveis sdo vantajosos por serem biodegradaveis e
ecolodgicos, sendo utilizados para reduzir o uso das conhecidas embalagens plasticas. A
melhoria e 0 aumento do prazo de validade dos alimentos tem sido objeto de estudo de
diversos pesquisadores, como tecnélogos e engenheiros de alimentos, mesmo quer seja
uma extensao do prazo por mais alguns dias, pois mesmo assim sao capazes de representar
uma vantagem econémica que seja significativa para as empresas, para os alimentos

(HASSAN et al., 2018) e especialmente para os consumidores.

3.3 Matrizes biopoliméricas utilizadas na elaboracéo de filmes e revestimentos e a
influéncia sobre suas propriedades fisicas

Diversos materiais sdo utilizados na elaboracdo de filmes para aplicagdo em
alimentos. Estes materiais, em seu maior destaque, biopolimeros, podem ser escolhidos
para determinadas aplicagcdes quando séo consideradas suas intera¢cdes com os alimentos
e quais influéncias exercem sobre a estrutura do filme.

Biopolimeros de caracteristica hidrofébica, como ceras ou resinas, ou até mesmo
algumas proteinas insoltveis exercem forte influéncia sobre a estrutura dos filmes,
especialmente na sua barreira @ umidade, tornando-a melhor. Contudo, hidrocol6ides
soltveis em &gua, como proteinas e polissacarideos geralmente possuem sua utilizagéo
associada ao melhoramento das propriedades mecéanicas (alongamento na ruptura e
resisténcia a tracio) desses filmes, diferentemente dos materiais hidrofobicos (TOLDRA,
2011).

Filmes formados com a utilizacdo de hidrocoldides possuem uma excelente
barreira ao dioxido de carbono (CO>) e ao oxigénio (O2), 0 que estd atribuido & sua
conformacdo estrutural compactada, ligada fortemente por ligacdes de hidrogénio de
maneira ordenada (BONILLA et al., 2012; NUSSINOVITCH, 2009). Logo, utilizar

filmes ou revestimentos elaborados com estes materiais pode prolongar a vida util dos
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alimentos, uma vez que as taxas de desidratacdo, escurecimento superficial e ranco
oxidativo podem ser reduzidas significativamente (DHANAPAL; RAJAMANI; BANU,
2012).

Viebke, Al-Assaf & Phillips (2014) explicam que os hidrocoléides também
podem ser utilizados como ingredientes alimentares nutritivos. Beneficios variados a
salide humana associados a sua ingestéo ja foram relatados, entre eles a reducao de fatores
de risco relacionados as doencas cardiovasculares, melhoramento de funcgdes
imunoldgicas, reducdo de problemas intestinais, bem como o controle do peso.

De acordo com o tipo de material do qual os filmes e revestimentos se derivam,
assim estes podem ser classificados. Ressalta-se que cada classe quimica possui suas
vantagens e desvantagens, além das suas limitacdes, quando utilizadas para este fim.
Polissacarideos, proteinas e lipideos sdo largamente utilizados em estudos para o
desenvolvimento de filmes e revestimentos para aplicagdo em alimentos. Os
polissacarideos estdo bem presentes na natureza, geralmente de facil encontro, além de
serem geralmente econdmicos (DEHGHANI; HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018), o que
destaca sua utilizacdo como material de embalagem viavel e que torna o custo de sua
elaboragdo competitivo, quando comparado aos processos convencionais.

A maioria dos polissacarideos apresentam cargas tendendo a neutralidade, exceto
alguns, negativamente carregadas. Pesquisas recentes trazem a utilizacdo de diversas
gomas na elaboracéo de filmes e revestimentos para alimentos e como estas influenciam
positivamente em diversas caracteristicas, como solubilidade, antimicrobianas e de
viscosidade, utilizando gomas como a de guar, de cajueiro, gelana, de linhaca, alfarroba
e outras (TAHIR et al., 2019).

Devido, geralmente, a presenca de um grande nimero de hidroxilas e outros
grupos polares também presentes nos carboidratos, as ligacdes de hidrogénio formadas
se destacam por exercer funcdes de extrema importancia na formacédo do filme e também
em suas caracteristicas finais; gomas que geralmente possuem cargas negativas, como
alginato e pectina, em determinadas faixas de pH podem apresentar comportamentos
diferentes (QIU et al., 2014).

Entre os principais polimeros utilizados na elaboracéo de filmes, encontram-se 0s
amidos, de variadas fontes vegetais. Filmes obtidos a partir de amido geralmente possuem
reduzida propriedade de barreira (SAHRAEE et al., 2019). Contudo, alternativas para
contornar essa limitacdo e reduzir a permeabilidade dos filmes de amido a diferentes

gases, especialmente ao vapor de agua, tém sido estudadas, como a utilizacdo de
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nanoparticulas minerais (YEN; YANG; MAU, 2008) e também a utilizacdo de extratos
vegetais e Oleos essenciais (PAJAK et al., 2017). Os resultados tém se mostrado
promissores e indicam um novo direcionamento e novas aplicagdes dos filmes que
utilizam amido como matriz polimérica.

Entre as proteinas formadoras de filme, estdo as de origem animal, como as
proteinas do soro do leite, a gelatina, a aloumina do ovo, o colageno e outras. Entre as
proteinas de origem vegetal estdo as conhecidas proteinas do milho, a zeina, proteinas de
soja, amendoim, arroz, trigo e semente de algoddo e arroz. A utilizagdo das proteinas
como agentes formadores de filme necessita do mecanismo que proporcione a
desnaturacdo proteica, que também pode ser iniciada pelo uso de solventes, calor ou
simplesmente por alteracao de pH. Apos a desnaturagédo, ocorre uma nova associagao das
cadeias polipeptidicas presentes, o que se da por meio de novas interacdes
intermoleculares que séo formadas (AZEREDO, 2012).

A utilizacdo de filmes de proteinas esta associada a sua aderéncia a superficie,
especialmente hidrofilicas, como na carne, por exemplo. Logo, podem fornecer barreiras
a difusdo de didxido de carbono e oxigénio. Ressalta-se que mesmo sendo barreira a esses
gases, ndo se ha o comprometimento da difusdo de &gua em filmes elaborados a partir de
proteinas (SANCHEZ-ORTEGA et al., 2014).

3.4 Aplicacdes tecnoldgicas do quiabo

O quiabeiro (Abelmoschus esculentus L. Moench) é uma planta herbacea anual de
cultura vegetal, pertencente a familia Malvaceae, que origina um fruto, popularmente
conhecido como quiabo. Provavelmente seu cultivo tenha sido originado na regido
africana e atualmente tem sido amplamente cultivado em regifes do planeta como a Asia,
sul da Europa e América (YUAN; RITZOULIS; CHEN, 2018).

O quiabo € um vegetal amplamente aceito e utilizado em regides subtropicais e
tropicais devido a sua palatabilidade, além de representar uma boa fonte de antioxidantes
e nutrientes, como polifendis, minerais, vitamina C e polissacarideos. O quiabo apresenta
elevado teor de umidade (aproximadamente 90% em peso), apresentando um nivel de
umidade considerado seguro em torno de 10% (SHIVHARE et al., 2000).

O quiabo pode ser armazenado em temperatura ambiente apenas entre dois a trés
dias, pois com o decorrer do tempo as vagens tendem a murchar, envelhecerem e a

perderem o0s seus nutrientes. Em seguida, seu consumo € comprometido, devido a fibrose,
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muito caracteristica em vegetais que perdem umidade consideravelmente (RAI;
BALASUBRAMANIAN, 2009).

