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RESUMO

Polimeros biodegradaveis tém se tornado cada vez mais competitivos em comparagao
com polimeros a base de commodities. O Poli (acido latico) (PLA), um polimero
biodegradavel produzido a partir de fontes renovaveis de energia, destaca-se por
apresentar boas propriedades mecanicas, alta transparéncia e facil processabilidade
em comparagao a outros polimeros biodegradaveis. A incorporagao de 6leos vegetais
que contenham compostos bioativos, como os carotenoides, pode agregar
caracteristicas antioxidantes e antimicrobianas ao PLA e aprimorar suas
caracteristicas mecanicas para a produgcdo de embalagens. Neste trabalho, foram
desenvolvidos filmes de PLA incorporados com oleoresina de paprica, um 6leo vegetal
extraido de frutos de pimentas ou pimentées do género Capsicum annum L., em
diferentes concentragbes (0,01%, 0,03% e 0,06%) com base no teor total de
carotenoides do extrato. Os filmes apresentaram propriedades aprimoradas, como
aumento de até 62% da elasticidade e diminuicdo da permeabilidade ao vapor de
agua, que atingiu uma reducao de 69%. Além disso, ndo foram encontrados estudos
com esse bioativo em PLA, que podem ser utilizados na produgcédo de embalagens
ativas, pois seus resultados comprovam a liberagao de carotenoides totais em liquidos
simulantes, significativa inibicdo bacteriana para Staphylococcus aureus, porém, sem
efeitos inibitorios para Escherichia coli.

Palavras-chaves: Compostos bioativos, embalagem ativa, biopolimeros.



ABSTRACT

Biodegradable polymers have become increasingly competitive compared to
commodity-based polymers. Poly (lactic acid) (PLA), a biodegradable polymer
produced from renewable energy sources, stands out for having good mechanical
properties, high transparency, and easy processability compared to other
biodegradable polymers. The incorporation of vegetable oils that contain bioactive
compounds, such as carotenoids, can add antioxidant and antimicrobial characteristics
to PLA and improve its mechanical characteristics for the production of packaging. In
this work, a literature review was carried out that brought together some methods and
different compounds for the modification of PLA for applications in food packaging, in
addition, PLA films incorporated with paprika oleoresin, a vegetable oil extracted from
pepper fruits of the genus Capsicum annum L., were developed. in different
concentrations (0.01%, 0.03%, and 0.06%) based on the total carotenoid content of
the extract. The films showed improved properties, such as an increase of up to 62%
in elasticity and a decrease in water vapor permeability, which reached a reduction of
69%. In addition, the films can be used in the production of active packaging, as their
results demonstrated the release of total carotenoids in simulating liquids, significant
bacterial inhibition for Staphylococcus aureus, and no inhibitory effects for Escherichia

coli.

Keywords: Bioactive compounds, active packaging, biopolymers.
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1 INTRODUGAO

Os biopolimeros tém atraido grande atencdo no desenvolvimento de
biomateriais, principalmente para aplicagdes biomédicas e na industria de alimentos,
uma vez que podem ser naturalmente absorviveis e biodegradaveis, ao contrario dos
polimeros a base petroleo que possuem caracteristicas quimicas prejudiciais ao meio
ambiente. Anualmente sdo produzidos mundialmente mais de 367 milhdes de
toneladas de plasticos, o que pode afetar negativamente o solo e o ecossistema se
estes polimeros nao forem biodegradados e renovaveis (BRITO, 2011; EUROPEAN
BIOPLASTICS, 2021).

As embalagens tém sido o maior campo de aplicagao destes biopolimeros, com
mais de 48% (1,15 milhdo de toneladas) do mercado total de bioplasticos em 2021
destinados para a producdo destes materiais (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2021).
Entre estes polimeros, tem se destacado o poli (acido latico) ou PLA, que possui sua
sintese baseada na fermentagcdo de amido de milho e outros polissacarideos
disponiveis em matérias primas abundantes e de baixo custo como a beterraba, cana-
de-acgucar, batata e outras biomassas (GUPTA & KUMAR, 2007).

O PLA é um poliéster termoplastico alifatico linear que € obtido principalmente
pela polimerizacéo por abertura de anel de monémeros de lactideo, formado a partir
do acido latico. Em geral, o PLA possui alta resisténcia mecanica, mas possui baixa
resisténcia ao impacto, baixa temperatura de uso e uma janela de processo
relativamente pequena. Sua meia-vida pode ser de seis meses a dois anos, de acordo
com sua estereoquimica e peso molecular, além disso, sua biodegradabilidade é
aliada a propriedades mecanicas comparaveis a polimeros commodities como
polipropileno e polietilieno (ARMENTANO et al., 2013; GARLOTTA, 2019; HUANG et
al., 1990).

