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RESUMO

Filmes biodegradaveis sdo materiais de baixa espessura produzidos para
embalar alimentos. Devido a sua composicdo feita a partir biocompostos, como
proteinas, polissacarideos e lipidios, eles possuem a capacidade de se degradar sob
codingcbes de temperatura e pressdo normais, ao contrario da embalagens utilizadas
atualmente. Um material que vem sendo estudado e utilizado na composi¢gao da matriz
polimérica dos filmes é o amido. Para aumentar a vida-de-prateleira dos produtos
embalados pelos filmes, adiciona-se compostos ativos com ag¢fes antioxidantes e/ou
antimicrobianas a fim de evitar a oxidacdo e a contaminacdo desses alimentos. Esses
compostos podem ser compostos fendlicos, como as antocianinas; carotendides, como
a bixina; acidos organicos, como o acido ascérbico; nanoparticulas de metais, entre
outros. Uma atual preocupacdo do setor alimenticio € aumentar a estabilidade desses
compostos. Para isso faz-se necessario o uso de materiais de parede, que servem
como agentes encapsulantes dos compostos ativos aumentando assim sua
estabilidade. Os materiais usados para encapsulacdo sdo gomas, polissacarideos,
proteinas, fibras, acidos organanicos e a mistura destes compostos. Os agentes
encapsulantes mais comumente utilizados na encapsulacdo de compostos bioativos
para aplicacdo em alimentos sdo goma arabica, amido modificado e amido hidrolisado.
As embalagens alimentares destinam-se, principalmente, para proteger e prolongar a
vida util dos alimentos. Dessa forma, é muito importante uma caracterizacdo ampla dos
filmes biodegradaveis. Neste trabalho foi realizado uma revisdo da literatura atual
comparando as seguintes propriedades dos filmes biodegradaveis de amido: a
finalidade para qual o filme foi desenvolvido, suas caracteristicas mecanicas,
propriedades térmicas e estruturais, e osaditivos utilizados para atribuir uma funcéo
ativa as embalagens.

Palavras-chave: fimes biodegradaveis, encapsulamento, compostos ativos, amido.



ABSTRACT

Biodegradable films are materials with low thickness produced with pack food.
Due to their composition made from bio composites, such as proteins, polysaccharides
and lipids, they have the ability to degrade under normal temperature and pressure
conditions, unlike currently used packaging. A material that has been studied and used
in the composition of the polymeric matrix of the films is the starch. To increase the
shelf-life of the products packaged by the films, active compounds with antioxidant and /
or antimicrobial effects are added in order to avoid the oxidation and contamination of
these foods. These compounds can be phenolic compounds, as anthocyanins;
Carotenoids, as bixin; Organic acids, as ascorbic acid; Nanoparticles of metals, among
others. An ongoing concern of the food industry is to increase the stability of these
compounds. For this it is necessary to use wall materials, which serve as encapsulation
agents of the active compounds thus increasing their stability. The materials used for
encapsulation are gums, polysaccharides, proteins, fibers, organics acids and the
blending of these compounds. Encapsulation agents most commonly used for food
application are gum arabic, modified starch and hydrolyzed starch. Food packaging is
mainly intended to protect and extend the shelf life of food. Thus, a broad
characterization of the biodegradable films is very important. In this work the properties
compared among the published articles were: the purpose for which the film was
developed, its mechanical characteristics, thermal and structural properties, and
additives used to assign an active function to the packages.

Key words: biodegradable films, encapsulation, active compounds, starch.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente devido ao descarte de filmes plasticos de polimeros
sintéticos sem nenhum controle é um grande problema mundial. A maioria dos materiais
de embalagem de alimentos séo fabricados com polimeros ndo-biodegradaveis a base
de petrdleo e sua eliminacdo representa um problema ambiental. A completa e/ou
substituicdo parcial destes materiais por polimeros biodegradaveis a partir de fontes
renovaveis, como biopolimeros, pode reduzir o impacto que esses materiais causam no
meio ambiente.

Os filmes e revestimentos biodegradaveis podem ser comestiveis ou ndo. Filmes
e revestimentos comestiveis possuem camadas finas de materiais comestiveis
aplicados em produtos alimentares que desempenham um papel importante na sua
conservagao, distribuicdo e comercializagdo. Algumas das suas funcdes sao proteger o
produto contra danos mecéanicos, fisicos, quimicos e microbiol6gicos. Seu uso em
aplicacdes de alimentos e, especialmente, produtos altamente pereciveis é baseado em
algumas propriedades especificas, tais como custo, disponibilidade, atributos
funcionais, propriedades mecéanicas (flexibilidade, tenséo), propriedades 6pticas (brilho
e opacidade), o efeito de barreira contra fluxo de gases, resisténcia estrutural a 4gua e
microorganismos, além da aceitabilidade sensorial (FALGUERA et al., 2011).

Aditivos naturais de extratos de plantas, seus compostos ativos isolados,
produtos derivados de plantas, vitaminas e alguns metais podem promover atividade
antioxidante e antimicrobiana em filmes biodegradaveis. Esses filmes podem ser
usados como embalagens ativas com o0 objetivo de estender a vida-de-prateleira de
uma grande variedade de produtos através da prevencdo da desidratacdo, do
crescimento microbiano, da rancidez oxidativa e do escurecimento na superficie do
alimento. A incorporacdo de aditivos naturais em sistemas de embalagens ativas ou
filmes comestiveis com base polimérica pode modificar a estrutura do filme e, como
resultado, modificar sua funcionalidade e aplicabilidade em alimentos (SILVA-WEISS et
al., 2013).

