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RESUMO

Existe crescente interesse pelo desenvolvimento de embalagens biodegradaveis
como filmes a base de polimeros naturais com substancias antioxidantes que
proporcionam a reducdo do descarte de materiais nao renovaveis,
especialmente como embalagens para alimentos e que aumentam
oportunidades para criar novos produtos matérias-primas formadoras de filmes,
gue diminuem os riscos das contaminag¢des ambientais. Foi escolhido a pectina
para essa pesquisa por ser um polissacarideo sollivel em agua, de ocorréncia
natural que nos ultimos anos ganhou importancia e aplicagbes nas industria
farmacéuticas e biotecnolégicas, e o guarana (Paullinia cupana, Sapindaceae)
por ser uma planta nativa brasileira amazonica, com as sementes adequadas ao
consumo humano, ricas fontes de cafeina, teofilina, teobromina, derivados de
Xantina e taninos e catequina, epicatequina, proantocianidinas. A combinacao de
filmes de pectina com extrato de semente de guarana possui aspectos
inovadores que contribuem para a aplicabilidade com materiais bioativos, sendo
de relevancia o estudo de suas propriedades que serdo investigadas. No
presente trabalho, foram elaborados filmes a base de pectina com adicdo de
sorbitol como plastificante incorporando diferentes niveis de extrato
hidroalcodlico do guarana (2%, 4%, 6%, 8%, 10%, 12%, 20%, 30% e 40%). Os
filmes obtidos foram caracterizados quanto a propriedades fisico-quimicas
(espessura, permeabilidade ao vapor d’agua, solubilidade, cor, transmitancia,
espectroscopia no infravermelho), térmicas (TGA/DTG e DSC) e efeito da
composicédo das formula¢des sobre a homogeneidade dos antioxidantes naturais
(fendlicos, flavonoides, DPPH). Algumas propriedades foram dependentes da
concentragdo do extrato da semente do guarana, como o teor de fendlicos,
flavonoides, testes antioxidantes DPPH e ABTS, permeabilidade ao vapor
d’agua, cor e transmitancia UV -Vis, contudo a adicdo do extrato ndo alterou
significativamente as propriedades como espessura, solubilidade, propriedades
térmicas, espectroscopia no infravermelho. Por fim, considera-se que a utilizacéo
deste compdsito como revestimento pode ser vantajosa, os filmes apresentam
propriedades desejaveis, como protecdo a luz ultravioleta, alta solubilidade,
resisténcia a temperatura, atividade antioxidante e podem ser utilizadas em
alimentos de baixa umidade.

Palavras Chaves: sorbitol, filmes biodegradaveis.



ABSTRACT

There is a growing interest in the development of biodegradable packaging such
as films based on natural polymers with antioxidant substances which provide for
the reduction of the disposal of non-renewable materials, especially as food
packaging and which increase opportunities to create new products, film-forming
raw materials, which reduce the risk of environmental pollution. Pectin was
chosen for this research because it is a naturally occurring water-soluble
polysaccharide that in recent years has gained importance and applications in
pharmaceutical and biotechnological manufacturers. And guarana (Paullinia
cupana, Sapindaceae) for being a Brazilian native Amazon plant, with seeds
suitable for human consumption, rich sources of caffeine, theophylline,
theobromine, xanthine derivatives and tannins and catechin, epicatechin,
proanthocyanidins. The combination of pectin films with guarana seed extract has
innovative aspects that contribute to the applicability with bioactive materials,
being of relevance the study of their properties that will be investigated. In the
present work, pectin based films were prepared with sorbitol as plasticizer
incorporating different levels of guarana hydroalcoholic extract (2%, 4%, 6%, 8%,
10%, 12%, 20%, 30% and 40%). The films obtained were characterized in terms
of physical-chemical properties (thickness, water vapor permeability, solubility,
color, transmittance, infrared spectroscopy), thermal (TGA / DTG and DSC) and
composition effect of the formulations on the homogeneity of natural antioxidants
(phenolics, flavonoids, DPPH). Some properties were dependent on the
concentration of guarana seed extract, such as phenolic content, flavonoids,
DPPH and ABTS antioxidant tests, water vapor permeability, color and UV-Vis
transmittance, however the addition of the extract did not significantly alter the
properties such as thickness, solubility, thermal properties, infrared
spectroscopy. Finally, it is considered that the use of this composite as a coating
may be advantageous, the films have desirable properties, such as ultraviolet
light protection, high solubility, temperature resistance, antioxidant activity and
can be used in low moisture foods.

Keywords: sorbitol, biodegradable films.
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1. INTRODUCAO

Existe um crescente interesse pelo desenvolvimento de embalagens
multifuncionais e com usos abrangentes para diferentes propdsitos, principalmente,
devido a abrangéncia de uso e das multiplas aplicacbes conjugadas com as
preocupacdes ambientais sobre o descarte destes materiais e o uso irracional de
recursos nao renovaveis que levam milhares de anos para serem degradados, e
devido, a demanda por filmes para revestimento ecologicamente corretos, de alta
qualidade. Para amenizar este problema na area de embalagens de alimentos, uma
das solucdes encontradas € o desenvolvimento de biofilmes provenientes de materiais
renovaveis que possam substituir os materiais sintéticos. Entretanto, o maior desafio
da utilizacédo destes filmes biodegradaveis é substituir as embalagens convencionais
mantendo, com a mesma eficacia, a qualidade do produto, garantindo sua vida de
prateleira através do controle de caracteristicas fisico-quimicas (KESTER; FENNEMA,
1986).

Normalmente, a conservacdo de alimentos exige tratamentos fisicos ou
quimicos para aumentar a vida de prateleira. A utlizacdo de embalagem é
imprescindivel, visto que tem que agir como uma barreira entre 0 ambiente externo e
o alimento sem afeta-lo e garantir sua qualidade para o consumidor. Atualmente, a
maioria das embalagens flexiveis sdo produzidas com plasticos provenientes de
materiais sintéticos, que apesar de possuirem excelentes propriedades funcionais,
sdo considerados ndo biodegradaveis e seu descarte estdo envolvidas em sérios
impactos ambientais (SOARES et al., 2001; VICENTINI, 2003).

Os filmes comestiveis baseados em proteinas, polissacarideos ou lipidios, além
de aumentarem a qualidade dos alimentos, minimizam os cuidados necessarios com
o descarte de embalagens oriundas de material polimérico sintético com a embalagem
final (HAN, 2014).

As propriedades protetoras desses filmes podem ser reforcadas mediante a
incorporacdo de aditivos que agem liberando compostos que aumenta a vida de
prateleira dos produtos agindo como barreira na protecao, agentes microorganismos,
bactericidas, fungicidas, antioxidantes, fotoprotetores e outros. Cabe salientar que os
consumidores estéo, especialmente, preocupados com os efeitos colaterais de varios
aditivos artificiais. Neste aspecto € de suma importancia o estudo de novos aditivos

naturais e néo toxicos no intuito de substituir os aditivos artificiais na manutencéo da
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qualidade dos alimentos (HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008), e que possam
reforcar propriedades dos filmes poliméricos.

A pectina € um polissacarideo solivel em agua, de ocorréncia natural que nos
altimos anos ganhou mais importancia e aplicacdes nas industriais farmacéuticas e
biotecnolégicas. Devido a sua associacdo de cadeias que leva a formacgdo de
propriedades de gelatificagdo e estabilizante, tem sido cada vez mais considerada
pelos pesquisadores e consumidores devido a sua biodegradabilidade e propriedades
Gnicas que permitem ser utilizada para aplicabilidade em alimentos (PORNSAK
SRIAMORNSAK, 2003; RAJ, 2012).