Com o objetivo de melhorar algumas propriedades do PLA e diminuir o seu
custo de produgéo, alguns estudos sobre misturas de PLA foram realizados, entre eles
destaca-se a incorporagado de compostos bioativos, como os antioxidantes (ASADI &
PIRSA, 2020; STOLL et al., 2018). Estas substéncias estdo nos alimentos em baixas
concentracdes e podem evitar a oxidacdo de moléculas, pois tém capacidade de
eliminar e decompor radicais livres e agir como quelantes de metais. Entre eles

destacam-se os carotenoides (MILANI et al., 2017).
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A oleoresina de paprica (OP) é um extrato que contém uma variedade de
compostos polifendlicos, acidos graxos, carotenoides entre outros nutrientes como
vitamina A e vitamina C. A paprica utilizada na extracdo de OP € o resultado de um
processo de desidratacao e trituragao dos frutos do género Capsicum annum L., que
possuem espécies com capsinoides, alcaloides responsaveis pelo sabor picante das
pimentas, e espécies sem capsinoides, como a pimenta-doce ou os pimentdes que
nao possuem pungéncia, utilizados na producdo da paprica doce e defumada
(COLETO et al., 2021; MOLNAR et al., 2018).

Com a finalidade de prolongar a vida de prateleira dos alimentos e garantir
alimentos seguros aos consumidores, as embalagens incorporadas com extratos com
altas concentragdes de compostos bioativos, como a OP, podem representar uma
excelente alternativa. Estas embalagens sao capazes de interagir com os alimentos,
pois a adigcao de antioxidantes naturais, como os carotenoides, pode permitir sua
liberagdo continua durante o armazenamento e a distribuicdo, o que prolonga a
validade desses produtos, diminui a auto oxidagao lipidica e pode, inclusive, melhorar
as propriedades dos polimeros (ASDAGH et al.,, 2021; RANDAZZO et al., 2018;
STOLL et al., 2021a; YANG et al., 2016a).

A combinagdo destes aditivos naturais em matrizes de biopolimeros, como o
PLA, resulta em biocompdsitos com propriedades e fungdes antioxidantes que podem
ser utilizados no desenvolvimento de embalagens ativas. Desta forma, a possibilidade
de unir um polimero conhecidamente biodegradavel e de fontes 100% renovaveis com
um Oleo vegetal de baixo custo e altamente comerciavel, pode fornecer uma
formulacdo polimérica com propriedades benéficas para a seguranga dos alimentos,

e com resultados diretos para a sustentabilidade do meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo desse estudo foi desenvolver filmes a partir desse biopolimero com
a incorporagéo de oleoresina de paprica, extraida da paprica defumada (Capsicum

annum L.).

2.2 Objetivos especificos

° Desenvolver formulagdes de filmes com a incorporacdo de oleorresina de
paprica e realizar a caracterizacdo quanto a suas propriedades mecanicas,

propriedades de barreira e propriedades opticas;

° Avaliar a capacidade de liberacido de carotenoides totais da oleoresina de
paprica, presentes nos filmes desenvolvidos, para etanol 95% e agua, liquidos

simulantes de alimentos oleosos e aquosos, respectivamente;

° Avaliar a atividade antibacteriana dos filmes em frente a duas bactérias
patogénicas: Staphyloccocus aureus (gram-positiva) e Escherichia coli (gram-

negativa)

° Comparar os resultados obtidos entre filmes sem a adicdo de oleorresina de

paprica e filmes com diferentes concentracdes de oleorresina de paprica.



CAPITULO 1:

REVISAO BIBLIOGRAFICA

12
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens biodegradaveis

A produgéao de plasticos sintéticos é de ampla extensao global, com crescimento
anual aproximado de 5%. Em 2021 foram quase 370 milhdes de toneladas produzidas
mundialmente e, ao considerar uma populacdo mundial de 7,8 bilhdes de pessoas,
este valor equivale a 47,4 kg de plastico per capita. Os plasticos destinados para uso
como embalagens representam 39,6% de toda a fabricacdo, o que demonstra uma
grande poténcia no mercado (PLASTICS EUROPE, 2020).

Os plasticos a base de petroquimicos (commodities), como polietileno tereftalato
(PET), cloreto de polivinila (PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS)
e poliamida (PA) sdo muito utilizados como materiais de embalagem, principalmente
devido a sua grande disponibilidade a um custo relativamente baixo. Além disso,
esses materiais possuem caracteristicas tecnoldgicas desejaveis, tais como bom
desempenho mecanico, adequada tragao e resisténcia, boa barreira ao oxigénio e
diéxido de carbono, vedacdo por calor, entre outras caracteristicas (KAWECKI &
NOWACK, 2019; SORRENTINO et al., 2007). Porém, o seu uso esta sendo
questionado, ja que nao sao totalmente reciclaveis e/ou biodegradaveis, podendo
agravar os atuais problemas ecoldgicos.