Portanto, para obter o desenvolvimento bem sucedido de filmes biodegradaveis,

embalagens ativas e embalagens inteligentes, € necessario combinar as propriedades
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fisicas, quimicas e bioguimicas de varios materiais com as caracteristicas do produto a
ser embalado (LUCHESE et al., 2013). Entre os polimeros biodegradaveis a partir de
recursos renovaveis utilizados para embalagens, o amido é considerado como um dos
materiais mais promissores, devido a sua grande disponibilidade e preco relativamente
baixo combinado com a sua biodegradabilidade inerente e origem renovavel. Devido
a baixa estabilidade dos compostos ativos em embalagens durante o processamento e
armazenamento surge uma alternativa na elaboracdo de filmes, a técnica de
encapsulamento que tem como finalidade agir como um revestimento protetor contra
condi¢des adversas ambientais tais como luz, umidade e oxigénio, e assim aumentar a
vida-de-prateleira do produto.

A microencapsulacdo é uma técnica na qual substancias no estado sélido,
liguido ou gasoso séo revestidas por um agente encapsulante, de maneira a formar
particulas com dimensdes microscopicas. Esta técnica apresenta aplicacbes em varios
setores industriais, principalmente nos setores farmacéutico e alimenticio, o que
proporciona, entre muitos outros aspectos, estabilidade e uma liberacdo controlada dos
compostos encapsulados (BRASILEIRO, 2011).

A nanotecnologia é outro método utilizado, na qual um composto pode ser
coberto por outro produzindo dispersGes particuladas ou particulas soélidas, com
tamanhos que variam de 10 nm a 1 ym. De acordo com o método de preparo, podem
ser obtidas nanoparticulas, nanoesferas ou nanocapsulas. Nanocépsulas séo sistemas
em que o composto bioativo é soluvel no nucleo, confinado em uma cavidade rodeada
por uma membrana de polimero, enquanto nanoesferas sdo sistemas de matriz no qual
0 composto é fisicamente e uniformemente disperso (MOHANRAJ; CHEN, 2006).

O presente trabalho de conclusdo contém as mais recentes pesquisas
relacionadas a producéo de filmes biodegradaveis a base de amido, com compostos
ativos micro ou nanoencapsulados e nanoparticulas e suas possiveis aplicacdes em

produtos alimentares.
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2 OBJETIVO

O objetivo principal do presente trabalho foi realizar uma revisdo bibliografica
atualizada sobre embalagens biodegradaveis produzidas a partir de amido contendo
compostos ativos micro ou nanoencapsulados e nanoparticulas. Além disso, foram
abordados aspectos relacionados as caracteristicas fisicas, mecanicas e estruturais dos
filmes desenvolvidos, bem como a funcionalidade relacionada a presenca desses

compostos.
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3 FILMES BIODEGRADAVEIS

As embalagens desempenham multiplas funcdes nos alimentos, de forma que
podem prolongar sua vida de prateleira, oferecer protecdo mecanica, evitar
contaminacgdes, facilitar o transporte e 0 armazenamento. Além disso, ainda permitem
fracionar os alimentos em quantidades ideais para o consumo. Atualmente, a maioria
das embalagens utilizadas é produzida a partir de polimeros sintéticos provenientes de
fontes ndo renovaveis de energia, como o petroleo (SIRACUSA et al., 2008).

Polimeros de origem petroquimica s&o largamente utilizados em embalagens
alimenticias, como por exemplo polipropileno, poliestireno, policloreto de vinila (PVC),
tereftalato de etileno (PET), poliésteres, poliamidas e filmes poliolefinicos. Sua ampla
utilizacao relaciona-se com suas vantagens em relacdo a outros materiais, pois sao
quimica e mecanicamente resistentes, leves, possuem propriedades de barreira ao
oxigénio e a compostos aromaticos e podem ser termossoldados ou impressos, além de
apresentarem baixo custo. Por outro lado, estes polimeros apresentam baixa
permeabilidade ao vapor dagua e sado considerados ndo biodegradaveis
(THARANATHAN, 2003), de forma que permanecem praticamente intactos ao longo
dos anos e acarretam em sérios problemas ecoldgicos e ambientais (DO SUL, COSTA,
2014).

Filmes biodegradaveis Polimeros biodegradaveis sdo polimeros nos quais a
degradacdo resulta da acdo de microorganismos de ocorréncia natural como bactérias,
fungos e algas (ASTM, 1999) podendo ser consumidos em semanas ou meses sob
condi¢cdes favoraveis de biodegradacdo (MOHANTY et al., 2008).Eles podem ser
provenientes de fontes naturais renovaveis como milho, celulose, batata, cana-
deacucar, ou serem sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas como o
acido butirico ou o acido valérico dando origem ao polihidroxibutirato — PHB e ao
polihidroxibutirato-co-valerato — PHB-HV, respectivamente, ou até mesmo serem
derivados de fonte animal, como a quitina, a quitosana ou proteinas (RAY, 2005).
Podem atuar como barreira a elementos externos e, consequentemente, proteger o

produto embalado de danos fisicos e biolégicos, com aumento da vida-de-prateleira.
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A finalidade do uso desses filmes depende de suas propriedades funcionais,
como barreira & umidade, gases e solutos, solubilidade em &gua, propriedades opticas,
caracteristicas mecanicas, reoldgicas e propriedades térmicas. Estas propriedades
dependem da composicao da matriz polimérica, do seu processo de obtencédo, modo de
aplicacao, do condicionamento e da espessura do filme (ROBERTSON, 2012).