Este polissacarideo contribui para a adesdo entre as células, firmeza e
resisténcia mecanica do tecido vegetal, sendo também determinante para a firmeza
dos vegetais, caracteristica estabelecida durante 0 seu crescimento,
amadurecimento, armazenamento e processamento (PAIVA; LIMA; PAIXAO, 2009).
Pesquisas tem mostrado o potencial do uso dos revestimentos incorporados com
agentes ativos na manutencao e prolongamento da vida util de alimentos, sendo que
o enriquecimentos destes filmes poliméricos podem aumentar as propriedades
funcionais dos filmes biodegradaveis (NUNEZ-FLORES, 2013).

O guarana (Paullinia cupana, Sapindaceae) é uma planta nativa brasileira
amazonica, sendo as sementes adequadas ao consumo humano, sendo uma das
mais ricas fontes alcaloides e compostos bioativos por exemplo, a cafeina. As
sementes também contém teofilina, teobromina, derivados de xantina, taninos,
catequina, epicatequina, proantocianidinas (MAJHENIC; SKERGET; KNEZ, 2007).

Diversos pesquisadores reportam estudos com filmes biodegradaveis a base
de pectina (BERNHARDT et al., 2017; CHAICHI et al., 2017; FARAHNAKY et al.,
2018; NESIC et al., 2017; NISAR et al., 2018b; SESLIJA et al., 2018; SPATAFORA
SALAZAR et al., 2018; VIANA et al., 2018), contudo a utilizagdo do extrato da semente
de guarana recorre em apenas alguns trabalhos, com matriz polimérica distinta
(OLIVEIRA, 2017), a combinacéo de filmes de pectina com extrato de semente de
guarana tem aspectos inovadores que contribuem para a aplicabilidade de materiais
bioativos, sendo de grande relevancia o estudo de suas propriedades investigadas.

Com base na perspectiva apresentada, este estudo teve por objetivo
desenvolver filmes comestiveis a partir de materiais renovaveis e biodegradaveis,
escolhendo entre eles a pectina com percentuais de extrato hidroalcodlico da semente

do guarana, e caracterizar suas propriedades fisico-quimicas.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar flmes de pectina contendo extrato da semente do

guarana como antioxidante natural, e sorbitol como plastificante e edulcorante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar filmes de pectina como o plastificante e edulcorante sorbitol,
contendo antioxidantes naturais (extrato da semente de Guarand);

¢ Incorporar extrato de semente do guarana em diferentes concentracdes
(0%, 2%, 4%, 6%, 8%, 10%, 12%, 20%, 30% e 40%) em filme de pectina.

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas (espessura, permeabilidade ao
vapor d’agua, solubilidade, cor, transmitancia, espectroscopia no infravermelho),
térmicas (TGA/DTG e DSC) dos filmes elaborados;

e Estudar o efeito da composicdo das formulas sobre a homogeneidade
dos antioxidantes naturais (fendlicos, flavonoides, pelos métodos DPPH, ABTS) no

extrato de guarand e nos filmes;



19

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Filmes biodegradaveis

Segundo Krochta e Mulder (1997) filmes biodegradaveis comestiveis séo finas
camadas de material aplicados sobre o alimento. S&o constituidas por Vvarios
componentes naturais e/ou sintéticos que se polimerizam e isolam o alimento do
ambiente, sdo peliculas, filmes protetivos que ndo causam danos a saude do
consumidor (KROCHTA; MULDER-JOHNSTON, 1997).

Os filmes com aumento da incorporagdo de antioxidantes naturais de
tecnologias sdo também interessantes para producéo de filmes bioativos. Esses filmes
protegem os alimentos contra danos fisicos e quimicos, além de possibilitar uma
reducado no teor de conservantes nos alimentos (AKHATAR et al., 2012, 2013).

Filmes agem como contetdo de barreira protetiva a umidade, 6leos e gases.
Os revestimentos poliméricos desempenham papel importante na conservacao,
distribuicdo e comercializacdo dos alimentos, dos quais o essencial € o de protege-
los contra danos mecéanicos, fisicos, quimicos e microbiolégicos. O filme é uma
barreira de protecdo em alimentos e aumentando sua vida de prateleira. Neste
aspecto e um dos fatores dominantes que influencia as propriedades mecanicas e de
barreira das coberturas sdo os compostos utilizados como matriz do polimero e o
alimento (SILVA; BIERHALZ; KIECKBUSCH, 2009).

Os filmes poliméricos podem ser obtidos pelo método de propriedades dos
“casting”, em laboratério, no qual espalha-se a solucao filmogénica em uma superficie
lisa e nivelada para a sua secagem. Na industria, os métodos utilizados sao idénticos
aos métodos usados para obtencao de filmes plasticos flexiveis, como extrusao e co-
extrusdo para filmes multicamadas, laminacdo seguido de secagem em rolos para a
remocao do solvente da solucdo polimérica (DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO;
VOILLEY, 1998).

3.2 Pectina
Pectina é um biopolimero de ocorréncia natural que nos ultimos anos ganhou

importancia e aplicacdes nas industriais farmacéuticas e biotecnoldgicas. Devido a

sua associacao de suas cadeias que leva a formacao de filmes desistentes e de suas
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propriedades de geleificagao e estabilizante, tem sido cada vez mais apreciada pelos
pesquisadores e consumidores devido a biodegradabilidade que permite ser utilizada
para aplicacdo em alimentos (PORNSAK SRIAMORNSAK, 2003; RAJ, 2012).

Considerada a pectina um constituinte natural de plantas, e uma mistura
complexa de polissacarideo heterogéneo, solivel em agua e comestivel, juntamente
com a celulose é responsavel pelas propriedades estruturais de frutas e vegetais
(RAJ, 2012).

As macromoléculas naturais referem-se a uma cadeia principal linear de
residuos do acido galacturénico unidos por ligacdes glicosidicas do tipo a (1—4), cujos
grupos carboxilicos podem estar parcialmente esterificados por metoxilas. As cadeias
de residuos galacturonato séo, terminadas pelas moléculas formadas por acucares
neutros como a galactose, glucose, ramnose, arabinose e xilose. Estas cadeias
laterais sdo responsaveis pela unido e interacbes das moléculas da pectina,
dependendo da fonte e método de extracao utilizados para a presenca da matriz na
parede celular vegetal como mostrado na Figura 1 (BIERHALZ, 2010; CANTERI et al.,
2012).

Figura 1: Estrutura quimica da cadeia da pectina.
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Fonte: (BIERHALZ, 2010).

A forma de extracdo e o teor da substancia péctica € determinada de acordo
com o tecido vegetal, normalmente usa-se diferentes tipos de acidos como, acidos
fosforico, acético, sulfurico, nitrico ou cloridrico, com variagdes de pH entre 1 e 3 numa
faixa de temperatura de 60 a 100°C, porém a temperatura e o &cido empregado podem
intervir no rendimento de obtencéo da pectina, bem como na alteracdo da estrutura

quimica do produto final. No entanto, como a extracdo com acidos minerais ndo sao



21

bem agregadas ao meio ambiente provocando poluicdo e corrosdo, e em alguns
paises séo proibidos. Pesquisadores vem desenvolvendo métodos adequados para a
extracdo com meios acidos, sendo substituidos por acidos citrico, latico ou tartarico
gue obtém uma pectina de alta qualidade sob o ponto de vista ambiental e econdmico
com rendimentos adequados (CANTERI et al., 2012).

Entre suas aplicacdes destaca-se a utilizagdo em misturas com outros
compostos poliméricos na producdo de filmes comestiveis, o qual promove um
aumento de viscosidade. Estes filmes que atuam como estabilizantes e protetor em
alimentos e bebidas, prevenindo e aumentando a resisténcia dos alimentos aplicados
(CANTERI et al., 2012; MAMANI, 2009).

3.3 Plastificante

Os plastificantes sédo definidos como compostos intercalantes, nas cadeias
poliméricas que quando adicionados em outros materiais em certas condicdes,
modificam algumas propriedades fisicas e mecanicas dos mesmos (HAN, 2014). A
literatura disponibiliza trabalhos nos quais séo avaliadas as propriedades dos filmes
em relacao a adicdo de plastificantes.