Desta forma, juntamente com o aumento dos pregos internacionais do petréleo,
a instabilidade da situagao geopolitica nas regides que detém as grandes reservas
mundiais e o consenso global sobre a necessidade de promover o desenvolvimento
de tecnologias que reduzam a emissao de gases com efeito de estufa, como o COz,
ha um impulsionamento para a produg¢ao de produtos quimicos a partir de matérias-
primas baseadas em fontes renovaveis (WINDSOR et al., 2019).

A reciclagem pode ser impraticavel e muitas vezes economicamente inviavel,
pois 0s materiais de embalagem de plastico também sao frequentemente
contaminados por alimentos e substancias biolégicas. Como consequéncia, milhares
de toneladas de mercadorias fabricadas sdo depositadas em aterros sanitarios, o que
aumenta anualmente o problema de disposicdo de residuos (BRITO, 2011). A

reciclagem é e sera uma solugao, mas baseia-se nos residuos ja gerados e ndo € uma
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alternativa eficaz para todos os plasticos. Os biopolimeros, por outro lado, oferecem
uma solugdo na origem do problema, ja que grande parte dos biopolimeros é
biodegradavel e sua fabricagédo, na maioria dos casos, é realizada a partir de recursos
renovaveis (HAIDER et al., 2019).

Assim, as embalagens produzidas a partir de biopolimeros, podem ser de fontes
biolégicas renovaveis, biodegradaveis ou ambos (Figura 1). Estas alternativas
representam apenas 1% de toda a producéo de plasticos anual. Cabe destacar que
sao alternativas viaveis para estimular a reducido da dependéncia dos materiais
derivados do petréleo, além de diminuir o impacto ambiental causado pelo acumulo
de residuos (ASTM INTERNATIONAL, 2000; EUROPEAN BIOPLASTICS, 2021).

Figura 1 Exemplos de plastico convencional, de base bioldgica e/ou biodegradavel
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Os biopolimeros biodegradaveis tém uma degradacdo desencadeada por
bactérias, fungos e algas por meio de reagdes enzimaticas. Suas cadeias poliméricas
também podem ser hidrolisadas por processos nao enzimaticos, como a hidrolise e a
fotolise (ASTM INTERNATIONAL, 2000; HAIDER et al., 2019).

A biodegradagao destes materiais depende de diversos fatores como o ambiente
(temperatura, pH, atividade microbiana, presenca de oxigénio, umidade, entre outros)
e de suas caracteristicas poliméricas. Em geral, esse processo pode ser dividido em
quatro etapas: 1) biodeterioragdo, 2) despolimerizagdo, 3) bioassimilacdo e 4)
mineralizagao (Figura 2) (Haider et al., 2019; Huang et al., 1990). Os plasticos
baseados em recursos renovaveis ndo sao necessariamente biodegradaveis, como o
PTT, e os bioplasticos ndo precisam ser baseados em materiais renovaveis para ser
biodegradavel, como o PBAT, porque a biodegradabilidade & diretamente
correlacionada com a estrutura quimica dos materiais, ao invés da origem (HAIDER
et al., 2019; SIRACUSA et al., 2008).

Figura 2 Diferentes etapas envolvidas na biodegradagao de polimeros

1. Biodeterioragao 2. Despolimerizagao
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Fonte: Adaptado de Haider e colaboradores (2019).



16

Os biopolimeros de base biolégica sdo normalmente extraidos de fontes
naturais, como os vegetais (frutas, hortaligas, tubérculos e madeira) ou de origens
animais (crustaceos, leite e carne). O uso de técnicas como a fermentacdo de
agucares pode ser empregado para a fabricagdo de monémeros, como por exemplo
o PLA, que possui sua sintese baseada na fermentacdo de amido e outros
polissacarideos disponiveis em matérias primas abundantes e de baixo custo como
milho, beterraba, cana-de-agucar, batata e outras (GUPTA & KUMAR, 2007).

Pode-se citar outros conhecidos polimeros biodegradaveis, como: poli-
hidroxialcanoatos (PHAs), incluindo poli-hidroxibutirato (PHB) e copolimeros
relacionados; celulose regenerada; compostos de amido (termoplasticos de amido);
copoliésteres como o PBAT e o adipato de polibutileno succinato (PBSA); succinato
de polibutileno (PBS); policaprolactona (PCL); acido poliglicélico (PGA), entre outros
(IHS MARKIT, 2021; SIRACUSA et al., 2008).