A preparagdo de filmes envolve agentes de formagéo de pelicula, solventes e
plastificantes, entre outros reagentes. Além disso, alguns compostos podem ser
adicionados durante a producéo dos filmes para fornecer, por exemplo, propriedades
antioxidantes e antimicrobianas. A aplicacdo de recursos naturais no setor da
embalagem de alimentos tem sido investigada devido a biodegradabilidade destes
filmes de polimeros naturais e a sua capacidade para retardar o transporte de umidade
e de gas (MACIEL et al., 2012).

Os filmes biodegradaveis provenientes da biomassa podem ser divididos em trés
categorias de acordo com a sua matriz polimérica: filmes a partir de hidrocoloides
(amido, proteinas, celulose, alginatos, pectinas e outros polissacarideos), lipideos
(ceras, acilgliceréis e éacidos graxos) e composto (hidrocoloides combinados com
lipideos) (PETERSSON; STADING, 2005).

De acordo com sua composi¢do, os filmes biodegradaveis podem atuar de
diversas maneiras sobre os alimentos. E possivel desenvolver filmes biodegradaveis
com caracteristicas desejaveis para cada tipo de aplicacdo, uma vez que diferentes
matrizes alimenticias demandam embalagens com funcionalidades distintas
(FALGUERA et al.,, 2011). Em frutas e vegetais minimamente processados, por
exemplo, é de interesse que a embalagem oferega barreiras ao vapor d’agua, a fim de
evitar uma possivel desidratacédo dos produtos (OLIVAS et al., 2003). Ja para alimentos
ricos em gordura, como peixes, carnes e queijos, os filmes biodegradaveis ideais sao
agueles com caracteristicas que previnem a oxidacéo lipidica e a perda de umidade
(GENNADIOS et al., 1997).
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4 FILMES OBTIDOS A PARTIR DE AMIDO

A escolha do material a ser utilizado na formulac&o dos filmes e revestimentos é
muito importante, pois deste dependerdo as interacbes entre os componentes do
material, que poderéo interferir nas propriedades de barreira, mecéanicas e sensoriais
dos filmes. A partir disso, tem sido publicados inUmeros estudos sobre caracterizacéo
das propriedades funcionais de filmes de amido principalmente porque ele € uma
matéria-prima abundante e disponivel em todo o mundo, apresenta muitas
possibilidades de modificacdo quimica, fisica ou genética e origina filmes e
revestimentos resistentes. O amido pode ser obtido de diversas fontes vegetais, como
cereais, raizes e tubérculos, e também de frutas e legumes, no entanto, a extracdo em
nivel comercial de amido se restringe aos cereais, raizes e tubérculos.

O amido é um polissacarideo essencialmente constituido por amilose (20-30%) e
amilopectina (70-80%) (Figura 1). A amilose € insolivel em agua o que torna o amido
insoltvel, enquanto a amilopectina € sollavel, o que permite que o amido inche na fase
aguosa para produzir suspensdo que pode ser utilizada para produzir filmes
biodegradaveis.
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Figura 1 - Formula estrutural do amido
5 CH2OH & CH»OH CH:0H

H.OH

Amilose: a-(1-4}-glicose. Molecular linear pode carrregar algumas
cadeias ramficadas a-(1-6).

CH:OH CH;OH I"l‘.‘! 1:0H

H OH - H OH-

Amilopectina: cadeias
ramificadas a-{1-6}-glicose.

- H OH

Fonte: Adaptado de TESTER; KARKALAS, 2002.

O amido é considerado uma matéria-prima promissora para obtencao de filmes,
sobretudo por causa da combinacdo atraente de sua grande disponibilidade e preco
relativamente baixo. Uma das caracteristicas Unicas de polimeros a base de amido é
sua propriedade de processamento térmico, que é muito mais complexa do que
polimeros convencionais, uma vez que, varias reacdes quimicas e fisicas podem
ocorrer durante o processamento, tais como a difusdo de 4gua, a expansao granular, a
gelatinizagdo, a decomposicdo, a fusdo e a cristalizagdo. Entre estas transicoes de
fase, a de gelatinizacdo €, particularmente, a mais importante porque esta intimamente
relacionada com a conversdao do amido em material termoplastico. Além disso,
apresenta caracteristicas fisicas apropriadas além de ser inodoro, insipido e incolor. No
entanto, apresenta sensibilidade a agua, devido ao seu carater hidrofilo e suas
propriedades mecanicas sdo mais fracas em comparacdo aos polimeros sintéticos
convencionais (DIAS et al., 2010).

Infelizmente, existem algumas limitagoes fortes para o desenvolvimento de filmes

de amido como base, uma vez que eles apresentam pobres propriedades de tracao e
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alta permeabilidade ao vapor de agua quando comparado aos filmes convencionais
derivados de petréleo. Tais caracteristicas devem-se a sua natureza hidrofilica e
sensibilidade ao conteudo de umidade, um fator que € dificil de controlar. Entretanto, a
possibilidade de transformacdo do amido nativo em material termoplastico com
propriedades satisfatorias vém sendo aprimorada nos ultimos anos.

Com o intuito de modificar beneficamente suas propriedades mecanicas,
sensoriais, nutricionais ou de protecéo, agentes plastificantes podem ser incorporados
aos filmes. O material plastificante reduz as forcas intermoleculares, suaviza a rigidez
estrutural do filme e aumenta a mobilidade entre as cadeias poliméricas, 0 que resulta
em filmes com maior elasticidade e flexibilidade. Esses agentes, que normalmente sé&o
utilizados para a producdo do amido termoplastico incluem o glicerol (ALVES et al.,
2007), polietileno-glicol (PARRA et al., 2004) e outros poliéis, tais como sorbitol, manitol
e os acucares (KECHICHIAN et al., 2010).