Estudos tém relevado inumeras propriedades e aplica¢fes do quiabo, como suas
atividades hipolipidémicas e antidiabéticos (LIU et al., 2018), atividades antioxidantes
(WANG et al., 2018; ZHANG et al., 2018), atividades de reducdo dos niveis de colesterol
(CHEN et al., 2015), entre outras aplicabilidades. Logo, como bem cita Nie et al. (2019),
0 quiabo €é atualmente um recurso vegetal com excelentes propriedades e potencial para
ser mais explorado em industrias de alimentos, especialmente os funcionais.

Segundo o que explica Ghori et al. (2014), o que quiabo é capaz de formar
solucdes viscosas e espessas quando entra em contato com a agua devido a sua elevada
concentracdo de polissacarideos, e assim possui grande interesse em aplicacdes
alimentares e ndo alimentares. Estas soluc¢des sdo conhecidas como mucilagens e podem
ser utilizadas como espessantes, emulsificantes, gelificantes e intensificadores de
viscosidade (ALBA; LAWS; KONTOGIORGOS, 2015). No trabalho realizado por
Costantino & Romanchik-Cerpovicz (2004) destaca-se a utilizacdo da mucilagem de
quiabo como ingrediente alternativo a clara de ovo e a gordura em sobremesas lacteas
congeladas e barras de chocolate. Devido a elevada capacidade de retencdo de dgua pelos
polissacarideos e também suas consideraveis capacidades de solubilidade, estes podem
fortalecer a massa usada para assar bolos e biscoitos, como explicam Alamri, Mohamed
& Hussain (2012).

A utilizacdo do quiabo como emulsdo em ambientes acidos tem mostrado bons
resultados e propriedades de estabilidade. Logo, seu uso demonstra ter elevado potencial
em bebidas de frutas e laticinios, geralmente apresentando certo carater acido (ALBA et
al., 2013; KPODO et al., 2018). Além de aplicacBes no ramo alimenticio, o uso do quiabo
também se destaca na medicina tradicional, utilizado como fibra dietética no tratamento
de irritacGes géstricas e Ulceras, além de possuir efeitos positivos no tratamento de
hemorroidas e doencas dentérias (KUMAR et al., 2010).

Entre os polissacarideos presentes no quiabo, destaca-se a presenta de galactose,
acido galacturdnico e ramnose (SENGKHAMPARN et al., 2009b). Os polissacarideos do
quiabo podem apresentar heterogeneidade quando se remete as suas caracteristicas
estruturais e macromoleculares, dependendo de como séo extraidos, 0 que também pode
levar ao comprometimento de suas propriedades funcionais (ALBA; KONTOGIORGOS,
2017).
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Como citado, o quiabo é um vegetal amplamente consumido em todo 0 mundo e
destaque caracteristico na culinaria de varios paises. Estudos desenvolvidos relatam que
os polissacarideos presentes no quiabo sdo altamente ramificados e possuem cadeiras
laterais curtas de galactose com elevada viscosidade intrinseca (XU; GUO; DU, 2017).

Os polissacarideos do quiabo apresentaram resultados positivos quando utilizados
como estabilizadores de proteinas em processos de elaboracdo de cerveja de trigo,
destacando-se suas propriedades estabilizadoras e de realce de aroma (XU et al., 2018).
Além dessas propriedades em cerveja, os polissacarideos de quiabo estiveram
relacionados com a melhoria da aparéncia, textura e corpo de iogurte que foram
elaborados com sua adicdo (HUSSEIN et al., 2011).

Nas plantas, as mucilagens geralmente sdo consideradas produtos normais do
metabolismo e a sua formacdo se da no interior da célula vegetal, sendo produzidas sem
maiores prejuizos a planta (JANI et al., 2009). Sendo o quiabo formador de um gel
mucilaginoso espesso e viscoso (ARCHANA et al., 2013), portanto, 0 mesmo surge como
uma nova fonte de biopolimeros para a producdo de misturas poliméricas utilizadas na

elaboragéo de filmes e revestimentos, como explicam Mohammadi et al. (2019).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Extragdo da mucilagem do quiabo e separacéo do material precipitado

A extracdo e purificacdo da mucilagem do quiabo foram realizadas de acordo com
ametodologia descrita por Ghori et al. (2014). O quiabo (1,2 kg) foi adquirido no mercado
local de Fortaleza-Ceara, lavado com &gua e higienizado com solucéo de cloro (100 ppm),
fatiado em cortes transversais e misturado com agua destilada na propor¢do de 1:3
(quiabo:agua) e mantido sob agitacdo moderada por 30 minutos em um dispersor de
solidos (Solab™). A mistura foi filtrada através de um pano de nylon (mesh 200), sequida
pela precipitagdo da mucilagem com etanol (P.A) na propor¢éo de 1:2 (solugéo:alcool).
O material precipitado obtido foi macerado por 30 minutos a 25 °C e purificado por
ressolubilizacdo, filtragdo e lavagem com acetona (P.A). Apés a secagem, o produto final
(529,0 mg.kg?, 0,04% de eficiéncia) foi armazenado em um dessecador & temperatura
ambiente (25 £ 2 °C). O material precipitado foi caracterizado por Microscopia Eletronica
de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS), analises
térmicas — Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria de Varredura Diferencial

(DSC) — e por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

4.2 Preparacéo de filme

Os filmes foram preparados de acordo com a metodologia descrita por
Choulitoudi et al. (2017), usando o0 método de casting, que consiste em preparar solugdes
coloidais seguidas de aplicacdo em uma placa de vidro medindo 30x44 cm de area usando
uma barra de aluminio retangular com um espaco de 1,6 mm de altura entre a barra e a
placa de vidro, até a secagem completa, formando o filme. Neste trabalho, foram
utilizados 25 mL de solucdo formadora de filme, também conhecida como solugédo
filmogénica. De inicio, amido de milho, glicerol e 10 mL de agua destilada foram
submetidos a agitacao (100 rpm por 24 h a 25°C). As formulagdes dos filmes juntamente
com as quantidades de amido, mucilagem de quiabo e glicerol seguiram o Delineamento

Composto Central Rotacional (DCCR), de acordo com a Tabela 1.
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Tabela 1 - Variaveis codificadas e ndo codificadas do Delineamento Composto Central

Rotacional (DCCR) e composicéao das solucdes filmogénicas.

Variaveis Composicéo
Solugéo : i
] . Amido de ) Amido de )
Filmogénica _ Glicerol (%) ) Glicerol (mL)
milho (%) milho (g)

F1 5(-1) 0,6 (-1) 2,0 0,240
F2 5(-1) 1,2 (+1) 2,0 0,480
F3 10 (+1) 0,6 (-1) 4,0 0,240
F4 10 (+1) 1,2 (+1) 4,0 0,480
F5 4 (-1,41) 0,9 (0) 1,6 0,360
F6 11 (+1,41) 0,9 (0) 4.4 0,360
F7 7,5 (0) 0,48 (-1,41) 3,0 0,192
F8 7,5 (0) 1,33 (+1,41) 3,0 0,532
F9 7,5 (0) 0,9 (0) 3,0 0,360
F10 7,5 (0) 0,9 (0) 3,0 0,360
F11 7,5 (0) 0,9 (0) 3,0 0,360

Fonte: Dados da pesquisa.

Apdbs 24 h de agitacdo, 40 mL de mucilagem de quiabo foram adicionados a

solucdo (amido de milho, glicerol e &gua) e aquecidos por 25 minutos ap0s a temperatura

da solucéo atingir 60 °C, formando assim a solucdo filmogénica. Todas as formulagcdes

foram espalhadas em placas de vidro e secas a temperatura ambiente (25 * 2°C), depois

os filmes foram removidos das placas de vidro e caracterizados. A Figura 1 mostra as

etapas para a obtengéo dos filmes de mucilagem de quiabo e amido de milho.