Muitos bioplasticos sdo misturas ou blendas com outros polimeros contendo
componentes plastificantes e compatibilizantes, com a finalidade de melhorar as
propriedades funcionais do produto final e expandir o alcance de uma aplicacéo
especifica. Quando os aditivos e pigmentos podem ser baseados em recursos
renovaveis, como alguns compostos bioativos, torna-se possivel obter um polimero
com aproximadamente 100% do peso biodegradavel (HAIDER et al., 2019;
SIRACUSA et al., 2008)

Os polimeros biodegradaveis também podem ser sintetizados diretamente por
microrganismos, 0os quais produzem o polimero a partir da utilizagdo de diversos
substratos de carbono. Podem ser citados, por exemplo, os polihidroxialcanoatos
(PHA), o polihidroxibutirato (PHB) (Bordes et al., 2009) e a goma diutana, um
biopolimero produzido pelas bactérias do género Sphingomonas sp. (CARMEN
GARCIA et al., 2019).

3.1.1 Importancia comercial dos bioplasticos

Os bioplasticos estdo sendo cada vez mais utilizados no mercado de
embalagens, além de outras aplicagbes como eletrénicos, produtos de catering,
produtos automotivos, na agricultura/horticultura, na produ¢ado de brinquedos, nas

industrias téxteis e em varios outros segmentos. De acordo com os ultimos dados de
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mercado, compilados pela European Bioplastics (2021), as embalagens englobam o
maior segmento de mercado para os bioplasticos, com 48% destinado a produgao de
embalagens, e que devera aumentar de cerca de 2.42 milhdes de toneladas em 2021

para aproximadamente 7.59 milhdes de toneladas em 2025 (Figura 3).

Figura 3 Capacidade de producédo global de bioplasticos em 2026 (por tipo de
material)
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biodegradaveis 16.0% PBS
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Fonte: Adaptado de European Bioplastcs (2021).

Estes bioplasticos, especialmente a base de PLA, tém se tornado cada vez
mais competitivos em comparagao com os plasticos convencionais, cuja demanda tem
aumentado significativamente, especialmente na Europa Ocidental e no Nordeste da
Asia. A China continental, Jap&o, Coreia do Sul e Taiwan sdo os maiores produtores
e consumidores mundiais de polimeros biodegradaveis, impulsionados principalmente
pela vigente legislagdo de redug¢ao do volume de residuos de plasticos (IHS MARKIT,
2021).

O PLA & um polimero biodegradavel muito comercializado e tem sido
extensivamente estudado como potencial substituto de substancias ndo degradaveis
e por sua disponibilidade e propriedades adequadas para o contato com alimentos
(FARAH et al., 2016). A pandemia da COVID-19 tem um impacto positivo na sua

participagdo na economia global, com um mercado avaliado em US $ 1.504 milhdes
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em 2019 que deve chegar a US $ 5.944,9 até 2027 (EMERGEN RESEARCH, 2020;
MULLER et al., 2017).

Por outra parte, a legislacdo € um importante regulador da demanda por
plasticos biodegradaveis, como por exemplo, a limitagdo do uso de sacolas plasticas
nao biodegradaveis na Italia e na Franga. Tal fato conduz a um aumento significativo
no consumo de materiais biodegradaveis nesses paises. O crescimento do mercado
de biopolimeros também ¢é afetado pela crescente conscientizacdo ambiental dos
consumidores nos ultimos anos (WALASZCZYK et al., 2019).

3.1.2 Propriedades do PLA

O PLA é um polimero semicristalino com o grau de cristalinidade de seus filmes
dependente da fonte e das condi¢des de processamento. Um poliéster termoplastico
alifatico linear derivado do acido latico, € obtido a partir de fermentagcdo de
carboidratos, como a dextrose, a partir de fontes vegetais 100% renovaveis e
biomassas biodegradaveis. A dextrose é fermentada em acido latico, seguida de
policondensacgao para a formacgao de lactideo e polimerizacdo por abertura de anel
para obter um PLA de alta massa molar (Figura 4) (AURAS et al., 2004; MULLER et
al., 2017; ZENG et al., 2015).
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Figura 4 Diferentes rotas para a sintese de PLA
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Nesse contexto, o processo mais comum de produzir PLA é a polimerizacao
por abertura de anel de monémeros de lactideo formado a partir do acido latico. As
técnicas de polimerizagdo por abertura de anel sido classificadas em quatro
mecanismos possiveis, baseados no tipo de iniciador utilizado: polimerizagéao
anidbnica, polimerizagdo catibnica e mecanismos de coordenagdo-iniciagao.
Recentemente, processos enzimaticos com a utilizacdo de lipases também tém sido
relatados para a produgao de PLA (OMAY & GUVENILIR, 2013).