A formacédo de um filme polimérico envolve forgas coesivas que dependem de
propriedades como massa molecular, polaridade e estrutura da cadeia e que podem
resultar em filmes frageis e quebradicos. Esta limitagdo mecéanica pode ser superada
pela adicdo de plastificante a formulacdo, de forma a diminuir as forcas
intermoleculares, aumentando a mobilidade das cadeias e melhorando sua
flexibilidade e permitindo o alongamento do filme (SOTHORNVIT, 2005).

No entanto, a escolha do plastificante adequado a ser utilizado na solucao
preparada depende da compatibilidade com o polimero e o solvente. O plastificante
deve apresentar baixa volatilidade, ndo-toxicidade e ser miscivel de forma a ndo haver
separacdo de fases durante o processo de secagem. Uma boa compatibilidade &
obtida quando o plastificante e o polimero possuem estruturas quimicas similares
(BUREAU; MULTON, 1995; SOTHORNVIT; KROCHTA, 2005).

Alguns estudos apontam a influéncia do tipo de plastificante sobre a resisténcia
mecanica, solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua em filmes puros de
alginato e pectina, mostraram que a menor permeabilidade foi obtida para os filmes

preparados com sorbitol como plastificante, seguido do lactato de sodio e do glicerol,
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os filmes utilizando sorbitol eram mais rigidos e quebradi¢os, enquanto que os de
glicerol e lactato se mostraram mais elasticos e flexiveis.

3.4 Guarana (Paullinia cupana)

Guarana (Paullinia cupana) - Figura 2, € um arbusto encontrado na Amazénia
Central brasileira e pertence a familia Sapindaceae, € uma trepadeira lenhosa
podendo atingir 10 metros de altura, cresce em cachos e rendem muitos frutos
vermelhos brilhantes, cada qual com 3 sementes. Sdo valorizadas por seu alto teor
de cafeina, que varia de 2,5 e 6%, possuindo propriedades antioxidantes. Sementes
do guarana sdao ricas em cafeina, esse teor é significativamente maior que a do café,
cerca de 4 vezes, 10 vezes maior que o cha e 30 vezes maior que o cacau. Além do
guarana ser um 6tima fonte energética, € apreciado por suas propriedades medicinais
tais como estimulante do apetite, tbnica, estimulante, analgésica, antidiarreica e
adstringente (EDWARDS et al., 2005; RIBEIRO; COELHO; BARRETO, 2012).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o guarana é a
terceira planta medicinal com maiores numeros de registros cadastrados neste 6rgao
federal responsavel pela regulamentacdo de medicamentos no Brasil (CARVALHO et
al., 2008).

Figura 2: Semente do guarana

Fonte: propria autoria.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para o desenvolvimento dos filmes poliméricos utilizou-se pectina citrica
(VETEC), sorbitol (DINAMICA), extrato da casca de semente de Guarana e agua
destilada.

Inicialmente foram realizados ensaios com concentracdo de pectina 2%
variando as concentracées de plastificante (Sorbitol - DINAMICA) entre 10%, 20% e
30%, visando conhecer o comportamento das solu¢des obtidas e dos filmes formados

em relacdo as caracteristicas visuais, solubilidade em agua e resisténcia mecanica.
4.2 Métodos
4.1.1 Elaboragéo do extrato

Foi elaborado um extrato hidroalcodlico, contendo, 50% etanol e 50% agua
destilada, usando-se 10% (m/v) da semente de Guaranda previamente seca e triturada.
Esta solucdo de extrato foi colocada em banho ultrassom por 60 minutos a
temperatura ambiente, peneirada e posteriormente centrifugada a 2.500 rpm por 20
mim. Apos esse periodo o solvente foi retirado utilizando rota evaporador a 40°C por
3 horas ou até completa evaporacao do etanol. A solucao foi seca sob a bancada em
ambiente climatizado a 19°C, para que se obtivesse o extrato seco, o qual foi utilizado

no restante do experimento — Figura 3.

Figura 3: Processo de elaboracdo do extrato hidroalcodlico.
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4.1.2 Elaboracéo dos filmes

Os filmes de pectina foram elaborados através da técnica de casting
(FAKHOURI et al., 2013), como segue abaixo no fluxograma da fugira 4. A solucao
filmogénica foi preparada com 2% (m/v) de pectina e 10% de sorbitol (10g/100g de
pectina). A disperséo foi aguecida sob a chapa de aquecimento até que alcancasse
de 45 e 50°C, assim que foi atingida essa temperatura adicionou-se a pectina e o
sorbitol e manteve-se a mesma durante 30 minutos, com agitacdo constante por meio
de um agitador mecéanico para solubilizagéo total da pectina. As solucdes filmogénicas
foram colocadas, uniformemente sobre placas de Petri de acrilico em superficie
nivelada, cerca de 45mL por placa e secas a temperatura ambiente durante
aproximadamente 60 horas ou até total evaporacéo do solvente. Os filmes produzidos
foram retirados das placas, embalados, identificados e armazenados em dessecador
até posterior analise. No desenvolvimento dos filmes foram obtidas diferentes
formulacbes, nas quais variou-se a concentracdo de extrato do guarana. As

formulacdes elaboradas, podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Formulacfes para os filmes de pectina com extrato da semente de
guarana.

Amostra: Agua Pectina Sorbitol* Extrato*(g/100g)
(mL) (g/1009) (g/100q)

Controle 100 2 10 0
2EG 100 2 10 0,04
4EG 100 2 10 0,08
6EG 100 2 10 0,12
8EG 100 2 10 0,16
10EG 100 2 10 0,20
12EG 100 2 10 0,24
20EG 100 2 10 0,40
30EG 100 2 10 0,60
40EG 100 2 10 0,80

* Percentuais calculados em relagédo a massa de pectina.

Tanto os filmes controle como os filmes compostos pelo extrato da semente
do guarana foram avaliados quanto as propriedades fisicos e quimicas, térmicas,

mecanicas e morfoldgicas.
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Figura 4: Fluxograma da elaboragdo dos filmes.

Elaboracédo dos
filmes

T e

I 0,
[ Pectina 2% (m/v) ] [ Sorbitol 10% ]

(10g/100g de pectina)

I |
¥

Extrato Hidroalcoolico
2%, 4%, 6%, 8%, 10%, 12%, 20%, 30%

7~

\ e 40% )
Método casting
{ l )

Aquecidos45°C e Agitados a rotagéo
em 1500 Rpm por 30 minutos

\, J

I

4 N

Adicionados 45ml em placas de acrilico

- »

!

Secagem a temperatura ambiente
aproximadamente 60 horas ou até total

evaporacao do solvente.
\ J

4.1.3 Espessura

A espessura do filme foi obtida por medicdo dos valores de cinco pontos
aleatérios em diferentes segmentos do filme, com triplicatas do filme sendo
analisadas, utilizando-se um micrometro digital (Model COOLANT PROOF IP 65,
Mitutoyo, Japan, resolucao 0,001 mm).

4.1.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA dos filmes foi determinada utilizando o método padrdo E96 da ASTM
modificado, e foi expressa em gmm/m?d.kPa. A permeabilidade ao vapor d’agua foi
determinada gravimetricamente a 25 °C. As amostras (0,0019 m?) foram fixados em
células de acrilico contendo em seu interior cloreto de calcio anidro (CacClz). O cloreto
de calcio anidro foi previamente secado em estufa a 140°C por 24 h e cerca de 5 g de

CaCl2 anidro foram utilizadas em cada célula. As células foram acondicionadas em
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uma cuba hermética contendo solugéo de cloreto de sodio concentrada. Desta forma
se determinou o ganho de peso (umidade) de cada célula com o tempo ocasionado
pelo gradiente de UR de 2-75 %. As células foram pesadas a cada 60 min em uma
balanca analitica (OHAUS) por 10 horas e subsequentemente duas pesagens apo0s
24 h e a relacdo linear entre a quantidade de agua transferida por unidade de area e
tempo foi obtida. A PVA foi calculada de acordo com a equagéo 1.

mf..e

A.ps. (UR1150UR2)

Equacéo 1: Férmula para PVA.