4.1 Agentes plastificantes

Em matrizes com base de amido, por exemplo, € comum o uso de poliéis, como
o glicerol e o sorbitol, que sdo materiais que interagem com as cadeias de amido
através de ligacGes de hidrogénio, o que propicia uma melhoria nas suas propriedades
mecanicas (MALI et al., 2010). Apesar dos plastificantes serem bons aditivos para os
filmes de amido, pois melhoram a flexibilidade e facilitam seu manuseio, a sua utilizagédo
pode prejudicar as propriedades de barreira, como permeabilidade aos vapores de
agua e solubilidade (SOUZA et al., 2011).

Alguns autores consideram que o glicerol, um polialcool encontrado naturalmente
em uma forma combinada como glicerideos em gorduras e 6leos animais e vegetais, é
o melhor plastificante para polimeros solliveis em agua (MULLER et al., 2008). Os
grupos de hidroxilas presentes no glicerol sdo responsaveis por interacdes inter e
intramoleculares (pontes de hidrogénio) na cadeia polimérica, 0 que proporciona
peliculas com uma estrutura mais flexivel e permite uma melhor adaptacdo ao processo
de producgéo de embalagens (SOUZA et al., 2010).
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5 FILMES ATIVOS

A oxidacéo lipidica juntamente com o crescimento microbiano sdo as principais
causas de deterioracdo em uma grande variedade de alimentos. Eles causam a perda
de qualidade nutricional e sensorial do produto embalado. A fim de evitar ou diminuir
essas causas de deterioragdo, a embalagem ativa vem sendo largamente pesquisada.
Com o objetivo principal de estender a vida-de-prateleira do produto, os filmes ativos,
além de prevenir a oxidacéo lipidica e o crescimento microbiano, auxiliam na prevencéao
do escurecimento enzimatico (GOMEZ-ESTACA et al., 2014)

As embalagens ativas tém varias funcdes adicionais em relacdo as embalagens
passivas, que sdo limitadas a proteger os alimentos de condicbes externas. As
embalagens ativas alteram as condicbes do produto, aumentando sua vida de
prateleira, seguranca e qualidade e, ou melhorando suas caracteristicas sensoriais
(VERMEIREN et al., 2002).

Atualmente, os filmes ativos séo classificados de acordo com a sua funcéo, que
pode ser antioxidante, antimicrobiana, aromatico, etc. Para tomar um filme ativo, deve-
se incorporar agentes que possuam essa funcdo em embalagens para promover a
estabilidade de produtos alimenticios sensiveis a oxidagdo ou contaminacdo. Neste

trabalho serdo abordados apenas os filmes ativos antioxidantes e antimicrobianos.

5.1 Filmes antioxidantes

Tradicionalmente, antioxidantes sintéticos sdo usados a fim de obter melhores
resultados. Como exemplo, € possivel citar polifenois, organofosfatos e tioésteres.
Entretanto, seu uso é proibido em alimentos por apresentarem efeitos toxicol6gicos.
Embalagens antioxidantes estdo sendo desenvolvidas através da incorporacdo de
compostos ativos na matriz polimeérica ou sobre a superficie do filme. O processo de
producdo deve ser selecionado tendo em consideracdo o tipo de polimero e as
caracteristicas dos agentes antioxidantes, especialmente a resisténcia ao calor e o

mecanismo de agdo. Se a atividade antioxidante do material baseia-se no processo de
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migracao para o alimento, as substancias liberadas devem ser aditivos alimentares e

cumprir com os regulamentos atuais em termos da concentragdo maxima.

5.2 Filmes antimicrobianos

A aplicacdo de embalagens antimicrobianas esté diretamente relacionada com a
seguranca alimentar, bem como a extensdo da vida Util, para impedir o crescimento e
desenvolvimento de microrganismos. O crescimento de microrganismos deteriorantes
reduz a vida-de-prateleira e a qualidade dos alimentos, ao passo que, 0 crescimento de
microrganismos patogénicos ocasiona potencial perigo para a saude publica. O uso de
embalagens antimicrobianas tem como vantagem a incorporacdo do agente,
diretamente, no alimento, e o fato de que menores teores de conservante entram em
contato direto com o produto, que atende uma tendéncia atual, que € a busca do
consumidor por alimentos livres de conservantes (OLIVEIRA, OLIVEIRA, 2004).

O uso de embalagens antimicrobianas tem mais vantagens em relagdo ao uso
direto de conservantes adicionados nas superficies de alimentos por sprays, pois esses
altimos nao sao suficientemente eficazes para inibir microrganismos. Isto ocorre devido
a uma rapida difusdo do composto na matriz e subsequente uma alteracdo das
substancias ativas por componentes dos alimentos que reduzem sua atividade. As
embalagens ativas devem oferecer uma migracédo lenta e continua do composto, o que
permite manter sua concentracdo elevada durante um longo periodo de estocagem
(QUINTAVALLA, VICINI, 2002).

5.3 Compostos incorporados em embalagens ativas

Estudos relatam o desenvolvimento de embalagens ativas com antioxidantes
incorporados para melhorar a conservagcdo de alimentos, tais como alfa-tocoferol
(MARTINS et al., 2012), extratos de plantas (LI et al., 2014), curcumina (LOPEZ-DE-
DICASTILLO et al., 2012), eugenol (BURT, 2004), entre outras.
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Em relacdo as embalagens antimicrobianas, os produtos mais comumente
incorporados sédo aqueles se apresentam na forma gasosa, que podem ser agentes
volateis, como o dioxido de cloro, etanol e didxido de enxofre (APPENDINI,
HOTCHKISS, 2002). Oleos essenciais e extratos de plantas também podem apresentar
funcdo antimicrobiana.