Uma vez que o PLA contém dois estereoisbmeros de acido latico, existem trés
formas estereoquimicas diferentes para o lactideo: L, D ou ambos L, D-lactato (meso-
lactideo), cada um com suas préprias propriedades de fusdo. Este material pode ser
sintetizado como PLLA, PDLA ou PDLLA (CHEN et al., 2013; ZENG et al., 2015).

O PLA é insoluvel em agua, etanol, metanol e hidrocarbonetos alifaticos, mas
€ soluvel em cloroféormio, benzeno, acetonitrila, que sdo toxicos, mas também em
acetona, acetato de etila e diclorometano. Sua meia-vida de degradagao pode ser de
seis meses a dois anos, de acordo com sua estereoquimica e peso molecular
(ARMENTANO et al., 2013). O uso de aditivos, como o plastificante acetil tributil citrato
(ATBC), pode acelerar sua degradacdo com uma taxa de 94% em 60 dias em
compostagem (BRDLIK et al., 2021).
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A degradagao do PLA é geralmente aceita como um mecanismo de duas
etapas que envolve primeiro fatores abidticos, e depois fatores bidticos. O processo
abiotico, que consiste na hidrolise do PLA na presenga de agua a temperaturas
elevadas, € seguido por uma degradagdo bidtica na qual os microrganismos
decompdem os produtos do polimero e, desta forma, geram diéxido de carbono, agua
e biomassa em condigdes aerdbicas e metano, hidrocarbonetos e biomassa em
condigbes anaerdbicas. O PLA com alto peso molecular (Mw 2 2,0 x 10° Da) para uso
comercial € mais resistente ao ataque de microrganismos ambientais, sendo
necessario mais tempo para a degradagcdo do material, enquanto o PLA com baixo
peso molecular (Mw <1,0 x 10* Da) € mais suscetivel a degradagdo de microrganismos
(SAADI et al., 2012).

O PLA apresenta inumeras vantagens, uma vez que ¢é biodegradavel,
renovavel, biocompativel e foi aprovado pela Food Drug Administration (FDA) para
contato direto com fluidos biologicos. Também é altamente transparente e possui boas
propriedades de barreira ao vapor de agua, comparaveis a alguns plasticos a base de
petréleo, tais como tereftalato de polietileno (PET) e poliestireno (PS) (Mattioli et al.,
2013). Suas caracteristicas relacionadas aos componentes mecanicos e opticos séo
comparaveis as dos plasticos convencionais, sendo assim, um possivel substituto ao
uso de plasticos convencionais em varias aplicagbes de embalagens de alimentos
(MULLER et al., 2017).

Além das mencionadas caracteristicas tecnolégicas, o PLA possui uma boa
processabilidade térmica, o que favorece a sua personalizagcao para diferentes
processos de fabricagédo, tais como, moldagem por injegdo, extrusao de chapas,
moldagem por sopro, termoformacédo, formacdo de filme ou fiacdo de fibras.
Entretanto, de acordo com o processo, alguns parametros devem ser controlados
(conteudo do isbmero D e distribuicdo de peso) para a obtencdo de melhores
resultados (GAO et al., 2017).

Nesse sentido, a técnica mais comumente usada para processar o PLA é a
extrusdo, que permite que os pellets sejam misturados homogeneamente sob alta
temperatura. Aléem disso, pode ser dissolvido em cloroférmio ou outros solventes,
como diclorometano, cloreto de metileno ou acetonitrila pela técnica de evaporagao
de solventes “casting”, e moldados para a obtencao de filmes com alta transparéncia
e brilho (GARCIA-GARCIA et al., 2020; YANG et al., 2015).
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Devido ao seu alto custo inicial e suas caracteristicas de bio-absor¢ao, o PLA
tem sido avaliado principalmente para usos biomédicos, como engenharia de tecidos
e é amplamente utilizado em aplicagbes médicas como implantes cirurgicos, culturas
de tecidos, suturas reabsorviveis, fechamentos de feridas, bioestimulador e sistemas
de liberagao controlada de farmacos (BRAVO & CARVALHO, 2021; DOMINGUES et
al., 2017; MA et al., 2018; MULLER et al., 2017).