PVA =

Onde: e é a espessura média de cada filme (m); A é a area de permeacao
(0,0019 m?); UR1 é a umidade relativa no interior da cuba (75 %); UR2 é a umidade
relativa no interior das células (2 %); ps € a pressdo de saturacdo do vapor a

temperatura do ensaio (kPa); e o termo M/, (g adgua/dia) foi calculado a partir da

regressao linear obtida pelo ganho de massa em fungéo do tempo.
4.1.5 Solubilidade em agua

A andlise de solubilidade em agua foi realizada em triplicata, utilizando-se
filmes com 2cm de didmetro que foram imersos em 50mL de &gua destilada, mantidos
sob agitacao lenta e periddica, utilizando shaker por 24h a temperatura ambiente. Os
fragmentos de filme restantes foram entdo retirados do banho e secos em estufa
(105°C, 24h) para determinacdo da massa seca final (mr), e comparados a massa
seca inicial (mi). Com esse procedimento determinou-se a perda de massa (Pm) por

solubilizac&o do filme, de acordo com a Equacéao 2:

m;, —m
Pm=—"7%x100

m;

Equacéao 2: Solubilidade em agua.
4.1.6 Determinacao de cor

A cor dos filmes foi determinada utilizando-se o colorimetro Hunterlab
(Colorquest I, Faifax, USA), seguindo o método HUNTERLAB. Os parametros L*, a*
e b* foram determinados para cada formulacédo em triplicada. O calculo de diferenca

total de cor (AE) foi realizado pela Equacao 3:
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AE = /(AL)? + (Aa*)? + (Ab*)2
Equacdao 3: Diferenca total de cor (AE).

Onde: AL" é a variagdo em mais claro e escuro; Aa” é a variagdo em vermelho e verde;

Ab*é a variacdo em azul e amarelo.
4.1.7 Transmitancia UV-Vis

E a razdo entre a quantidade de luz que atravessa o meio e a quantidade de
luz que incide perpendicularmente a superficie. A determinacdo de transmitancia é
feita pelos métodos ASTM D 1746 e D 1003, e medida em percentual (%). O
equipamento utilizado foi o VARIAN CARY 50 CONC.

4.1.8 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Esta técnica permite a caracterizacdo da estrutura molecular do polimero
através da identificacdo dos seus grupos funcionais, além de caracterizar as possiveis
interacdes intra e intermoleculares existentes através do deslocamento de bandas de
absorcao caracteristicas. Assim, as analises provenientes desta técnica caracterizam
e avaliam dominios nos compdsitos, bem como possiveis interacées quimicas entre
0s componentes das misturas fisicas.

A identificacdo dos grupos funcionais e seus possiveis deslocamentos, foram
avaliados usando um Espectrofotdmetro modelo FT/IR-4100typeA no Laboratério de
Optica da UFGD. A faixa de comprimentos de onda usada foi de 550 a 4000 cm, com

resolucdo de 4 cm™.
4.1.9 Propriedades térmicas

As anadlises térmicas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Termogravimetria (TGA) foram realizadas com os filmes controle e formulagcdes com
extrato de semente de Guarana em diferentes concentracdes. Por estas analises foi

possivel registrar a temperatura de decomposicao térmica dos materiais que permite
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a analise de estabilidade térmica, processo de decomposi¢ao e analise da degradacéo

residual de minerais a partir das cinzas.

4.1.10 Teor de cafeina

A determinagéo do Teor de Cafeina foi realizada para o extrato hidroalcodlico
de semente de guarana, conforme método espectrofotométrico por extracdo e
purificacdo inicial. A partir dessa extracdo, a dosagem foi realizada por
espectrofotometria baseados na absorcédo caracteristica da cafeina a 274 nm. A
andlise foi feita em triplicata para a determinacédo do extrato do guarana - Equacao 4
(LUTZ, 2008; TERZI, 2010).

g _ (A-b)yxV
100g a x P x 1000

cafeina em

Equacéo 4: Teor de cafeina.

Onde A absorbancia da amostra b = coeficiente linear da reta obtida na curva-padréo
a absortividade (coeficiente angular da reta obtida na curva-padréao); V = volume em

mL da diluicdo do residuo da cafeina; P massa da amostra em gramas.

4.1.11 Fenodlicos e Flavonodides

O teor de fendlicos totais foi determinado de acordo com o método de Folin-
Ciocalteu, no qual as leituras em absorbancia foram obtidas a 765 nm usando um
espectrofotometro UV-VIS (JENWAY, 7310 Spectrophotometer). Foram realizadas
leituras em triplicata do extrato de guarand hidroalcodlico. Os resultados foram

expressos em miligramas equivalente de acido galico por grama (mg EAG.g™).

4.1.12 Antioxidante

A avaliacdo da atividade antioxidante foi realizada pelos métodos DPPH e
ABTS.

A avaliacdo da inibicao de radicais livres por extrato do guarana e filmes a base
de pectina e extrato ocorreu a partir da utilizacdo do radical DPPHe (2,2-difenil-1-

picrilidrazilo) (SIMIONATTO et al., 2007) e a capacidade antioxidante equivalente ao
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Trolox (TEAC), ocorreu utilizando a técnica de Rufino et al. (2007) com adaptacdes.
A leitura foi realizada em espectrofotdmetro (Pr6-Andlise Uv1600) em um
comprimento de onda de 517 nm. Utilizou-se a rutina como padréao para verificacdo
da porcentagem de inibicdo. O calculo para verificar a inibicdo do radical DPPHe (1%).

A avaliagdo da atividade de eliminagcdo de radicais livres também foi
determinada por ensaio de 2,2’-azinobis (3etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)
(ABTSe+), em que avaliada a porcentagem de inibicdo conforme metodologia descrita
por Simionatto et al., (2007) e a capacidade antioxidante equivalente ao Trolox
(TEAC), ocorreu utilizando a técnica de Rufino et al. (2007) com adaptacdes. O célculo
para verificar a inibicdo do radical ABTS++ (1%) - Equacéao 5.

A.— A
1%=[(CA—“)]><100

a

Equacéo 5: Férmula para calculo de porcentagem de inibic&o.

4.1.13 Andlise estatistica

O programa Statistica 7 foi utilizado para calcular as analises de variancia
(ANOVA), aplicado teste de Tukey para determinar diferencas entre as propriedades

dos filmes e extrato no intervalo de 95% de confianca.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do extrato de guarana

Muitas técnicas podem ser utilizadas para extrair compostos antioxidantes de
plantas, tais como extracdo de Soxhlet, maceragéo, extracdo de fluido supercritico,
extracdo de agua subcritica e extracdo assistida por ultrassom entre outros. No
entanto, o rendimento de extracédo e a atividade antioxidante ndo dependem apenas
do método de extragdo, mas do solvente usado na extracao. A presenca de varios
compostos antioxidantes com diferentes caracteristicas quimicas e polaridades pode
ou nao ser soluvel em um solvente particular sob determinada condi¢do. Os solventes
polares sao frequentemente usados para recuperar polifendis de matrizes de plantas.
Os mais adequados sédo misturas aquosas contendo etanol, metanol, acetona e
acetato de etilo. O etanol é conhecido como um solvente adequado para extracdo de
polifenol e é seguro para consumo humano (DO et al., 2014).

Para a analise de DPPH, o resultado obtido foi expresso pelo indice de IC 50,
que trata da concentracdo minima de extrato necesséria a inibicdo do radical DPPH
em 50%. Sendo quanto menor os valores, maior a atividade antioxidante do extrato.