Os 0Oleos essenciais de plantas sdo ricos em terpenoides e particulas fendlicas
volateis, sendo um potencial agente para inibir um amplo espectro de microorganismos.
Exemplos de extratos vegetais e 0leos essenciais que sdo mais amplamente
incorporados em embalagens de alimentos séo linalol, timol, carvacrol, éleo de cravo,
cinamaldeido e Oleos essenciais de manjericéo.

Os locais, ou estruturas, da célula bacteriana que sdo considerados sitios de
acao para os componentes de produtos naturais séo ilustrados na Figura 2. Geralmente
0S mecanismos de acdo de compostos naturais sao desintegracdo da membrana
citoplasmatica, desestabilizacdo da forca préton motriz, fluxo de elétrons, transporte
ativo e coagulacdo do contetdo da célula. Nem todos os mecanismos de acdo agem
em alvos especificos, sendo que alguns sitios pode ser afetados em conseqiiéncia de

outros mecanismos (BURT, 2004).

Figura 2 - Locais e mecanismos de acao que podem ser sitios para acdo de compostos
naturais na célula bacteriana.
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Ha trabalhos que apresentam filme a base de amido com ambos os efeitos
antioxidantes e antimicrobianos. PYLA et al. (2010) estudaram o efeito da adicdo de
acido tanico na matriz de amido de milho e encontraram atividade antibacteriana contra
Escherichia coli O157: H7 e Listeria monocytogenes e um efeito antioxidante em 6leo
de soja.

A incorporacdo de compostos em alimentos e medicamentos é uma tarefa
desafiadora devido a baixa estabilidade de certos compostos em relacdo as condices
durante o processamento e armazenamento. O encapsulamento representa uma
técnica eficiente para introduzir tais compostos para esses produtos, uma vez que 0S
materiais de parede, também chamados de agentes de encapsulamento, agem como
um revestimento protetor contra condi¢cdes adversas ambientais tais como luz, umidade
e oxigénio. Compostos bioativos encapsulados sdo mais faceis de manusear, além de
apresentarem maior estabilidade (YOUSUF et al., 2015).

Além do processo de encapsulamento para obtencdo de nanocapsulas com
compostos ativos para aplicacdo em alimentos, a adicdo de nanoparticulas também tem
sido utilizada, com excelentes resultados em muitas areas. Uma nanoparticula é uma
particula ultrafina na escala nanométrica, capaz de formar filmes quando combinado
com polimeros naturais. A pesquisa e desenvolvimento de materiais nano-bio-
compositos para aplicacbes em alimentos devera crescer com 0 advento de novos
materiais poliméricos com nanoparticulas inorganicas, embora tal técnica ndo seja
ainda amplamente difundida.

Algumas das aplicacbes associadas a nanotecnologia incluem a melhora no
sabor, cor, textura e consisténcia dos alimentos, aumento da absorcdo e
biodisponibilidade de nutrientes, e o desenvolvimento de novos materiais para embalar
alimentos com melhores propriedades mecanicas, de barreira e antimicrobianas
(RESTUCCIA et al., 2010).

LIU et al. (2015) incorporaram nanoparticulas de quitosana com diferentes
eficiéncias de encapsulacdo em filmes de gelatina com propriedades de liberacéo

controlada. A adicdo dessas nanoparticulas reduziu a oxidacdo de Oleo de girasol
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durante as 6 primeiras semanas em que as amostras foram armazenadas sobre
proteg&o dos filmes.

Outros compostos tém sido incorporados em filmes de amido para exercer
atividade antioxidante e podem ser classificados como antioxidantes primarios ou
secundérios. Os antioxidantes primarios sao capazes de interromper a cadeia de
radicais, ao ceder hidrogénio a um radical lipidico livre e assumir a forma de radical
estavel, sendo incluido neste grupo os compostos fenolicos que apresentam grupos
doadores de elétrons nas posi¢cdes orto e para de sua cadeia ciclica. Por sua vez, os
antioxidantes secundarios reduzem o processo de iniciacao oxidativa ao utilizar agentes
quelantes de metais como, por exemplo, 0 acido etilenodiaminotetracético e o &cido
citrico. Dentro do grupo de antioxidantes encontram-se as antocianinas, 0s
carotenoides, e o0s acidos organicos, como o acido ascorbico.

As antocianinas (Figura 3 e Quadro 1) pertencem a um dos maiores grupos de
pigmentos constituintes das plantas, conhecidos como flavonoides, e sdo responsaveis
pelas cores brilhantes da maioria das frutas, legumes, flores e alguns grédos de cereais.
Além de suas propriedades corantes, elas sdo conhecidas por seus possiveis
beneficios para a salude na forma de antioxidantes na dieta, que ajudam a prevenir
doencas renais, doencas cardiovasculares, cancer, diabetes, inflamacgédo, etc. Sua
elevada atividade antioxidante € geralmente atribuida a sua estrutura particular, que
permite a doacdo de atomos de hidrogénio dos grupos hidroxil-aromaticos. Assim,
antocianinas tém sido descritas como eficazes sequestrantes de espécies reativas de
oxigénio, evitando assim a propagacdo de novas espécies de radicais livres, que
catalisam a oxidacdo de lipideos e podem causar danos em varios sistemas (VAN
ACKER et al., 1996).
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Figura 3 - Formula estrutural generalizada das antocianinas.