As andlises de grau de intumescimento, MEV (Microscopia Eletrénica de

Varredura) e toxicidade aguda foram realizadas apenas para a amostra central (F9) do

DCCR. Os filmes obtidos neste trabalho estao representados na Figura 2 e para a obtencao

dos mesmos utilizou-se amido de milho comercial e o glicerol que foi adquirido da Merck.
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Figura 1 - Resumo gréfico das fases para obtencdo dos filmes de mucilagem de quiabo e amido

de milho.
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Fonte: O autor.
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e

Casting }

4.3 Caracterizacao do filme de mucilagem do quiabo e material precipitado

4.3.1 Espessura

As medicOes da espessura do filme foram realizadas em oito pontos ao longo da

superficie das amostras utilizando um micrémetro digital (Mitutoyo®) com precisao de

0,001 mm. A temperatura foi mantida em torno de 25 + 3°C com umidade de 50 + 6%.
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Figura 2 - Imagens superficiais dos filmes de mucilagem de quiabo e amido de
milho.

FILME 1 FILME 2 FILME3

FILME4 FILMES FILME 6

FILME7 FILMES8 FILMES

Fonte: O autor.
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4.3.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua do filme foi determinada como descrito por Wang et al.
(2015). Cinco amostras de filmes com 30 mm de diametro foram secas a 105 °C por 24 h
em um forno de circulacdo de ar forcada (marca Solab, modelo SL 102) e, em seguida, 0
conteldo inicial de sélidos foi medido. Cada amostra de filme foi colocada em um baléo
Erlenmeyer de 250 mL com 50 mL de agua destilada, selada com parafilme e depois
colocada em uma incubadora agitadora Solab (modelo SL 222) a 25 °C, sob agitagéo de
75 rpm por 24 h. Decorridas as 24 h de hidratacdo na condicdo anterior, os filmes foram
removidos da agua com um procedimento simples de filtragdo e secos em estufa a 105
°C, sendo novamente pesados. O percentual de solubilidade em &gua do filme (%) foi
definido como a proporcdo de solidos sollveis pelo conteddo inicial de sélidos. A

solubilidade do filme (%) foi definida utilizando a Equacéo 1:

Solubilidade dos Filmes (%) = [(Mf - Mi) / Mi] x 100% 1)

Onde: Mi é a massa inicial da amostra, antes da imersao, e Mf é 0 peso da amostra seca,

apos imers&o.

4.3.3 Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua do filme foi determinada seguindo o0 método
descrito no método da Sociedade Americana para Testes e Materiais (Americam Society
for Testing and Materials) ASTM E96-00 (ASTM, 2000). Cinco células acrilicas
circulares contendo pedacos de filmes (4rea exposta ~ 15.2 cm?) foram colocadas em
dessecador com umidade relativa do ambiente de cerca de 70%. Os valores de PVA

(g.mm / kPa.h.m?) foram calculados utilizando a Equagéo 2:

PVA=Gxe/SxtxA 2

onde G € amassa obtida (g); e € a espessura do filme (mm); S € pressédo de vapor saturado

a 25 °C (kPa); t é hora (h); e A é a area exposta de cada amostra (m?).
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4.3.4 Propriedades mecanicas

A resisténcia a tracdo (MPa), o mddulo de elasticidade (MPa) e o0 alongamento na
ruptura (%) da amostra de filme foram determinados de acordo com o Método D882-09
em um testador mecanico (EMIC DL 3000) usando tiras de filme retangulares de 12,8 x
1,2 cm. As amostras foram condicionadas em um dessecador com nitrato de magnésio
hexa-hidratado, a fim de manter uma temperatura em torno de 25 + 3°C e umidade de 50
*+ 6%, por aproximadamente 48 h. A separacgéo inicial das barras de amarragéo e a
velocidade do ensaio foram ajustadas para 10 cm/min. A forca (N) e a deformacdo (mm)
foram registradas durante a extensdo. A resisténcia a tracdo foi calculada dividindo a forca
necessaria para a ruptura do filme pela area da secdo transversal, e o alongamento na
ruptura foi calculado como o aumento percentual no comprimento da amostra até o
momento da ruptura. O modulo de elasticidade foi calculado a partir da inclinacdo da
curva tensdo-deformacdo na regido de deformacdo elastica. Os resultados foram

apresentados como as médias de cinco medigoes.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia do filme foi analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(SEM, Zeiss DSM, modelo 940A). A amostra F9 (seca e intumescida) foi revestida com
ouro usando um dispositivo de revestimento em spray (Electron Microscopy Sciences,
Hatfield, PA, EUA) e depois examinada em MEV usando uma tensdo de aceleracdo de
15 kV com uma ampliacdo de 3000-6000x. O filme intumescido (submetido a hidratacédo
em agua destilada por 24 horas) foi liofilizado, a fim de manter a sua estrutura preservada

até a analise microscopica.

4.3.6 Grau de intumescimento

O grau de intumescimento dos filmes foi determinado de acordo com a
metodologia descrita por Xu, Bartley e Johnson (2003), usando trés réplicas. A massa
total inicial (Mi) da amostra de filme foi quantificada. A amostra F9 foi entdo imersa em
solucBes de pH 3, 7 e 9. O filme foi pesado 9 vezes no primeiro dia de analise; e depois
mais trés vezes, com um intervalo de 1 h entre cada pesagem. No segundo dia, o filme foi

pesado trés vezes (as 22, 23 e 24 h). O peso por 24 h foi expresso como a evolucdo do
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grau de intumescimento e esse indicador foi calculado em funcdo da massa inicial da

amostra, conforme a Equacéo 3:

Intumescimento (%) = (M;Ml) x 100 3

Onde: Mi é a massa inicial da amostra e Mf é a massa final da amostra, intumescida.

4.3.7 Analise térmica - filmes e material precipitado

A Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) foi realizada em um dispositivo
MDSC Q2000 (TA Instruments, New Castle, Delaware, EUA, modelo VV24.9 Build 121).
As amostras de filme e do material precipitado (2,5 a 3 mg) foram colocadas,
separadamente, em uma panela de aluminio hermeticamente selada e o calor foi aplicado
de 0 a 300 °C, com uma taxa de aquecimento equivalente a 10°C/min e taxa de remogéo
de nitrogénio de 50 mL/min.

A Analise Termogravimétrica (TGA) dos filmes e do material precipitado foi
realizada em um dispositivo Q500 TGA (TA Instruments, New Castle, Delaware, EUA).
Para o procedimento, 3 a 5 mg das amostras a serem analisadas foram colocadas,
separadamente, em um prato aberto e tarado. Cada amostra foi aquecida sob nitrogénio a
uma taxa de 10°C/min a partir de uma temperatura inicial de 25 °C até a temperatura de

800°C, com uma taxa de remocao de nitrogénio de 50 mL/min.

4.3.8 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) - filmes
e material precipitado

As analises de FTIR dos filmes foram obtidas em um espectrofotdmetro (modelo
IR-Tracer 100 Shimadzu, Téquio, Japdo). As medidas foram obtidas por ATR na faixa
de 400 a 4000 cm™, com 64 varreduras por segundo e uma resolugdo de 4 cm™. Um

espectrofotdbmetro Varian ™ (620-IR) foi usado para a analise do material precipitado.

4.3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS) do material precipitado

A deteccédo de ions no precipitado da mucilagem do quiabo foi analisada usando
um dispositivo HITACHI EDS (SWIFT ED 3000) com diferentes graus de varredura da
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superficie da amostra. O tempo de aquisic¢do foi de 30 s, 0 tempo de processo foi de 5 min

e a tensdo acelerada foi de 15 kV.