Os resultados de captura do radical DPPH (Tabela 2) sugerem que o extrato é
capaz de eliminar radicais livres resultantes de racdes e processos oxidativos,
apresentando resultado significativo de 7,09+0,01 ug.mL: portanto, pode ser utilizado
para a prevencao e reducao da propagacao de reacdes em cadeia de radicais livres.
Em estudos avaliando o extrato da casca da semente do guarana em diferentes
temperaturas 30°C , 60°C e 80°C, apresentou valores de IC 50 em torno de 5,1 pg mL
(OLIVEIRA, 2017). Ainda, obtiveram resultados da semente do guarana superiores ao
dessa pesquisa, cerca de <200 pug mL* (YAMAGUCHI, 2015).

Tabela 2: Tabela de compostos antioxidantes, percentual de inibigéo (%) do radical
DPPH e ABTS e cafeina do extrato de semente de guarana.

Anédlises Extrato da semente de guarana
DPPH 7,09+0,01 pg mL1de ICso
ABTS 2176,12+253,43 umol de Trolox g
Fendlicos 23,70+0,50 mg EAG gt

Flavonoides 45,09+0,77 mg quercitina g*
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Cafeina 106,21+12,76 g.100 g*

Tabela 3: Valores obtidos de IC50 (ug mL™?).

Semente Extrato Quercetina
DPPH 31,10 pg mL*? 7,09 pg mL?! 7,92 ug mL1

No método de captura do radical ABTS foi analisada a atividade antioxidante
do extrato segundo o método de captura pelo radical ABTS, e os valores expressos
em equivalente Trolox, que foi utilizado para a curva de calibracdo. Verificou-se que o
extrato de guarand apresenta valores com excelentes atividades antioxidantes.

Nos estudos realizados por Oliveira (2017), onde constatou-se altos valores
de atividades antioxidantes do extrato do guarand em relacdo a outros extratos
estudados.

Em grande parte de alimentos in natura estdo presentes compostos
antioxidantes, promovendo a eles protecdo contra-ataques de agentes oxidativos.
Entre eles, os antioxidantes presentes nos vegetais sdo os compostos fendlicos, tais
como flavondides com suas propriedades benéficas de sequestrar radicais livres.

Os compostos fendlicos possuem capacidade de absorcéo e neutralizacao de
radicais livres, isto se deve as suas propriedades de oOxido-reducdo, as quais lhe
conferem acdo antioxidante. Estes compostos sdo estruturas quimicas que
apresentam hidroxilas e anéis aromaticos nas formas simples ou de polimeros,
metabdlitos secundarios provenientes de fontes vegetais. Sao classificados em dois
grupos: os flavonéides e os néo flavonéides, onde se designam flavondides aqueles
que se caracterizam por possuir estrutura quimica C6-C3-C6. As substancias com
nacleo fendlico apresentam destaque como antioxidante, pois agem como eficientes
captadores de espécies reativas de oxigénio (DEGASPARI; WASZCZYNSKYJ, 2004).

Antioxidantes fendlicos agem na etapa de iniciacao e propagacao do processo
oxidativo, atuam como sequestradores de radicais e como quelantes de metais
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Os valores para o teor de fendlicos do extrato do guarana, podem ser
observados na Tabela 2, no qual obteve-se fenois totais 23,70 mg EAG 100 g*. Em
outros extratos como do café torrado estudado por Monteiro e Trugo (2005)

verificaram teores de 350 e 1590 mg 100 g*. Em estudo elaborado por Yamaguchi
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(2015) com extrato etandlico da casca do guarana, encontraram resultados superiores
ao extrato da semente utilizada neste estudo, com cerca de 35,18 mg EAG 100 g*
(MONTEIRO; TRUGO, 2005).

Flavondides sédo importantes no crescimento e desenvolvimento saudavel das
plantas sendo essencial atracédo a de animais dispersores de semente e polinizadores,
que atuam como defensores contra herbivoros e patdgenos, sdo conhecidos pelo
aumento de vida das plantas (GOULD; LISTES, 2005). Possuem uma estrutura basica
formada por C6-C3-C6 difinil propano, com diversificados compostos do reino vegetal
(BRAVO, 1998).

Valores de flavonoéides foram obtidos 45,09+0,77 mg quercitina g* do extrato
hidroalcodlico de guarana. Segundo estudos de Yamaguchi (2015) compostos totais
de flavondides do extrato da casca do guarana é de 2,78%.

Segundo estudos de Ribeiro et al.,, (2012), de acordo com a legislacéo
brasileira de bebidas sabor guarana devem conter entre 0,02g a 0,2g de semente de
guarana para cada 100mL do produto, esses teores sdo geralmente obtidos pela
adicao de um extrato hidroalcodlico (RIBEIRO; COELHO; BARRETO, 2012).

O contetdo de cafeina do guarana € 4 vezes consideravelmente maior que o
do café, 10 vezes maior que o do cha e 30 vezes maior do que a do cacau (EDWARDS
et al., 2005).

De acordo com os estudos de (SIMOES et al., 2001) que além do extrato do
guarana possuir propriedades antioxidantes devido a presenca de taninos, 0 mesmo
possui elevado conteudo de cafeina, que varia de 2,5 e 6%.

Estudos relatam que o método mais utilizado para a producéo extracdo de
guarana consiste na extracao direta das sementes com uma solucéo hidroalcoolica,
obtendo 5% de cafeina e 13,4% de taninos (RIBEIRO; COELHO; BARRETO, 2012).

Os valores para o teor de cafeina do extrato seco do guarand, que foi realizado
em duplicata podem ser observados na Tabela 2, onde se obteve valores elevados de
cafeina de 106,21 g paral00 g de amostra.

5.2 Elaboracéo e caracterizagcdo dos filmes de pectina com guarana
Por meio de avaliagéo subjetiva, observou-se que todas as formula¢cdes dos

filmes de pectina adicionados com extrato hidroalcodlico da semente do guarana

apresenta caracteristicas homogéneas, boa aparéncia, de facil manuseio, boa



33

maleabilidade, consideravel resisténcia e auséncia de fissuras, podendo-se dizer
entdo, que foi possivel obter filmes com 6timo aspecto visual e de caracteristicas
consideradas satisfatérias, como pode ser observado na Figura 5.

Figura 5: Aspecto visual dos filmes poliméricos elaborados com pectina, sorbitol e
extrato hidroalcodlico de guarana.

5.2.1 Espessura

A espessura de filmes é uma varidvel que esté diretamente condicionada ao
modo de obtencdo destes, o controle dela pode ser relacionado a uniformidade do
material, para que seja validada a comparacéo entre 0s mesmos. Essa propriedade
pode ser afetada por alguns fatores, como substancias volateis, difusdo de vapor de
agua bem como o nivelamento da superficie do local de secagem, quantidade de
solucéo utilizada, entre outras. A solucéo filmogénica foi adiciona em placas de Petri
de 140X15mm, com cerca de 45 ml de solucdo em cada placa, resultando uma

espessura meédia de 0,058 mm para o controle e para os filmes com concentracdes
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mais baixas de extrato hidroalcodlico incorporado (2%, 4%, 6%, 8%, 10% e 12%) e
0,086 mm para as concentragdes mais altas de extrato (20%, 30% e 40%).

5.2.2 Permeabilidade ao vapor de 4gua

A permeabilidade ao vapor d’dgua dos filmes depende de varios fatores como
a temperatura, umidade relativa, espessura do filme e concentracédo de plastificante
sorbitol (Figura 6). A temperatura pode afetar a solubilidade e a cinética de difusdo. O
sorbitol, possui uma alta natureza hidrofilica que favorece a permeacédo de vapor de
agua podendo aumentar a taxa de difusdo da &gua dentro do filme. Os agentes
plastificantes concedem uma maior flexibilidade a estrutura polimérica, aumentando a
mobilidade da agua dissolvida dentro da estrutura, e assim, facilitando a permeacao
da &gua através do filme (BERTUZZI; ARMADA; GOTTIFREDI, 2007).

Figura 6: Capsulas de PVA, com filmes em triplicata.