Quadro 1 - Agliconas mais encontradas em antocianinas

Composto 3 5 7 3 4 5”
Delfinidina OH OH OH OH OH OH
Cianidina OH OH OH OH OH H
Pelargonidina OH OH OH H OH H
Malvidina OH OH OH OCHs OH OCHs
Peonidina OH OH OH OCHs OH H

Fonte: Adaptado de WANG et al., 1997.

A bixina (Figura 4) é o pigmento principal encontrado em sementes de urucum,
um carotenoide composto por nove ligacdes duplas conjugadas e dois grupos
carboxilicos. Tal estrutura é responsavel ndo sé pela sua absorcdo de luz e
propriedades antioxidantes, mas também pela sua baixa solubilidade em &gua.
Semelhante a outros carotenoides, a bixina € um eficiente desativador de espécies

reativas de oxigénio e nitrogénio (RIOS et al., 2009).
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Figura 4 - Formula estrutural da bixina.

all-methyl-trans-bixin H3C~ -

Fonte: LYNG, 2005.

Como um aditivo alimentar, o &cido ascorbico (Figura 5) pode servir como
antioxidante a fim de proteger as propriedades sensoriais e nutricionais de alimentos. A
sua incorporacdo em filmes aumenta as propriedades funcionais do material de
embalagem. Isto tem sido demonstrado por pesquisas recentes sobre o
desenvolvimento de filmes ativos contendo acido ascoérbico como antioxidante para
aplicacao em alimentos. Nestes estudos, foi desenvolvido um revestimento comestivel a
base de alginato como portador de &cido ascorbico e acido citrico e foi avaliada a
atividade antioxidante do revestimento comestivel em fresh-cut manga. SANCHEZ et al.
(2013) verificaram que o revestimento comestivel contendo acido ascorbico a base de
alginato ndo sO contribuiu para retencdo de cor em mangas frescas de corte, mas

também melhorou o seu potencial antioxidante.

Figura 5 - Formula estrutural do &cido ascorbico.
HO
: O
..---""'"'O
HO =

HO OH

Fonte: FORNARO, COICHEYV, 1997.
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Nanocompdsitos com fungdo antimicrobiana s&o altamente Uteis para a
minimizacdo do crescimento de microrganismos contaminantes durante o
processamento ou armazenamento dos alimentos e, assim, o prolongamento da vida de
prateleira e melhoria da seguranca alimentar (RHIM et al., 2013).

Esforcos tém sido feitos para incorporar nanoparticulas de prata em materiais de
embalagem aceitaveis, tais como papel de filtro, polietileno de baixa densidade (LDPE),
e poli (metacrilato de metilo) (PMMA). Convencionalmente, as nanoparticulas de prata
sao produzidas pela reducéo dos precursores de sal de prata usando agentes redutores
quimicos na presenca de estabilizadores. Embora a redu¢do quimica seja um método
facil e conveniente, agentes redutores quimicos, tais como NaBH, formamida,
dimetilformamida, trietanolamina, hidrazina, etc, estdo envolvidas na producdo e a
remocao destes agentes € demorada e 0s seus residuos sao toxicos.

Além disso, numerosos materiais biodegradaveis, por exemplo poli (alcool
vinilico) e polissacarideos tais como amido, quitosana e alginato tém sido utilizados
para fabricar flmes a base de nanoparticulas de prata. Outros nanocompdsitos
metalicos, tais como 6xido de zinco, oxido de titanio e de cobre e sais de ouro também
tém sido incorporados em filmes (PAGNO et al., 2015).
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6 FILMES DE AMIDO COM COMPOSTOS ATIVOS MICRO OU
NANOENCAPSULADOS E NANOPARTICULAS

Como visto nos capitulos precedentes, filmes biodegradaveis aplicados em
alimentos séo classificados de acordo com:
- 0 polimero que servira como base para a sua fabricacao;
- 0 composto que sera adicionado na matriz polimérica;
- sua interagcdo com os componentes da embalagem e com o alimento embalado;
- a estabilidade do composto ativo;
- a forma de encapsulacdo ou em qual forma ele devera ser utilizado;
- a finalidade com a qual a embalagem sera fabricada, podendo ser exclusiva para
prevencdo de crescimento microbiano em alimentos ou para prevencédo da oxidacao
lipidica.

O Quadro 2 resume 0s principais artigos cientificos encontrados na literatura que
avaliaram sobre filmes biodegradaveis tendo o amido como matriz polimérica e

incorporados de compostos ativos micro ou hanoencapsulados e nanoparticulas.



Quadro 2 — Filmes biodegradaveis de amido com compostos ativos ou hanocompoésitos
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Aut Matriz Tipo de C t Propriedades
utores . . . omposto 1eu 5 i ili icaci
Polimérica incorporacgéo Mecanicas Agao Ativa Estabilidade | Aplicacdo
Maior . . Maior
STOLL etal. Amidode | . ) . elasticidade e | _ MAiOr efeito | oo bilidade | 5
: Microencapsulagéo Antocianinas A antioxidante em Alimentos
(2016) mandioca resisténcia a . . do composto | infili
~ Oleo de girassol. IpoTtiiicos
tracao. encapsulado
Filmes
SARTORI, T.; Amido de Maior contendo Maior NZO
MENEGALLI, F. C. banana Microencapsulacdo | Acido ascorbico elas.tchldaQe\e microcapsulas estabilidade apresentou
verde resisténcia a apresentaram | do composto estudo
(2016) tracdo maior atividade | encapsulado
Maior . . Maior
PAGNOetal. | Amido de ) y elasticidade e | _ MalOr efelto 1 ohilidade | Alimentos
: Nanoencapsulacao Bixina A antioxidante em S
(2016) mandioca resisténcia a . : do composto | lipofilicos
~ 6leo de girassol
tracao encapsulado
YOKSAN: A;T;;cgg ge Maior Apresentou Maior N&o
CHIRACHANCHAI |  amido de Adicao de Nanoparticulas | elasticidade e pefeito estabilidade apresentou
Nanoparticula de Prata resisténcia a o . da P
(2010) arroz x antimicrobiano. icul estudo
Ceroso tracéo nanoparticula
Menor Maior .
PAGNO et al. Amido de Adicao de Nanoparticulas elasticidade e Apreefzcietgtou estabilidade a relz\lsae?ltou
(2015) quinoa Nanoparticula de Ouro resisténcia a . : da P
antimicrobiano. estudo

tracao.