4.3.10 Teste de toxicidade aguda da solugéao filmogénica

4.3.10.1 Animais e ética

O estudo de toxicidade foi realizado em ratos da raga Wistar, fémeas, pesando
entre 120 e 180 g com idades entre 8 e 12 semanas. Os animais foram adquiridos no
Nucleo de Biologia Experimental (NUBEX) da Universidade de Fortaleza (UNIFOR) e
mantidos em uma sala com ar condicionado (24 + 2°C), em local claro/escuro (12:12h),
recebendo comida e agua em abundancia, e mantido sob umidade controlada até o
procedimento. Todo o0 procedimento seguiu as regras da Lei Brasileira 11.794, de 08 de
Outubro de 2008, Decreto n° 6.899, de 15 de Julho de 2009, bem como as normas do
Conselho Nacional de Controle de Experimentacdo Animal (CONCEA), e também
aprovadas pelo Comité de Etica sobre Uso de Animais da Universidade de Fortaleza
(CEUA/UNIFOR) através do protocolo n° 7083260118 (APENDICE A — Certificado do
Comité de Etica da Universidade de Fortaleza (UNIFOR) aprovando o inicio dos ensaios

de toxicidade em ratos).

4.3.10.2 Procedimento

Foi realizada uma avaliacdo toxicoldgica aguda do ensaio central do delineamento
experimental (F9: 40 mL de mucilagem de quiabo, 7,5% de amido e 0,9% de glicerol.
Tabela 1); foram utilizados dois grupos de cinco animais. O grupo controle ingeriu apenas
agua filtrada. Aliquotas da solucdo filmogénica usada na elaboracdo dos filmes foram
retiradas, a serem administradas aos animais pelo método de gavagem, compreendendo a
proporcdo de 2000 mg/kg por animal. Apés o procedimento, os animais foram realocados
nas mesmas condicBes e foram observados por um periodo de quinze dias. Os animais
foram avaliados quanto a reflexos, parametros visuais, irritabilidade, resposta ao toque,
agarrar a cauda e bem-estar geral. Por fim, foram submetidos a procedimentos de descarte

realizados pelo mesmo centro da universidade.



36

4.3.11 Analise estatistica

Os experimentos foram conduzidos para duas variaveis, utilizando o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), envolvendo 11 experimentos, que
consistiam em quatro pontos fatoriais, quatro pontos axiais e trés repeti¢cbes nos pontos
centrais (a fim de permitir a estimativa do erro puro), como mostra a Tabela 1. Foram
selecionadas duas varidveis independentes (fatores), amido (%) e glicerol (%). Os
intervalos de varidveis independentes foram determinados a partir dos resultados
experimentais preliminares e os experimentos foram estabelecidos com dois fatores em
trés niveis: -1, 0 e + 1. Os dados experimentais foram analisados usando o software
Statistica versdo 10.0 (Statsoft, Inc., Tulsa, OK, EUA). As tabelas de analise de variancia
(ANOVA) foram geradas e os coeficientes de efeito e regresséo de termos lineares,
quadraticos e de interacdo individuais foram determinados. Todos os termos do modelo
foram testados e estatisticamente verificados pelo teste de Tukey no nivel de
probabilidade (p<0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espessura

A Tabela 2 mostra as espessuras dos filmes. Embora a quantidade de amido tenha
variado entre as formulacdes, ndo houve influéncia aparente, especialmente no aspecto
visual. No entanto, é possivel notar algumas diferencas significativas, mesmo que sutis,
por intermédio do Teste de Tukey, quando se observa uma maior espessura dos filmes
dos tratamentos F3, F4 e F6, ambos apresentando 0,08 mm, quando comparados aos
demais. Isto pode estar associado a formulacdo dos filmes, pois, neste caso, estes
tratamentos representam 0s que possuem um maior percentual de amido, o que
possivelmente levou a formacao de um filme um pouco mais espesso.

Mohammadi, Kamkar e Misagui (2018) relataram em seu trabalho que a presenga
de mucilagem de quiabo e nanoparticulas de ZnO nos filmes resultaram na obtencao de
filmes com maiores espessuras. No entanto, 50% da mucilagem de quiabo ocasionou a
formacdo de filmes mais espessos. A espessura do filme estd relacionada ao teor de
solidos da solucéo filmogénica utilizada neste estudo, representada principalmente por

amido de milho e mucilagem de quiabo.

5.2 Solubilidade em &gua e grau de intumescimento

A solubilidade é um atributo importante na caracterizagdo do filme. Este ensaio
permite entender o comportamento que o filme apresenta quando entra em contato com a
agua. A solubilidade em agua de filmes biodegradaveis ¢ um parametro que depende
diretamente da aplicacéo e finalidade do material. Os filmes devem ter baixa solubilidade
quando usados em produtos com alta umidade.

Por outro lado, o uso de filmes comestiveis deve ser avaliado, pois geralmente
deve ter alta solubilidade em agua (BIDUSKI et al., 2017), especialmente quando sua
finalidade €, em linhas gerais, aplicacdo em alimentos secos.

A Tabela 2 mostra os valores encontrados para a solubilidade dos filmes de amido
de milho e mucilagem de quiabo (que variaram de 11,53% + 1,53 a 89,82% = 3,52). Os
resultados foram semelhantes aos encontrados no trabalho de Wang et al. (2017), que
avaliaram a influéncia de diferentes tipos de amido e coldgeno nas propriedades

mecanicas e na solubilidade de filmes. Os percentuais de solubilidade encontrados por
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Wang et al. (2017) variaram entre 26 e 37%. E importante verificar que a mucilagem do
quiabo foi capaz de adicionar caracteristicas fisicas positivas ao filme com amido de
milho. Isto pode ser explicado pela possivel interacdo entre os constituintes da mucilagem
e os granulos de amido, juntamente com o agente plastificante utilizado no trabalho, o
glicerol. Os resultados também corroboram com os encontrados por Rahmani et al. (2017)
em um estudo com filmes de polietileno revestidos com quitosana ou alginato (18 a 20%)
e também se assemelham aos percentuais de solubilidade observados por Kchaou et al.
(2017) em filmes com gelatina extraida da pele de peixe (34-76%). Portanto, a
solubilidade (11 a 23%) da maioria dos filmes com mucilagem de quiabo e amido de
milho foi considerada relativamente baixa. Nas micrografias de MEV (Figura 3), observa-
se que nao houve a formacao aparente de lacunas ao longo da estrutura dos filmes, o que
possivelmente esta relacionado a reducdo da capacidade de solubilizagdo do filme em
agua e ao aumento do grau de intumescimento.

A quantidade de grupos hidroxila livres presentes na matriz polimérica pode
influenciar diretamente a solubilidade dos filmes na agua, uma vez que existem maiores
chances do estabelecimento de ligacbes de hidrogénio entre ambos (McHUGH;
KROCHTA, 1994). Quanto maior o numero de ligacGes de hidrogénio formadas, maior
a solubilidade do filme.

O grau de intumescimento de um filme esté relacionado a capacidade do material
em intumescer ou dilatar; € um pardmetro importante a ser analisado, pois indica o
suposto comportamento do material em diferentes ambientes. Neste experimento, 0s
filmes foram imersos em solu¢es com diferentes niveis de pH (3, 7 e 9), sendo &cido,
neutro e basico, respectivamente, o que permitiu compreender a a¢do dessas solugdes no
desempenho estrutural do filme por meio de uma analise gravimétrica, mediante seu
comportamento em funcéo do tempo.