Segundo Nisar et al., (2018) a transferéncia de vapores de agua ocorre
principalmente através da parte hidrofilica de por¢des da estrutura do filme, e
geralmente, depende da relacdo hidrofobica-hidrofilica dos componentes que
constituem o filme, estudos indicam que a incorporacao de extratos pode nao alterar
diretamente a permeabilidade ao vapor de agua.

Analisando os dados obtidos (Figura 7), nota-se que a amostra de filmes a
base de pectina incorporados com diferentes concentracdes de extrato do guarana a
12EG apresenta uma diminuicdo significativa em relagdo ao controle. Ao estudar
filmes de pectina com adicdo de diferentes tipos de extratos foram encontrados
valores menores de PVA em relacdo ao controle, e que ndo se pode supor que a taxa

de transmissdo pode ser reduzida apenas pela adicdo de uma substancia na matriz
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do filme, mas o efeito distinto da incorporagéo de lipidios na microestrutura da matriz
do filme é o determinante (NISAR et al., 2018a).

Figura 7: Dados permeabilidade ao vapor de agua.
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Entretanto, os filmes 2EG e 8EG tiveram resultados similares ao controle, os
filmes nas concentragfes de 30G e 40EG também obtiveram resultados elevados e
similares, contudo a concentracdo com maior permeabilidade ao vapor de 4gua foi a
de 30EG, esses resultados podem ser explicados pelo fato da presenca de extratos
nao terem alterado nem a interacao da 4gua com a matriz da pectina, o equivalente a
solubilidade, e nem a difusividade da &agua. Alguns estudos verificam que a
incorporacdo de extrato de guarand ndo acarreta interferéncia significativa nas
propriedades de permeabilidade de vapor de 4gua em comparacao ao filme controle
(OLIVEIRA, 2017).

5.2.3 Solubilidade em agua

Os resultados de solubilidade foram apresentados como tempo de
solubilizagdo completa dos filmes em agua destilada a temperatura ambiente. Todos
os filmes apresentaram 100% de solubilidade em tempos menores que 30 minutos,
isso possivelmente, devido aos grupos OH, COOH e O, a pectina ser um

polissacarideo que possui elevado grau hidrofilico, quanto ao extrato da semente do
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guarana que apresentou alta solubilidade devido sua extratibilidade em solventes
polares (H20 + alcool). Sendo assim, um material de matriz polimérica biodegradavel,
nao toxico e comestivel, o produto no qual for aplicado o filme ira se dissolver por
completo com o ato da mastigacdo, tornando essa alta taxa de solubilidade uma
caracteristica positiva e satisfatoria para aplicacées que demandem essa propriedade,
como capsulas de medicamentos, suplementos alimentares e embalagens
comestiveis (

Figura 8).

Figura 8: Amostras de filme solubilizadas.
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Como os filmes apresentam propriedades mecéanicas desejaveis e
solubilidades elevadas, eles podem ser usados em alimentos de baixo contetudo de
umidade. A boa solubilidade dos filmes demonstrou o possivel uso destes filmes
comestiveis como embalagem secundaria na producédo de saches contendo acgucar,
0s quais podem instantaneamente dissolver em agua quente para bebidas como chas
ou café. A solubilidade em agua direciona a aplicacdo do biofilme polimérico como
embalagem em produtos alimenticios. Em alguns casos, a total solubilizacdo em agua
pode ser benéfica, como nos produtos semiprontos destinados ao preparo com
cozimento. Entretanto, quando o alimento € liquido ou aquoso, biofilmes de elevada
solubilidade n&o séo indicados (Fakhouri et al., 2007).

Resultados semelhantes foram obtidos por Sousa et al., (2010) afirmando que
filmes a base de polissacarideos, sao vitreos e, normalmente, apresentam moderada

barreira contra oxigénio e didxido de carbono sendo compativeis com outros materiais,
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sendo assim, possuem alta permeabilidade ao vapor de agua e alta solubilidade em
agua, além de baixas propriedades mecanicas (SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2009).

Segundo Muller et al., (2009), a solubilidade € influenciada pelo tipo e
quantidade do plastificante. Onde verificaram que o glicerol e sorbitol aumentam os
valores de solubilidade do filme, sendo o sorbitol totalmente sollvel em 4gua. Para o
armazenamento € preferivel uma baixa solubilidade do filme, uma solubilidade alta é
vantajosa para alimentos que serdo consumidos junto com o filme (LAOHAKUNJIT;
NOOMHORM, 2004; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2009).

5.2.4 Determinacao de cor

Uma das propriedades importantes para aplicacdo em embalagem é a alta
qualidade do atributo 6tico do filme, sendo desejavel que apresentem consideravel
brilho e transparéncia. Sendo considerada a cor um importante parametro de
caracterizacao dos biofilmes, porém, esta associada com a matéria-prima utilizada na
elaboracdo dos mesmos (VICENTINI, 2003). No entanto, para se ter uma boa
apresentacao visual do produto, € desejavel que as embalagens plasticas apresentem
elevado brilho e alta transparéncia.

Oliveira et al., (2016) afirmam que a cor ndo é um fator decisivo para o limite
de uso, mas deve ser determinada. Porém, precisa-se levar em consideracdo a
aplicacdo em que sera destinada. No entanto, muitas vezes, a protecdo contra a
incidéncia de luz se faz necesséria, ou seja, transparéncia baixa ou nula, como no
condicionamento de produtos sensiveis a reacdes de deterioracao catalisadas pela
luz (reacOes fotoquimicas).

A diferenca de cor (AE) nos da informacéo sobre o aumento da coloracédo do
material, mas nao informa a cor do mesmo. Entretanto, os filmes adicionados de
extrato obtido da semente do guarana que promoveu no filme uma mudanca de

coloracdo, quando comparado ao controle, pode ser observado nos resultados da

Tabela 4.
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Tabela 4. Valores para analise de cor dos filmes de pectina com extrato de guarana.

Amostras L a* b* AE

Controle 90,13+0,372 -0,36+0,022 6,88+0,372 -

2EG 89,91+0,722 -0,48+0,012 12,33+0,89P 546+0,62°2
4EG 87,71 +0,63° -0,47£0,042 1428+1,10°¢ 3,59 + 0,67 bec
6EG 85,83+0,652° -0,75+0,062 18,26 +0,63 ¢ 5,170,032
8EG 83,78 +0,41 ¢ -0,34+0,112 21,40+0,65¢ 4,16 +0,842ac
10EG 81,88 +0,42°¢© 0,34+0,10° 24,55+ 0,27 f 4,13+ 0,02 ac
12EG 78,60+ 0,75 1,79+0,38°¢ 27,54 £ 0,49 9 545+0592
20EG 90,63+0,182 79,15+ 0,30 4,12+0,17°F 43,95+ 0,80 f
30EG 90,34+ 0,24 2 76,26+ 0,79 f 7,10+ 0,79 f 47,92+ 1,02 f
40EG 86,43+ 1,95 f 68,45+ 2,99 f 14,23+ 2,59 50,83+ 0,46

A adicdo do extrato de guarana nos filmes em diferentes concentracdes
exerceu influéncia nos parametros L*, a* e b*, quando correlacionados as diferentes
concentracbes de extrato hidroalcodlico do guarana, pode-se notar que a maior
concentracéo de extrato acarretou em diminui¢cdo do parametro L* (claro/escuro). Este
resultado é devido a maiores porcentagens de extratos adicionados ao filme pelo fato
do extrato apresentar coloracao mais escura. Pode se observar gue os filmes controle,
2EG e 4EG apresentam valores acima de 87, o que indica que esses filmes produzidos
nessas determinadas concentragdes de extrato, apresentam tonalidades mais claras.

Para os parametros a* que varia do vermelho ao verde e b* que varia azul ao
amarelo, pode-se notar que os filmes tenderam a coloracdo verde e amarelo, tendo
uma diferenca significativa.