Em geral, o PLA possui alta resisténcia mecéanica, mas baixa resisténcia ao
impacto, baixa temperatura de uso e uma janela de processo relativamente pequena.
A maioria dos polimeros de PLA disponiveis comercialmente compreendem
principalmente PLLA com uma pequena quantidade de PDLA adicionada para
aumentar a janela de processamento, induzindo a depressao do ponto de fusdo, o que
também causa uma diminuicdo consideravel na cristalinidade (CARRASCO et al.,
2010; GARLOTTA, 2019). Na Tabela 1 o PLA tem suas propriedades comparadas

com outros polimeros a base de petroleo.

Tabela 1 Propriedades fisicas do PLA e dos polimeros commodities PS, polipropileno
isotatico (i-PP) e PET

PLA PS iPP PET
Densidade relativa 1,24 1.04-1,06 0,91 1,37
Claridade transparente transparente translucido transparente
PROPRIEDADES
MECANICAS:
Tracdo na Ruptura (Mpa) 48 - 110 34 - 46 21-37 47
Elongacao (%) 2,5-100 3-4 20-800 50-300
Temperatura de
Processamento (°C) 210 230 225 275

Fonte: Adaptado de Carrasco e colaboradores (2010).

No entanto, apesar de sua alta resisténcia a tragao, a temperatura de transicéo
vitrea do PLA (60 °C) faz com que o polimero seja rigido e quebradigo a temperatura
ambiente, o que limita seu desempenho mecanico. Varias abordagens tém sido
empregadas para superar as limitagdes das propriedades fisicas do PLA ou ajusta-las

para as aplicagbes de destino. Algumas das técnicas comumente empregadas para
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modificagdo das moléculas de PLA incluem copolimerizagao, reticulacdo, composicao
e blendas (GERE & CZIGANY, 2020; MURARIU & DUBOIS, 2016; SESSINI et al.,
2018; XIAQO et al., 2012).

3.1.2.1 Embalagens biodegradaveis a partir de PLA

Apesar do PLA apresentar propriedades de processabilidade, transparéncia e
resisténcia a tragdo comparaveis aos polimeros de origem fossil, a caracteristica
quebradica do polimero € um dos principais fatores limitantes de sua utilizacido em
diversas aplicacbes. Além disso, suas propriedades mecanicas sao afetadas pelo
processo de degradacgéao, o qual é fungao da aplicagao e do meio em que o material
esta inserido e apresenta alta permeabilidade a gases. Para confrontar essas
limitagdes, varias misturas de PLA com nanofibras, como de celulose e lignina (Yang
et al., 2016a) e outros polimeros como amido termoplastico, quitosana,
polietilenoglicol (PEG), poli 6xido de etileno (PEO) e policaprolactona (PCL) vém
sendo estudadas (DOMINGUES et al., 2017; QIN et al., 2015; STOLL et al., 2021a).

Segundo Huang e colaboradores (1990), a primeira geragdo de materiais
biodegradaveis consistia em misturas de polimeros com fontes naturais de alimentos,
como amido. Diversos outros estudos foram realizados com diferentes agentes
plastificantes, como glicerol e PEG (TURALIJA et al., 2016), ATBC (BRDLIK et al.,
2021; STOLL et al., 2021a), triacetato de glicerol e citrato de tributil (TBC) (GRIGALE-
SOROCINA et al., 2010), 6leo de semente de algoddo maleinizado (CARBONELL-
VERDU et al., 2017), palma epoxizada e 6leos de soja (TEE et al., 2014) entre outros.
Porém, a adigdo de plastificantes, apresenta desvantagens como redugédo da
resisténcia a tragao e, em alguns casos e redugao da estabilidade térmica do material
(RUELLAN, ALEXANDRE; DUCRUET, 2015).

Além dos plastificantes, foram realizados estudos sobre misturas de PLA com
outros polimeros e estratégias de compatibilizagcdo adequadas com o objetivo de
melhorar sua rigidez, estabilidade térmica e outras propriedades mecénicas de acordo
com sua utilizagao, diminuir o custo de producao e viabilizar a sua utilizacdo em
embalagens de alimentos. Destaca-se o uso de nanoparticulas (SONSECA et al.,
2020), incorporagéo de bioativos (STOLL et al., 2019a), acido citrico (SHIRAI et al.,
2018) e outros compatibilizantes (AKRAMI et al., 2016; DING et al., 2018).
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Neste contexto, Salmieri e colaboradores (2014) prepararam uma matriz de
filmes composta por PLA e nanocristais de celulose (PLA-CNC). Os filmes com estes
nanocompaositos foram transformados em filmes bioativos com a utilizagdo de nisina,
um pequeno polipeptideo produzido pela bactéria gram-positiva Lactococcus lactis
subsp. Lactis, como agente antimicrobiano. Estes filmes bioativos foram utilizados
como embalagens para presunto cozido, foram armazenados por 14 dias a 4 °C, com
0 objetivo de determinar sua capacidade antimicrobiana contra Listeria
monocytogenes e suas propriedades fisico-quimicas e estruturais. Os filmes contendo
nisina diminuiram significativamente o conteudo bacteriano (p < 0,05) a partir do dia 1
em relagcdo ao controle e uma inibigédo total do crescimento de L. monocytogenes foi

observada no terceiro dia de armazenamento.