A Figura 3 mostra a evolucdo do grau de intumescimento do filme de amido de
milho com a mucilagem do quiabo no periodo de 24 horas. O filme apresentou
intumescimento em torno de 78% em pH 7, diferentemente do comportamento obtido em
pH 3 e 9, que apresentou intumescimento entre 94 e 96%, respectivamente, sendo a faixa
de pH alcalino responsavel por proporcionar ao filme sua maior capacidade de

intumescer, embora sejam percentuais proximos.
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Figura 3 - Grau de intumescimento do filme de mucilagem de quiabo e amido de
milho em solugdes com diferentes faixas de pH (3, 7 e 9) por 24h. Filme 9 (F9 -
DCCR): 7,5% de amido de milho e 0,9% de glicerol.
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Fonte: Dados da pesquisa.

E possivel supor que as estruturas do filme tenham-se alargado em pH &cido e
alcalino devido a formacdo de possiveis ligacdes de hidrogénio e possivel repulsdo
eletrostatica ocasionada as estruturas do filme pelos ions H" e OH" dispersos na solugédo
utilizada na andlise, aumentando assim a afinidade do material com a agua e facilitando
0 aumento da capacidade de retencao no interior da matriz do filme, o que ndo apresentam

0 mesmo comportamento quando comparado ao pH 7 (neutro).

5.3 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A Tabela 2 mostra os valores de PVA encontrados para filmes de mucilagem de
quiabo e amido de milho. Os fatores de permeacao obtidos sdo considerados baixos e sem
grandes diferencas entre si. No entanto, uma baixa permeabilidade pode indicar que o
filme é resistente as interacbes com moléculas de agua na forma de vapor e sua
uniformidade estrutural dificulta sua passagem. Portanto, ha a diminuicdo do fator de

permeacao.
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Os valores de PVA variaram de 1,32 + 0,04 a 2,84 + 0,39 g.mm/kPa.h.m?, e
observou-se que o aumento no percentual de glicerol utilizado como plastificante
aumentou a permeabilidade do filme, fato que possivelmente se explicada pela extensdo
das estruturas do filme devido ao arranjo entre o glicerol e os outros componentes da
matriz filmogénica (Tabela 2). No entanto, como os filmes apresentaram baixa
permeabilidade, esses resultados corroboram com os relatados por Bastos et al. (2016) —
no que diz respeito a utilizagdo do filme como material de barreira — que analisaram a
influéncia da adico de trés dleos essenciais em filmes obtidos dos ésteres de acetato para
as propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e opacidade. Segundo 0s mesmos
autores, filmes com baixa permeabilidade podem ser utilizados para aplicacdes em
alimentos que requerem pequenas alteracbes no vapor de agua com o meio ambiente
durante o periodo de armazenamento e quanto menor a permeabilidade ao vapor de dgua
maior a eficiéncia do filme como material de barreira.

Muitos fatores podem interferir diretamente nos valores de PVA, incluindo a
interacdo entre os grupos funcionais da matriz polimeérica, a razéo cristalina/amorfa e a
mobilidade dos polimeros na cadeia (AZEREDO et al., 2009). Quanto maior for o grau
de cristalinidade do polimero maior o grau de organizagao estrutural e consequentemente
menor o coeficiente de permeacdo. O glicerol tem a capacidade de se ligar fortemente aos
polissacarideos, possivelmente devido ao comportamento quimico da molécula que se
liga entre as cadeias poliméricas dispostas de maneira padronizada (CHENG et al., 2002).
Logo, quanto mais resistentes as ligagdes formadas e quanto maior o grau de organizagao
dessas, menor também sera o fator de permeacao.

Portanto, os resultados de permeabilidade ao vapor de agua encontrados para o
filme de amido de milho e mucilagem de quiabo possivelmente indicam alta interacéo
das cadeias poliméricas no amido e 0s possiveis polissacarideos presentes na mucilagem
do quiabo, juntamente com o glicerol, o que torna o filme mais compacto e mais

resistente.

5.4 Propriedades mecanicas

De acordo com Biduski et al. (2017), as propriedades mecanicas de um filme
dependem de sua aplicagdo. Quando seu alongamento é baixo, é importante ter maior
resisténcia a tracao, proporcionando uma melhor propriedade de resisténcia do material a

fatores externos. Os resultados obtidos experimentalmente neste trabalho estdo
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representados na Tabela 2. O modulo de elasticidade consiste na relacdo entre a forca
aplicada a um determinado material e sua consequente deformacdo. Filmes que possuem
elevado modulo de elasticidade apresentam alta rigidez, pois necessitam de uma maior
tensdo a ser aplicada sobre sua estrutura para que ocorra uma deformacao significativa.

A resisténcia a tracdo variou de 66,98 + 2,12 a 140,30 + 2,89 MPa (Tabela 2). A
concentracdo de amido possivelmente pode ter influenciado negativamente neste
parametro, uma vez que o filme 6 (11% de amido) apresentou um dos menores resultados
para resisténcia a tracdo. Destaca-se que esta formulacdo era a que possuia 0 maior
percentual de amido entre os tratamentos gerados pelo DCCR (Tabela 1). A elevada
concentracdo de amido na formulacéo pode ter contribuido na dificuldade do polimero de
atingir o seu estado de gelatinizacéo, que, para ocorrer, precisa estar em proporcdes ideais
que possibilitem o uniforme distribuicdo da energia térmica advinda da elevacdo da
temperatura, que se faz necessaria para o0 rompimento das ligagdes ndo-covalentes que se
localizam especialmente na zona cristalina do granulo de amido. Logo, quando a
gelatinizacdo ndo ocorre de maneira uniforme e eficaz, a estrutura do filme formado se
torna fragil e consequentemente sua resisténcia a tracéo sera baixa, o que caracteriza um
filme muitas vezes quebradico.

Os demais resultados obtidos, com excecdes, foram elevados quando comparados
aos observados no estudo de filmes de amido de mandioca realizado por Luchese, Spada
e Tessaro (2017), que encontraram uma resisténcia a tracdo maxima de 17,1 MPa ao
avaliar filmes de PVC e filmes a base de amido de milho e mandioca. As diferencas
resultantes na magnitude aumentada da resisténcia a tracdo podem ser atribuidas a
mucilagem do quiabo, Unico material diferente utilizado no estudo em questdo. Outros
estudos relataram que a pectina foi identificada como o hidrocoldide responsével pela
textura viscosa dos extratos de quiabo e é de grande interesse tecnoldgico para aplicagdes
alimenticias e farmacéuticas, uma vez que também exerce funcdo estrutural, o que se
observa especialmente em células vegetais. Acredita-se que o melhoramento da estrutura
do filme, no que diz respeito as suas propriedades mecanicas, possa estar associado aos
constituintes presentes na mucilagem do quiabo, como o que explica sua utilizagdo em
outros estudos relacionados ao desenvolvimento de filmes (GEORGIADIS et al., 2011;
GHORI et al., 2014, 2017).
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Tabela 2 - Resultados de espessura, Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA), solubilidade em 4gua e propriedades mecanicas (resisténcia a tracao,

maodulo de elasticidade e elongacédo) dos filmes de mucilagem de quiabo e amido de milho.