Oliveira (2017) estudando filmes de gelatina com extrato de guarana, verificou
valores de L* (90,5 +0,3), a* (-0,75 +0,02) e b*(4,1 +0,5) apresentando valores
similares a esta pesquisa.

Em estudos com extratos etandlicos de guarand em filmes de gelatina de
porco, encontraram valores similares aos obtidos por este estudo, sendo L* (91,7), a*
(-0,74) e b*(2,56) (BONILLA; SOBRAL, 2017).

A variagao de cor (AE) na
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Tabela 4 para a amostra 2EG foi 5,46 semelhante aos valores obtidos para
amostra 6EG, 8EG, 10EG e 12EG, o menor valor amostrado de variacao de cor foi
para a amostra 4EG com 3,59. Considera-se o0s valores amostrados que sao
condizentes com as formulagbes das amostras, constatando-se que conforme a
adicéo de extrato crescente a partir de 2% a variagao de cor foi significativamente
elevada nas porcentagens de 20%, 30% e 40% de extrato, permanecendo no intervalo
de 3,59 - 50,83.

De acordo com o trabalho de Oliveira (2017) referente ao extrato de guarana,
obteve-se a variacdo do AE de 4,8, verificamos que ambos os valores sao

semelhantes.

5.2.5 Transmitancia UV-Vis

Compostos como lipidios, clorofila, carotendides, antocianinas, entre outros,
guando expostos a luz, sofrem reacdes que levam a degradacdo por reacoes
fotoquimicas (energia + Oz). A analise de transmitancia quantifica a luz que atravessa
a embalagem, ou seja, a eficiéncia do filme como barreira de radiacdes UV e Vis,
importante para determinar qual embalagem usar em cada alimento conforme sua
composicao e fotosensibilidade. Assim, as propriedades de barreira a luz/UV foram
obtidas através da submissdo das amostras de filmes a uma varredura
espectrométrica a comprimentos de onda que variaram entre 800 nm e 200 nm, sendo
a transmitancia de luz percentual obtida.

Observou-se (Figura 9) uma baixa transmissédo de luz na gama de UV entre
400 a 550 nm para os filmes de pectina com extratos, resultados condizentes com
dados encontrados na literatura (OLIVEIRA, 2017).

Os filmes de pectina sem extratos apresentaram valores de cerca de 98% de
transmitdncia no comprimento de onda de 300 nm, com a adicdo dos extratos de

guarana a transmitancia diminuiu para cerca de 0% nas amostras acima de 8EG.
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Figura 9: Gréfico de transmitancia.
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Os filmes elaborados apresentaram boa barreira a luz UV, fato que pode
contribuir para a manutencao de sua atividade e antioxidante, visto que a melhora na
propriedade de barreira a luz/UV dos filmes é uma ferramenta para combater a

oxidacdo de alimentos devido a ndo permeabilidade da luz (energia).

5.2.6 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia FTIR representa uma técnica importante para a deteccao
das interac@es intermoleculares através da ligacdo de hidrogénio entre dois polimeros.
A alteracao da frequéncia de vibragao dos grupos envolvidos na ligagcéo de hidrogénio,
como resultado de mudangas na densidade eletronica local, pode indicar as
interacdes cadeia-cadeia entre dois polimeros (NESIC et al., 2017).

O espectro de pectina Figura 10, mostrou uma banda larga em torno de 3000-
3500 cm?, decorrente dos modos vibracionais de alongamento de OH devido a ligacédo
de hidrogénio inter e intramolecular do acido galacturbnico. Fortes bandas de
absorcdo a aproximadamente 1670 cm foram atribuidas ao estiramento de grupos
C-O a patrtir de acido carboxilico ndo ionizado (metilado ou protonado). As bandas a
1357 cm~ ! e 1228 cm™ correspondiam a vibracdes de oscilacdo de CH2, enquanto
bandas a 1368 cm™ e 920 cm™ correspondiam a vibracdes de tesoura e vibragéo de
grupos metil éster (SESLIJA et al., 2018).
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Figura 10: Gréfico de espectroscopia no infravermelho.
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Comparando o0s espectros obtidos, ndo sdo observadas mudancas
acentuadas decorrentes da presenca dos compostos do extrato da semente de
guarana. As modificacbes observadas sdo pequenas e podem estar intimamente
relacionados com interacbes de hidrogénio restritas devido a natureza mais
hidrofébica da incorporacao do extrato.

O estudo de Oliveira et al. (2016) com compostos de pectina e minerais (MMT)
viram uma notavel diferenca no espectro de FTIR, a faixa em torno de 1670 cm™,
presente tanto em pectina quanto em filmes, a qual é atribuida a vibracdo de
alongamento antissimétrica do carboxilato, enquanto a faixa em torno de 1630 cm™
(mostrando um pico no MMT e ombros em todos os filmes) corresponde ao modo de
flexdo de todas as moléculas de agua ndo dissociadas presentes nos materiais
(OLIVEIRA et al., 2016).

Diferentemente do observado neste estudo Bernhardt et al. (2017) constatou
que a regido denominada como impresséao digital (1200 a 900-850 cm?) de pectinas,
diminuiu (BERNHARDT et al., 2017).

Resultados semelhante aos obtidos foram publicados por Azeredo et al. (2016)
em seu estudo sobre desenvolvimento de filmes de pectina com suco de roma e acido
citrico (AZEREDO et al., 2016).
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Para as amostras com 20, 30 e 40% de extrato de guarana, néo foi possivel
obter gréficos de absorbancia, pois ndo pode-se identificar claramente os picos
caracteristicos das substancias (Figura 11: Grafico de espectroscopia no

infravermelho. Figura 11.

Figura 11: Grafico de espectroscopia no infravermelho.
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5.2.7 Propriedades térmicas

As informacgdes sobre alteracdes estruturais intermoleculares causadas por
variacfes de temperatura sdo necessarias para determinar a resisténcia térmica de
um material de embalagem (NISAR et al., 2018c).

A estabilidade térmica de filmes comestiveis de pectina incorporados com
extratos de semente de guarana em diferentes porcentagens foi estudada por analise
termogravimétrica para entender melhor a interacdo estrutural entre a matriz
polimerica e o aditivo (extrato hidroalcodlico do guarand).

Nas Figura 12 e Figura 13 podem ser observados os dados referentes a curvas
TGA/DTG de amostras de filmes de pectina pura e suas formula¢gdes contendo extrato

de semente de guarana.
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Figura 12: Grafico da analise térmica (TGA e DTG) para os filmes de pectina com

diferentes concentracdes de extratos de semente de guarana.
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Figura 13: Grafico da analise térmica (TGA e DTG) para os filmes de pectina com

diferentes concentracfes de extratos de semente de guarana.
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Analisando as curvas (Figuras 12 e 13), dois degraus de perda de massa
pronunciados podem ser distinguidos: o primeiro, da temperatura ambiente até 180°C,
e 0 segundo entre 200°C e 250°C. O primeiro estagio pode ser relacionado com a
perda de agua absorvidas e incorporadas de diferentes formas bem como compostos
sensiveis a temperatura como antioxidantes. Tem sido relatado que existem trés tipos
de agua absorvida em polimeros hidrofilicos: dgua congelada livre, ligada e néo
congelada ou agua ligada.

A curva de degradacdo da pectina pura apresentou um degrau intenso de
evaporacao de agua até 100°C, enquanto as amostras modificadas apresentaram
diferentes padrdes térmicos de perda de massa continua em uma faixa de
temperatura de 30 a 180°C. As diferencas nos graficos podem indicar que as
modificacdes, como a incorporacdo de extrato de semente de guarana propostas
afetaram a interacdo agua-pectina (SESLIJA et al., 2018).