nanoparticula
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A micro e nanoencapsulacdo sdo técnicas nas quais substancias, compostos ou
agentes no estado solido, liquido e gasoso sao revestidos por um agente encapsulante,
para obter particulas com dimensdes micro ou nanométricas. Esta tecnologia
proporciona a libertacdo controlada de farmacos e compostos bioativos, e permite a sua
protecdo contra as agressbes do meio. Durante o processo de encapsulagéo, a selecao
do material encapsulante € uma etapa crucial. O agente encapsulante deve ser
escolhido em funcado das caracteristicas do composto bioativo, da aplicacao pretendida
e do método utilizado para a formacao das particulas. A encapsulacao revela diversas
vantagens em relagcdo as outras técnicas de imobilizacdo, como por exemplo, a
agregacao/floculagédo ou o aprisionamento em matrizes porosas, nhomeadamente pela
maior capacidade de carga, ou seja, pela maior contencdo de moléculas e ainda pela
menor perda das mesmas para 0 meio externo.

STOLL et al. (2016) desenvolveram filmes a partir de amido com antocianinas
extraidas de bagaco de uva e encapsuladas com diferentes agentes (maltodextrina,
goma arabica e mistura igualitaria entre as duas). De acordo com os resultados os
autores afirmam que esses filmes com antocianinas apresentaram diferentes
propriedades mecénicas; sendo que os filmes incorporados com o0s pigmentos
encapsulados com maltodextrina apresentaram como resultado um maior forca de
ruptura e elasticidade do que os filmes preparados a partir dos compostos
encapsulados com goma arabica e da mistura igualitaria. No caso da elasticidade, o
resultado chegou a ser superior a 100% quando comparado aos outros filmes
biodegradaveis. O porcentual de elasticidade representa a alteracdo maxima no
comprimento da amostra de ensaio antes de quebrar, o que reflete a capacidade dos
filmes para o alongamento e adaptacao aos produtos embalados.

Outro dado que deve ser ressaltado é o efeito de protecdo a formacgédo de
peréxidos em Oleo de girassol fornecidos pelos filmes. A amostra controle, a qual nédo
foi revestida e portanto foi diretamente exposta ao ar e a luz; atingiu 65,8 mEq
peréxidos/kg de amostra apdés 3 dias de armazenagem. Por sua vez, as amostras
revestidas com filmes indicaram valores mais baixos, sendo aquela embalada com filme

contendo antocianinas encapsuladas com maltodextrina apresentaram um valor de 4,7
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peroxidos mEqg/kg. Os resultados mostram que os filmes ativos sdo indicados para
produtos lipidicos (STOLL et al., 2016).

SARTORI & MENEGALLI (2016) desenvolveram um filme a partir do amido de
banana verde contendo acido ascoérbico microencapsulado. As microcapsulas foram
obtidas a partir de mistura entre acidos graxos, fornecendo assim uma caracteristica
lipofilica ao filme. Neste estudo, os autores produziram um filme com menor
elasticidade do que o filme utilizado como controle, que ndo continha as microcapsulas.
A elasticidade alcancada pelas formulagcbes com as microcapsulas néo diferiram
estatisticamente (p> 0,05) do alongamento na ruptura do filme controle e variaram
apenas entre 1,6 e 2,0%, o que implicou na formacéao de filmes mais rigidos.

A baixa resisténcia mecanica pode constituir um inconveniente para algumas
aplicacdes do filme, mas isto € menos importante quando o material serve de
revestimento. Os surfactantes exibem caracteristicas tanto hidrofébicas quanto
hidrofilicas, e os resultados obtidos neste trabalho desmontram que a fracao hidrofila do
agente tensoativo estabilizou a porcdo hidrofila do polissacarideo, bem como interacdes
da pelicula com a agua.

O filme contendo as microcapsulas oleicas apresentou também maior opacidade
e menor permeabilidade ao vapor, o que pode indicar uma boa propriedade de acordo
com o alimento que ser4 embalado. As microparticulas atuaram como agentes
protetores na atividade antioxidante do acido ascorbico durante a producdo do filme,
permanecendo em 84% do valor inicial apds o processo de secagem por atomizacéao, o
qual foi o processo usado para encapsular o composto. Nesse estudo, 0os autores nao
especificaram qual alimento seria mais adequado para ser embalado com o filme
produzido (SARTORI & MENEGALLI, 2016).