Espessura PVA Solubilidade Resisténcia a Modulo de
Filme (mm) (g.mm/kPa.h.m?) (%) Tracdo (MPa) Elasticidade Elongacéo (%)
(MPa)
F1 0,04 +0,00° 1,50 + 0,00 78,69 + 2,83P 140,30 + 2,892 174,82 + 4,172 5,98 + 0,002
F2 0,05 + 0,002 2,12 +0,35% 89,82 + 3,522 133,30 + 0,16f 156,29 + 3,80° 5,91 +0,122
F3 0,08 + 0,02° 2,42 +0,06° 17,27 + 0,31 66,98 + 2,12° 81,18 + 3,04° 5,98 + 0,00
F4 0,08 + 0,01 2,84 +0,39° 11,53 + 1,53¢ 85,08 + 3,78° 101,01 + 3,63 5,98 + 0,007
F5 0,04 +0,00° 1,32 +0,04° 23,69 + 4,13¢ 135,22 + 0,34 35,07 + 1,544 5,97 + 0,002
F6 0,08 0,00 1,95 + 0,06"% 12,54 + 3,044 78,65 + 2,79¢ 95,37 + 3,96 5,97 + 0,002
F7 0,07 0,01 1,36 + 0,34° 18,29 + 3,02¢ 97,44 + 0,80° 117,13 +£ 1,929 5,97 + 0,007
F8 0,07 + 0,02 1,85 + 0,29 20,79 + 5,27 105,88 + 2,049 132,78 + 2,92° 5,97 + 0,00
F9 0,06 + 0,002 2,06 + 0,16% 12,39 +0,97¢ 103,64 + 2,729 122,49 + 2,039 5,97 + 0,002
F10 0,06 +0,00%d 2,14 +0,18% 15,64 + 3,78% 104,92 + 0,999 125,51 + 3,159 5,97 + 0,002
F11 0,06 +0,002% 2,09 +0,07% 14,70 + 4,26% 105,10 + 1,189 122,56 + 0,289 5,99 + 0,032

* Médias + desvio-padrdo. Diferentes sobrescritos na mesma coluna indicam diferencas significativas entre as amostras dos filmes (p<0,05) pelo
Teste de Tukey. Fonte: Dados da pesquisa.
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O mddulo de elasticidade variou de 35,07 + 1,54 a 174,82 + 4,17 MPa. Os
resultados dos tratamentos do filme 5 (4% de amido) e filme 6 (11% de amido) referentes
aos pontos axiais da variavel amido no DCCR apresentaram baixos valores para modulo
de elasticidade, o que pode ser justificado pelas concentra¢des de amido na interagdo com
a mucilagem de quiabo, que possivelmente ndo estabeleceram eficazes interagdes
intermoleculares capazes de conferirem um bom mddulo de elasticidade. Os resultados
obtidos com a analise desse parametro sdo considerados satisfatorios em comparacao aos
observados no estudo que desenvolveu filmes de amido com adigdo de nanoparticulas de
prata, realizado por Ortega et al. (2017), que obtiveram 166,8 MPa como mddulo maximo
de elasticidade na formulacdo que possuia uma concentracdo de 143 ppm de
nanocompositos de AgNPs nos filmes.

Em relagdo ao modulo elastico, observa-se resultados com varia¢@es nos filmes 1
a 7, considerando cada formulagdo apresentada no DCCR. No entanto, os filmes 9 a 11
apresentaram a mesma tendéncia nos valores desse parametro, confirmando a condigédo
padronizada da formulacao central do delineamento experimental. Pode-se observar nos
resultados que os filmes apresentaram uma curta transicao entre as fases elastica e plastica
(Tabela 2). E relevante destacar que o filme pode ser considerado como um material

resistente, mas com baixa elasticidade.

5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 4 mostra as micrografias eletronicas de varredura, superficial e
transversal, dos filmes secos e intumescidos. Pode-se observar que o filme seco possui
uma estrutura plana, sem grandes imperfeicdes, isento de lacunas e com aparéncia
compacta e homogénea. Isso pode estar relacionado a intensa interacéo entre a mucilagem
do quiabo, o glicerol e 0 amido, que foi submetido ao processo de gelatinizagdo durante
0 aquecimento da solugdo. O grénulo de amido possui duas zonas (amorfa e cristalina).
De acordo com Garcia et al. (1997) as ligacdes de hidrogénio que estdo na regido
cristalina sdo rompidas com o aquecimento, favorecendo assim o intumescimento da zona
amorfa ocasionado pela interacdo com a agua presente no meio, que leva a expanséao do
granulo e assim ocasiona a formacao de um gel de amido. Apo6s o resfriamento da solucdo,
ocorre uma diminuicdo na energia térmica, 0 que permite uma nova associacdo entre as

moléculas em arranjos semelhantes.
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Jiménez et al. (2012) explicam que os hidrocoldides podem se organizar de
diferentes maneiras nas matrizes de filmes, dependendo, principalmente, da natureza dos
componentes e também das interacfes que sdo formadas entre eles. Assim, pressupde-se
que fortes ligacbes podem ter sido estabelecidas entre as estruturas dos possiveis
polissacarideos presentes na mucilagem do quiabo, juntamente com o amido, durante a
secagem do filme, além de possivelmente terem sido reforcadas pela atuacdo do agente
plastificante utilizado nas formulacdes dos filmes, o que resultou na obtencdo de

determinados tratamentos com flexibilidade consideravel.

Figura 4 - Micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura do filme de mucilagem
de quiabo e amido de milho. Filme 9 (F9 - DCCR): 7,5% de amido de milho e 0,9% de
glicerol.

SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL

FILME SECO

FILME INTUMESCIDO

Fonte: Dados da pesquisa.

Ainda na mesma imagem (Figura 4), o lado do suporte (em contato com a placa
de vidro) possui uma caracteristica brilhante, enquanto do lado oposto (em contato com
0 oxigénio ambiente) o filme apresenta uma aparéncia aspera. O mesmo foi observado
por Basiak, Lenart e Debeaufort (2017) ao estudarem o efeito de diferentes tipos de amido

nas propriedades fisico-quimicas de filmes comestiveis; e por Bonilla et al. (2013), no
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estudo das propriedades de dispersbes filmogénicas do amido de trigo afetadas pela
adicdo de quitosana.

Na Figura 4 as micrografias superficiais e transversais do filme que foram
submetidas ao processo de hidratacdo (intumescimento) em um periodo de 24 horas, e
depois liofilizadas apo6s esse periodo (a fim de manter uma estrutura preservada até a
analise microscépica), mostram o inchaco esperado na amostra de filme devido a
hidratacdo, e também apresenta uma aparéncia aspera com rachaduras superficiais. No
entanto, a presenca de lacunas que comprometem a estrutura do material ndo é notével, o
que reforca a hipotese de alta interacdo intermolecular entre os constituintes do filme, que
permanecem em boa integridade mesmo apds serem expostos a um meio aquoso.

Gutiérrez et al. (2015) explicam que a heterogeneidade superficial e interna de
uma matriz de filme influencia diretamente aspectos como espessura e microestrutura. A
partir disso, entende-se que quanto mais complexo e irregular o arranjo entre as
moléculas, maior a possibilidade de imperfeicdes serem encontradas nas micrografias,
diferentemente de quando se é estabelecido um arranjo regular entre as moléculas e
quando as mesmas apresentam um grau de cristalinidade elevado, o que confere a

estrutura do filme uma caracteristica uniforme e resistente.

5.6 Analise térmica de filmes de amido de milho e mucilagem de quiabo e material
isolado da mucilagem por precipitacéo

Os resultados encontrados na Figura 5 referem-se as curvas DSC para: (A) filmes
de mucilagem de quiabo e amido de milho em variadas concentracdes de amido e glicerol;
e (B) material precipitado de mucilagem de quiabo. As analises de DSC e TGA foram
realizadas para identificar possiveis diferencas entre formulacgdes distintas, mudancas no
comportamento e nas regides de fusdo ou outras transi¢des de fase. Semelhangas podem
ser observadas entre as curvas obtidas experimentalmente através da andlise das 11
formulacdes de filmes através do delineamento experimental (DCCR). A perda de agua
do material é observada nas temperaturas de 0 e 140 °C, e um acentuado pico endotérmico
é observado na regido da curva localizada entre aproximadamente 140 e 160 °C, o que

indica a regido de fusdo do material.
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Figura 5 - Curvas de DSC para (A) filmes de mucilagem de quiabo e amido de milho e (B)

material precipitado da mucilagem de quiabo.

il
_—
=
2
P!
=
m
=]
o
=
L]
5
[T
—F4&
—F4
—F1id
—F11
— T T 1 T 1T T T T T 1
] 30 =] @i 120 150 120 0 0 IT0
Temperaura {*C)
B
) \_V_/r_/‘
s
_
[=]
™
[
o
L=
=
i
M aterial Precipitadeo
T T T T T T

T B e e — T
a 30 B0 aa 120 150 180 210 240 270

Temperatura {"C)

Fonte: Dados da pesquisa.