O segundo estagio de perda de massa foi atribuido a degradacdo da pectina
na faixa de temperatura de 180-250°C. Foi anteriormente relatado que a degradacéao
de cerca de 60% da perda de massa derivou principalmente da decomposicao
pirolitica. Consiste na descarboxilacdo priméria e secundéria envolvendo grupos
laterais &cidos e carbono no anel. O degrau de degrada¢do mais intenso num intervalo
de temperatura de 180-285°C (atingindo o0 maximo a 233°C) pode ser observado para
ambas amostras, fato similar ao relatado por Seélija et al. (2018). Ainda, a degradacéo
de amostras contendo extrato comecou a temperaturas ligeiramente inferiores quando
comparadas com a pectina pura. Isso pode ser atribuido ao maior nimero de ligacdes
éster nos filmes de pectina contendo extratos.

A estabilidade ao calor Tonset, considerada a primeira inflexdo da curva DTG,
se manteve em torno de 160°C. As curvas de degradacdo térmicas podem ser

observadas na Figura 14.
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Figura 14: Gréfico da andlise térmica (TGA) para os filmes de pectina com diferentes

concentracdes de extratos hidroalcodlicos de semente de guarana
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As propriedades térmicas da pectina dependem, principalmente, de sua
composicao quimica e transicdo de estado aconteceu durante o processamento, bem
como na interdependéncia de ambos os fatores (NISAR et al., 2018c). Alteracdes no
fluxo de calor na transi¢éo térmica ocorrendo entre 80 e 100°C, estiveram associadas,
principalmente, a evaporacdo da agua ligada aos grupos hidrofilicos na estrutura
polimérica (NESIC et al., 2017; NISAR et al., 2018a; SESLIJA et al., 2018).

Uma etapa de decomposicdo observada em torno de 160°C foi associada a
decomposicdo e despolimerizacdo da pectina, que mostrou a taxa maxima de
decomposicdo em 228,86 °C para filmes de pectina pura. Observa-se que a adicédo de
extrato de semente de guarand nos filmes de pectina ndo altera os picos
endotérmicos, apenas a amostra 40EG mostrou uma oscilagdo maior (Figura 12).

Curvas calorimétricas de varredura diferencial (DSC) exibindo as alteracoes
endotérmicas induzidas termicamente de filmes de pectina entre 70 e 300 °C sé&o

mostradas na ().
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Figura 15).
Figura 15: DSC filmes pectina com extrato de guarana.
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A curva DSC mostrou o surgimento de um pequeno pico em torno de 180°C.

Esses picos exotérmicos podem estar relacionados ao derretimento dos filmes.

5.2.8 Fendlicos e Antioxidantes

A atividade antioxidante dos filmes medida com o método de captura do radical
DPPH dos filmes produzidos com extrato da semente do guarand apresentaram
maiores atividades antioxidantes (Tabela 5 e 6). Houve um aumento da atividade
antioxidante em relacdo ao filme controle, em todas as concentracdes estudadas.
Conforme a tabela 5 foi feito na concentracdo de 10 pg.mL, de filme, na tabela 6 a
inibicdo do radical DPPH foi feita em trés concentracdes (100, 200 e 600 pg.mL) para
os filmes 20%, 30% e 40%, onde pode se ver que houve um aumento na atividade

antioxidante.

Tabela 5. Tabela de compostos fendlicos e percentual de inibicao (%) do radical
DPPH e ABTS de solucdes filmogénicas na concentracédo de 10 mg mL™.

DPPH ABTS

Amostras: Fendlicos
(g mL) (ug mL)
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(mg Fendlicos/g

extrato)

Controle 0,90+0,002 0,01+0,002 0,12+0,012
2EG 6,54+0,74° 0,15+0,00P 0,34+0,02°
4EG 10,20+0,43¢ 0,29+0,00¢ 0,53+0,02°¢
6EG 13,87+0,119 0,39+0,00¢ 0,75+0,00¢
8EG 17,08+0,40° 0,51+0,00¢ 0,87+0,00¢
10EG 19,15+0,03f 0,61+0,00f 0,92+0,00¢
12EG 24,86+0,829 0,67+0,029 0,91+0,02¢

20EG 27,91+0,82¢ - -
30EG 41,97+0,82° - -
40EG 46,91+0,822 - -

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas ao

nivel de 5%.

Tabela 6. Percentual de inibicdo (%) do radical DPPH de solucbes de diferentes

concentrac@es de filmes.

Amostras: 100 yg mL1? 200 pug mL* 600 ug mL?
20EG 0,38 0,67 0,93
30EG 0,47 0,72 0,94
40EG 0,69 0,91 0,95

Estudos observaram que em filmes a base de gelatina de peixe, quando
adicionado extrato etandlico de curcuma houve um aumento proporcional de atividade
antioxidante (BITENCOURT et al., 2014). Aumento da atividade antioxidante com a
adicdo de extratos naturais em filmes foi observado por Tongnuanchan, Benjakul e
Prodpran (2012), em filmes de gelatina de peixe com extrato de 6leo essencial de raiz
de gengibre e raiz de curcuma e por Moradi et al., (2012) em estudo com filmes a base
de quitosana com 0leo essencial de Zataria multiflora Boiss e extrato de semente de
uva (MORADI et al., 2012; TONGNUANCHAN; BENJAKUL; PRODPRAN, 2012).

No método da captura do radical ABTS o filme controle teve atividade
antioxidante (Tabela 5). De acordo com os resultados obtidos por Gomez-Estaca et
al., (2009), onde os resultados foram similares com a gelatina de peixe. Os filmes com
extrato de guarand obtiveram um aumento na capacidade antioxidante, mais
pronunciado em maiores concentracdes de extrato no filme.

Segundo Bitencourt et al., (2014), houve aumento da atividade antioxidante
com o0 aumento da concentracdo de extrato em filmes de gelatina suina acrescidos de
extrato etanélico de carcuma, por Oliveira (2017) em filmes de gelatina de porco com

diferentes tipos de extratos (guarana, horteld e pitangueira) e por Gémez-Estaca et
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al., (2009) em filmes de gelatina de peixe acrescidos de orégano e alecrim (GOMEZ-
ESTACA et al., 2009).

No filme o maior valor observado de teores fendlicos foi para a formulacao
40EG que foi de 46,91 mg Fendlicos/g de extrato (Tabela 5), onde continha maior
quantidade de extrato de guarand, isso se deve pelo fato de que o extrato tenha
apresentado elevado contetdo de compostos fendlicos, como pode ser observado na
Tabela 2. Encontrados valores inferiores ao deste trabalho cerca de 24,86 mg
Fenolicos/mL de extrato, da atividade fendlica de filmes com extrato de boldo-do-chile.
(MAKISHI, 2016). J& em outros estudos obteve-se resultados com cobertura
adicionado extrato de caju de 5,21 mg &c. galico/g cobertura seca (ECA, 2015).
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6. CONCLUSAO

O extrato hidroalcodlico da semente do guarana apresentou bons indices de
atividade antioxidante, e alto teor de cafeina, coerentes com a literatura, indicativos
importantes para a utilizagdo do mesmo. Os filmes elaborados foram visualmente
homogéneos e de coloragdo levemente amarelada, bem como, possuiam
transparéncia e maleabilidade.

Algumas propriedades dos filmes foram dependentes da concentracdo do
extrato da semente do guarana, como a atividade antioxidante de fenélicos e métodos
DPPH e ABTS, permeabilidade ao vapor d’agua, cor e transmitancia UV —Vis. A adi¢cado
do extrato ndo alterou significativamente as propriedades de espessura, solubilidade,
propriedades térmicas, espectroscopia no infravermelho.

Por vezes o extrato pode néo interferir nos parametros amostrados, acerca das
propriedades térmicas, ndo houveram alteracdes significativas nas temperaturas de
degradacgéo dos filmes, mantendo a Tonset em torno de 160°C.

Com base nos resultados, considera-se que a utilizacdo deste material para
embalagem pode ser vantajosa, pois os filmes apresentam propriedades desejaveis,
como protec¢édo a luz ultravioleta, alta solubilidade, resisténcia a temperatura, atividade
antioxidante e podem ser propostos para conservacao de alimentos com baixa

umidade.
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