PAGNO et al. (2016) desenvolveram um filme com nanocapsulas de bixina

incorporadas ao filme de amido de mandioca. Para obter as nanocapsulas foi usado

uma mistura do polimero poly-&-caprolactone (PCL) e monoestearato de sorbitano

como agente de encapsulante. Os autores constataram que a incorporagédo de bixina
nanoencapsulada ao filme de amido de mandioca afetou suas caracteristicas
mecanicas, como a reducéo da resisténcia a tracdo, o acréscimo da elasticidade até a

ruptura e um aumento na barreira contra a radiacdo ultra-violeta. A analise das



31

propriedades mecanicas revelou que o filme com uma concentragdo de 2% de
nanocapsulas de bixina exibiram um aumento significativo na resisténcia (14,40 + 1,69
MPa) em comparacdo ao filme padrdo (12,13 = 0,95 MPa). Observou-se um efeito
inverso em relacdo a elasticidade até a ruptura, em que o filme com 2% de
nanocapsulas bixina exibiu uma diminuicdo significativa desse parametro ao ser
comparado com o filme padrao.

Sistemas com nanoestruturas podem apresentar funcdo antimicrobiana, sendo
particularmente eficazes devido a elevada area superficial por volume e maior
reatividade dos agentes antimicrobianos em escala nanométrica (RHIM et al., 2013). Os
materiais nanoparticulados também podem ser incorporados em polimeros ou
biopolimeros para melhorar suas propriedades mecanicas, de barreira e oticas.

Filmes ativos de amido de quinoa foram preparados por incorporacdo de
nanoparticulas de ouro estabilizadas por um silsesquioxano i6nico que contém o 1,4-
diazobiciclo octano grupo cloreto (PAGNO et al., 2015). Os filmes foram caracterizados
e a sua atividade antimicrobiana foi avaliada com relacdo a presenca de E. coli e S.
aureus. A presenca de nanoparticulas de ouro produziu uma melhoria das propriedades
mecanicas, pois observou-se uma diminui¢cdo na tracdo para os biofilmes contendo as
nanoparticulas, pois o polimero de silsesquioxano atuou como estabilizador, sendo as
nanoparticulas parcialmente consumidas nesta funcao e, consequentemente, diminuiu
a sua disponibilidade na solucéo filmogénica inicial devido ao emaranhamento com as
cadeias de amido. Outras propriedades avaliadas e que mantiveram seus resultados
inalterados quando comparado com o biofilme padrédo foram as propriedades térmicas e
de barreira. Os biofilmes ativos exibiram forte atividade antimicrobiana contra agentes
patogénicos de origem alimentar com porcentagens de inibicdo de 99% contra E. coli e
98% contra S. aureus.

Filmes preparados a partir de amido de arroz contendo quitosana e
nanoparticulas de prata (Ag) foram preparados por YOKSAN & CHIRACHANCHAI
(2010) através de um método de reducgdo de irradiacdo de raios-y de nitrato de prata
numa solugdo de quitosana. A incorporacdo desses compostos conduziu a uma
melhoria das propriedades de tracdo e da barreira de passagem do oxigénio. O filme
padrao apresentou uma forca de ruptura de 67 MPa, enquanto que os filmes contendo



32

nanoparticulas de prata apresentaram 70 a 75 MPa. O aumento da forca de ruptura do
filme de quitosana sugere que a incorporacdo de nanoparticulas de prata pode
melhorar as propriedades de tracéo do filme a base de quitosana-amido.

Além disso, os filmes exibiram melhora na atividade antimicrobiana contra E. coli,
S. aureus e B. cereus, como demonstrado pela zona de inibicdo em torno das peliculas.
As areas de inibicao dos filmes foram iguais a 30,0 - 32,3, 30,3 - 31,8 € 32,0 - 33,3 mm
para S. aureus, B. cereus e E. coli, respectivamente, indicando atividades
antimicrobianas desses filmes. Os autores sugerem que esses filmes podem ser usados
como materiais antimicrobianos para embalagens de alimentos e/ou aplicagbes
biomédicas.

As propriedades mecanicas dos filmes biodegradaveis sdo caracteristicas
determinantes para a sua utilizacdo como material de embalagem, pois indicam a
resposta dos materiais as influéncias externas. Tais propriedades sdo manifestadas
pela capacidade dos materiais desenvolverem deformacdes reversiveis e irreversiveis,
e resistirem a fratura. Os filmes obtidos devem ser resistentes a ruptura e a abrasao,
além de oferecer protecdo durante o manuseio e o transporte; também devem possuir
flexibilidade suficiente para adaptar-se a eventuais deformagdes no alimento sem dano
mecanico.

Com relacdo a acao dos filmes apresentada pelos trabalhos, aqueles com o
propésito antioxidante demonstraram tal atividade quando comparados aos filmes sem
substancias ativas. Contudo, os autores realizaram comparacfes somente no tocante a
estabilidade de tais compostos, sem abordar a diferenca da atividade antioxidante entre
os filmes com substancias livres ou encapsuladas.

Todos os filmes presentes no quadro 3 apresentaram maior estabilidade frente a
degradacdo promovida pela luz sobre os compostos ativos. Essas caracteristicas
relacionadas a estabilidade ndo foram avaliadas pelos filmes contendo nanoparticulas,
0s quais focaram-se somente nas propriedade antimicrobiana. Neste caso, os autores
relataram a atividade microbiana contra determinadas bactérias avaliadas nos estudos.

Apenas dois artigos apresentaram para qual tipo de alimento o filme

desenvolvido € aconselhado para ser usado. Com esses dados € possivel concluir que
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mais estudos precisam ser realizados a fim de se obter a aplicagéo real dos filmes

desenvolvidos.
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7 CONCLUSAO

Verificou-se uma escassez na literatura de trabalhos que abordam o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis elaborados a partir de amido contendo
compostos ativos que tenham sido micro ou nanoencapsulados para propiciar ao filme
uma atividade antimicrobiana. Assim, abre-se uma perspectiva para a elaboracdo de
filmes nessa éarea, além da aplicacdo em alimentos para analisar seu comportamento

durante o armazenamento.
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