A curva DSC do material precipitado da mucilagem do quiabo indica perda de
agua do material na regido entre cerca de 0 e 175 °C e um pico endotérmico em torno de
180 °C, que pode ser atribuido a temperatura de fusdo dos constituintes precipitados da
mucilagem do quiabo. Um pico endotérmico incomum é observado na regido proxima a
140 °C na curva de DSC do material precipitado da mucilagem de quiabo, 0 que pode ser
levado em consideracdo na comparacdo da curva DSC em um estudo com pectinas
modificadas (EINHORN-STOLL; KUNZEK; DONGOWSKI, 2007a), onde foram
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observados dois picos incomuns a 128 °C e a 140 °C, sendo atribuida a perda de agua por
ser pouco adsorvida no material ou a reacdes de decomposi¢cdo do proprio material. O
alto grau de metoxilacdo dos acidos carboxilicos da pectina é responsavel pela alta taxa
de degradacdo da mucilagem (EINHORN-STOLL; KUNZEK; DONGOWSKI, 2007b)
em temperaturas elevadas.

As propriedades térmicas podem variar de acordo com a estrutura e conformacéo
das moléculas. A Figura 6 mostra as curvas TGA e DTG obtidas experimentalmente para
as amostras de filmes obtidas mediante execucdo do delineamento experimental e do
material precipitado da mucilagem do quiabo, permitindo observar assim o0s estagios de
perda de massa. As diferencas nas formulacdes ndo influenciaram nenhum dos aspectos

avaliados, como pode ser observado pela similaridade entre as curvas nos graficos.

Figura 6 - Andlise Termogravimétrica (TGA e DTG) dos filmes de mucilagem de quiabo

e amido de milho e do material precipitado da mucilagem de quiabo.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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H& uma perda geral de peso do material (aproximadamente 10% da perda de
massa) na regido proximaa 150 °C, o que pode estar relacionado a perda de agua livre ou
adsorvida na propria amostra. A degradacdo dos filmes comeca a ser observada em
temperaturas de aproximadamente 250 °C, atingindo um estagio de degradacdo com
aparente perda de massa a temperaturas em torno de 315 °C, o0 que esta de acordo com 0s
resultados observados no estudo realizado por Gilfillan et al. (2015), que avaliou a
extrusdo térmica de amido e alcool; e os resultados obtidos por Colussi et al. (2015) no
estudo sobre a influéncia da acetilagdo do amido de arroz em diferentes propriedades,
incluindo térmicas.

Os resultados obtidos experimentalmente nas curvas TGA e DTG dos filmes
podem ser melhor compreendidos por uma anélise isolada das curvas dos materiais que

compdem o filme (amido de milho, glicerol e mucilagem de quiabo), Figura 7.

Figura 7 - Curvas de TGA e DTG para amido de milho, glicerol e mucilagem de quiabo.
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Pode ser observado pela analise grafica que o primeiro constituinte do filme a ser
completamente degradado termicamente ¢ a mucilagem de quiabo, a aproximadamente
152 °C, podendo ser explicado levando em consideracdo o seu considerdvel contetdo de
agua, que em condig¢des adequadas pode ser facilmente evaporada.

Posteriormente, a degradacgéo do glicerol, que ocorre a aproximadamente 285 °C,
uma vez que possui uma estrutura molecular diferente e é capaz de suportar temperaturas
um pouco mais elevadas. Finalmente, a degradacdo completa do amido de milho ocorre
em torno de 324 °C, constituindo um material complexo, molecularmente maior, de
natureza solida. Portanto, nas curvas do filme, a resisténcia a temperaturas superiores a
300 °C pode ser atribuida a presenca do amido de milho.

Machado et al. (2014) relatam que a degradacdo completa do amido ocorre em
temperaturas acima de 300 °C, o que corrobora os resultados deste trabalho, levando em
consideracao que os filmes contém amido em sua composi¢do. Além disso, é relatado que
guanto maior a quantidade de amilose presente na composicao dos granulos de amido,
maior a temperatura total de degradacdo, o que se associa a conformacéo estrutural da
fracdo de amilose, que se destaca por ser linear. Logo, maior a probabilidade de
organizacao molecular e consequentemente maior a resisténcia a elevadas temperaturas.
Capek, Drabik e Turjan (2010) explicam que o estudo das caracteristicas térmicas pode
ajudar como um indicador para a compreensdo das mudancgas estruturais que ocorrem no
amido. Logo, conhecer as caracteristicas do amido a ser utilizado como material de
embalagem para aplicacdo em alimentos se torna pré-requisito em qualquer estudo que
busca aplicacgdes afins.

Observando as curvas obtidas pela analise do material precipitado, inicia-se uma
etapa de perda de massa a aproximadamente 200 °C, que é possivelmente caracterizada
pela perda de grupos carboxila que podem existir nas cadeias de pectina e os carbonos
dos mondmeros constituintes por decomposicéo pirolitica (MONFREGOLA et al., 2011).
Esse estagio se estende até a regido da curva compreendida até aproximadamente 350 °C,
momento em que ocorre a degradacdo do material, sequida pela oxidacao da amostra.

No trabalho realizado por Seslija et al. (2017) usando misturas de pectina e
etilenoglicol para a elaboracgdo de filmes comestiveis, as curvas de TGA e DTG obtidas
experimentalmente corroboram as curvas obtidas no estudo térmico de filmes de amido
de milho e mucilagem de quiabo. Na analise térmica da pectina, a temperatura de
degradacéo atingiu até 320 °C, e esse fato pode indicar a possivel presenca de cadeias de

pectina na mucilagem de quiabo, além de outros polissacarideos, além de outros
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polissacarideos com propriedades semelhantes, o que explica a menor solubilidade da
mucilagem em alcool, quando a mesma foi submetida a esta etapa para que fosse feita a
sua suspensdo. Além disso, a presenca de polissacarideos de cadeia longa tem, entre

outras, a propriedade de conferir uma maior viscosidade as solugoes.

5.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) de filmes
e material precipitado

No espectro de FTIR do material precipitado (Figura 8B), observou-se uma banda
larga em torno de 3460 cm™, caracteristica dos grupos esticados (OH). Uma absorcao a
2926-2899 cm™ pode ser atribuida a vibragdo simétrica e assimétrica de ligagdes CH
(CERQUEIRA etal., 2011). Um forte pico a 1650 cm™ pode ser atribuido ao alongamento
da &gua adsorvida nas regides amorfas do polimero (SCHUSTER et al., 2000). Dois picos
fortes em 1146 cm™ e 1042 cm™ estéo relacionados aos grupamentos de (CO) presentes
nas ligacOes glicosidicas entre as unidades de monossacarideos, 0 que também explicam
Schuster et al. (2000).