3.2 Compostos bioativos e antioxidantes

Os compostos bioativos sao constituintes extra nutricionais que normalmente
aparecem em pequena quantidade em alimentos funcionais, produzidos
principalmente por vegetais para se defenderem contra um agente externo, como a
radiacdo ultravioleta, patdogenos, entre outros. Apresentam efeitos promotores a
saude, mantendo a bio-homeostase e reduzindo o risco de doengas cronicas. Alias,
em torno de 60% dos medicamentos anticancer aprovados s&o originarios de
compostos bioativos naturais. Além de seu uso na industria farmacéutica, essas
substancias bioativas também s&o usadas extensivamente na producdo de
agroquimicos, nutracéuticos e cosméticos (BAILAO et al., 2015; MBOUS et al., 2017;
PINTADO et al., 2011).

Os principais compostos bioativos estudados nos alimentos podem ser
classificados como antioxidantes enzimaticos, encontrados no organismo e nas
células, e antioxidantes ndo enzimaticos que sao adquiridos por meio da alimentagao
(SAINI et al., 2015; SCALBERT et al., 2005). A maioria dos antioxidantes naturais nao
enzimaticos sao substancias coloridas que podem ser utilizadas em embalagem de
alimentos, pois seus cromoéforos absorvem faixas de luz, como alguns raios UV, e
promovem a inibicdo da rancidez oxidativa (PUKANSZKY, 2014; RAHAIEE et al.,
2017; ROY & RHIM, 2020).
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Entre os antioxidantes alimentares mais ativos estao os pertencentes a familia
dos polifendlicos, como os flavonoides, que tém uma ingestao dietética total 10 vezes
maior do que a ingestao de vitamina C e 100 vezes maior do que a de vitamina E
(RICE-EVANS et al., 1997; SCALBERT et al., 2005), e os carotenoides, como o
betacaroteno e a capsantina, principais responsaveis pelas cores do amarelo ao
vermelho de vegetais e alguns microrganismos (RAO & RAO, 2007; SILVA et al.,
2010).

3.2.1 Carotenoides

Entre os antioxidantes mais estudados estdo os carotenoides, que séo
pigmentos coloridos e lipossoluveis com mais de 600 variantes estruturais, os quais
podem ser encontrados em plantas, fungos, bactérias e algas. Além disso, estao
presentes em muitos alimentos, por exemplo, frutas, vegetais e peixes. Apenas 40
carotenoides estdo presentes em uma dieta humana comum e cerca de 20 destas
moléculas foram identificadas no sangue e tecidos humanos (MILANI ET AL., 2017,
RAO & RAO, 2007).

Os carotenoides podem ser classificados com base em seus grupos funcionais
como: xantofilas (por exemplo, luteina, zeaxantina e capsantina) contendo oxigénio
como grupo funcional, e carotenos (por exemplo, a-caroteno, -caroteno e licopeno)
contendo apenas uma cadeia de hidrocarbonetos parental sem qualquer grupo
funcional (RAO & RAO, 2007; SAINI et al., 2015).

A biossintese de carotenoides comega com a condensacao de duas moléculas
de geranilgeranil difosfato sintase que foram sintetizadas na via do metileritritol 4-
fosfato (MEP) para formar 15-Z-fitoeno que é submetido a quatro rea¢des sequenciais
para formar licopeno. A ciclizacdo de licopeno é o ponto de ramificagdo chave na
biossintese de carotenoides (Figura 5). Nas células vegetais, apos sua biossintese,
os principais carotenoides se acumulam em cromoplastos, cloroplastos ou
leucoplastos. Os carotenoides mais prevalentes nos cromoplastos sdo as xantofilas,
que sao esterificadas com acidos graxos (MILANI ET AL., 2017; SAINI et al., 2015).



Figura 5 Vias da biossintese dos carotenoides
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Outros compostos, como apocarotenoides (por exemplo, crocina, retinoides,
vitamina A etc.) também sao derivados de carotenoides (WALTER et al., 2010).

Estudos epidemioldgicos indicam que dietas ricas com esses antioxidantes estao
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relacionadas a uma menor incidéncia de cancer, doengas cardiovasculares (DCVs),
osteoporose, diabetes, catarata e doencas infecciosas e ocasionadas por estresses
oxidativos (MILANI et al., 2017; RAO & RAO, 2007).