A banda a 1160 cm™ est4 associada ao angulo de vibragio § da tensdo do modulo
(CO), que pode ser atribuida a vibracéo de alongamento caracteristica do anel de piranose
(FIGUEIRO et al., 2004; MENDES et al., 2017) e as vibracdes de alongamento do alcool
priméario a 1260 cm™ (COATES, 2000). As absorc¢des entre 800 cm™ e 1200 cm™ sdo
Unicas para cada componente, logo, essa regido é chamada de regido de "impressdo
digital” do material (CHEN et al., 2014).

A absorcao entre 1600 e 1700 cm™ nos filmes de mucilagem de quiabo e amido
de milho (Figura 8A) também sugere a presenca de adgua adsorvida nas moléculas de
amido, mucilagem e glicerol, utilizado como plastificante, assim como a banda (OH) foi
modificada nos filmes devido a essas interacdes poliméricas e as moléculas de agua
adsorvida (KURT; KAHYAOGLU, 2014). Absorc¢des de grupos (CO) a 1655 cm™ de
grupos carboxila esterificados ndo foram evidenciadas no espectro avaliado, sugerindo
um baixo grau de metoxilacdo de acordo com Tamaki et al. (2008), o que pode estar
associado a possivel presenca de pectinas com baixo grau de metoxilacdo, ou conhecida

como pectina BTM, que € capaz de gelificar em condic¢des de temperatura menos elevada.
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Figura 8 - Espectros de FTIR de (A) filmes de mucilagem de quiabo e amido de milho e (B)

material precipitado da mucilagem de quiabo.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Neste caso, como pectinas BTM formam géis em temperaturas ndo tao elevadas

quanto as pectinas ATM, de alto grau de metoxilacdo, podem-se considerar positivas a

resisténcia dos filmes as possiveis interacdes que tenham sido estabelecidas entre as

pectinas e o amido de milho, em solugéo, juntamente com o agente plastificante.
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5.8 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS) do material precipitado

Nessa analise foram realizadas varreduras em duas ampliagcdes: menor e maior; a
fim de se obterem os espectros que se encontram na Figura 9. No espectro 1 (varredura
menor) observa-se que que o ion calcio apresentou uma porcentagem maior em massa
(61%), seguido de fosforo (2,8%), arsénio (2,7%) e silicio (2,0%). Os elementos aluminio
e arsénio (na forma inorganica) séo prejudiciais a saide humana e precisam ser analisados
quantitativa e qualitativamente por outros metodos, uma vez que os resultados aqui
apresentados sao semiquantitativos e referem-se apenas a area analisada. O alto teor de
calcio identificado na mucilagem do quiabo pode influenciar a facilidade de formar

solucdes viscosas, especialmente quando é associado a presenca de pectinas.

Figura 9 - Espectros obtidos por MEV/EDS do material precipitado da mucilagem de
quiabo: Espectro 1 (menor area de varredura de raios-X); Espectro 2 (maior &rea de

varredura de raios-X).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Uma maior ampliag&o e uma maior area de varredura foram aplicadas na Figura 7
(Espectro 2), onde foi observado que o ion calcio ainda assim foi determinado como o

elemento mais abundante, com 19,6% em massa, seguido de fésforo (11,8%), silicio (9,8



53

%), aluminio (5,9%), magnésio (4,2%), potassio (3,0%), ferro (1,8%) e sddio (0,3%),

detalhadamente contidos na Tabela 3.

Tabela 3 - Massa (%) de ions e suas formulas obtidas por MEV/EDS (menor e maior

areas de varreduras de raios-x) do material precipitado da mucilagem de quiabo.

Area menor de varredura de raios-x Area maior de varredura de raios-x

Elemento  Massa (%)  Férmula Elemento  Massa (%)  Férmula

Silicio 2,022 SiO2 Saédio 0,308 Na2O
Fésforo 2,883 P20s Magnésio 4,233 MgO
Calcio 61,029 CaOo Aluminio 5,877 Al2O3
Arsénio 2,786 H3AsO4 Silicio 9,823 SiO2
Oxigénio 31,280 Fosforo 11,804 P20s
Potassio 3,021 K20

Calcio 19,581 CaO

Fonte: Dados da pesquisa.

5.9 Teste de toxicidade

A solucéo filmogénica de amido de milho, mucilagem de quiabo e glicerol foi
avaliada e os resultados obtidos no teste de toxicidade aguda por via oral ndo mostraram
mortalidade na dose avaliada. Isso significa que a solucdo formadora de filme é
completamente segura para ingestdo oral (ndo letal) por administracdo da dose de 2000
mg/kg de animal.

Os animais ndo mostraram sinais de toxicidade, como irritagdo ou insensibilidade
ao toque, entre outros. Além disso, eles responderam satisfatoriamente a todos os
estimulos e continuaram a executar normalmente todas as suas necessidades fisiologicas.
Esse resultado demonstra que a ingestdo da solucgéo filmogénica pelos animais néo alterou
0 sistema nervoso central dos mesmos, 0 que se torna positivo quando foi levantada a
hipdtese de que os constituintes quimicos presentes na mucilagem poderiam ter grau

toxico.
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6 CONCLUSAO

E possivel formar filme utilizando mucilagem de quiabo e amido de milho.

A mucilagem do quiabo contribuiu para fortalecer a estrutura do filme e, com isso,
tornou 0 mesmo mais resistente a tracdo e melhorou outras propriedades tecnologicas de
interesse, como a barreira ao vapor de agua, quando comparadas aos filmes feitos apenas
com amido de milho, de acordo com varios estudos encontrados na literatura. Os filmes
elaborados com estes materiais apresentaram estrutura compacta e uniforme, o que faz da
sua aplicacdo em alimentos uma alternativa viavel, uma vez que a embalagem atua como
mecanismo de protecdo as possiveis intempéries do meio externo.

As diferengas de composicao entre as formulagdes dos filmes ndo influenciaram
a degradacdo termica do material, o que se deve a uniformidade entre as estruturas do
material e amplia as possibilidades de utilizacdo dos filmes como material de embalagem.

O material precipitado apresenta caracteristicas que se assemelham as de
polissacarideos de cadeia longa e o seu estudo foi importante para compreender a
influéncia da associagdo de hidrocoldides a matrizes formadoras de filmes, além de
subsidiar a ocorréncia dos primeiros estudos registrados na literatura utilizando o quiabo
como material constituinte de filmes para aplicagdes alimentares, destacando cada vez
mais a importancia e as propriedades deste fruto que anteriormente ja havia sido muito
empregado na industria farmacéutica.

A solucdo filmogénica ndo causa reagdo toxicologica e reforca uma das principais
caracteristicas que os materiais utilizados como embalagem precisam ter: serem atoxicos.
Além disso, os filmes formados com esta solucdo possuem boa capacidade de
intumescimento e sdo sensiveis a solugdes com diferentes faixas de pH, fator interessante
quando se utilizam estes materiais como embalagem ativa, carreando compostos de
interesse que visam prolongar a vida Util dos alimentos. Portanto, os filmes tém grande
potencial para serem utilizados em estudos e em aplicagbes como embalagens de

alimentos.
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Certificamos que a proposta intitulada "Filmes a base de amido/mucilagem de quiabo: elaboracdo e caracterizacdo”, protocolada
sob o CEUA n2 7083260118, sob a responsabilidade de Francisco Rogénio da Silva Mendes - que envaolve a producio,
manutencdo efou utilizacdo de animais pertencentes ao filo Chordata, subfilo Vertebrata (exceto o homem), para fins de pesquisa
cientifica ou ensino - esta de acordo com os preceitos da Lei 11.794 de 8 de owtubro de 2008, com o Decreto 6.899 de 15 de julho
de 2009, bem como com as normas editadas pelo Conselho Nacional de Controle da Experimentacdo Animal (CONCEA), e foi
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