Os radicais livres sdo responsaveis pela oxidacado lipidica que altera as
propriedades dos alimentos, e a atividade antioxidante dos carotenoides pode eliminar
os esses radicais de trés formas, como a transferéncia de elétrons (oxidagédo e
reducdo: CAR + ROO — CAR + + ROO), a abstragao de hidrogénio (CAR + - ROO —
CAR + ROOH) e a adi¢ao (CAR + ROO — ROOCAR). A presenca de ligagdes duplas
conjugadas permite que esses compostos aceitem elétrons de espécies reativas e,
em seguida, neutralizem radicais livres (LOPEZ-RUBIO & LAGARON, 2010; MILANI
et al., 2017).

Nos produtos alimenticios, a deterioragao oxidativa € um dos fatores limitantes
mais importantes na vida de prateleira de 6leos comestiveis e alimentos ricos em
lipidios e acidos graxos. O uso de carotenoides como antioxidantes para produzir
embalagens ativas tem sido muito discutido e tem como objetivo principal estender a
vida util dos alimentos (PAGNAN et al., 2018; STOLL et al., 2019a).

Outro propdsito para sua utilizagdo é o processamento térmico de polimeros.
Esses procedimentos causam degradacdo do material por calor, cisalhamento,
oxigénio e/ou luz ultravioleta, e a presenga de extratos ricos de carotenoides em
diferentes matrizes poliméricas apresentou efeitos satisfatérios no aumento da
estabilidade dos polimeros durante sua produgcao e armazenamento (PAGNAN et al.,
2018; TATRAALJAI et al., 2014).

O aumento da estabilidade dos polimeros € frequentemente associado a
atividade antioxidante e potencial de absorcédo de raios UV dos carotenoides, pois a
introducao desses antioxidantes pode afetar as propriedades dos polimeros, aumentar
a elasticidade e reduzir a tens&o de ruptura dos filmes (MOURA et al., 2018). Desta
forma, a obtencdo de embalagens com polimeros incorporados a base de
antioxidantes pode ser uma alternativa tecnoldgica viavel para a produgéo de filmes

biodegradaveis para o uso como embalagens de alimentos sensiveis a oxidagao.

3.3 Oleoresina de paprica
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A oleoresina de paprica (OP) € um complexo de resina e 6leo vegetal com alto
teor de acidos graxos volateis e bioativos, o que a torna um liquido viscoso e
avermelhado que pode servir como condimentos na produgédo de alimentos e como
matéria prima para as industrias farmacéuticas. A paprica, o tempero utilizado para a
producao deste extrato, € produzida pela desidratagdo e moagem de diversas
variedades de frutos do género Capsicum annuum L., que inclui as espécies de
pimentas (com pungéncia) para a producao de paprica picante e dos pimentdes (sem
pungéncia) para a produgao de paprica doce e/ou defumada (SHARMA et al., 2021;
TANDON et al., 1964).

Pertencentes a familia das Solanaceae, a mesma dos tomates, beringelas,
batatas e entre outras, os pimentdes (Capsicum annuum var. annuum) tém origem na
Ameérica, principalmente nas areas tropicais, e foram introduzidos na Europa pelos
navegadores espanhdis e portugueses. Atualmente, no Brasil, o pimentao é cultivado
em uma area que ultrapassa 11.000 ha e contou com uma producédo de 554.904
toneladas em 2017 (ALPIOVEZZA et al., 2015; CONFEDERACAO NACIONAL DA
AGRICULTURA, 2017).

Dentre a diversidade da composicdo quimica destes frutos, os carotenoides e
capsaicinoides possuem maior importancia. Os carotenoides contribuem para o valor
nutricional e a coloragdo, com a formagao de pigmentos naturais que s&o sintetizados
durante a maturacdo, como a capsantina. Os capsaicinoides sao alcaloides que
fornecem a ardéncia caracteristica das pimentas, como a capsaicina que estao
presentes nas pimentas malagueta, por exemplo (ALPIOVEZZA et al., 2015).

O processo de amadurecimento dos pimentdes € visualizado pela alteragao de
cor da casca, que vai do verde para o vermelho ou amarelo, em decorréncia da
conversao dos cloroplastos em cromoplastos. Este processo ocorre pela degradagao
da clorofila, pelo acumulo de carotenoides e expressdo de genes especificos como
capsantina-capsorubina sintase, fitoeno sintase, licopeno-B-ciclase e B-caroteno
hidroxilase que sao ativados especificamente durante os estagios finais do
amadurecimento dos frutos (TIAN et al., 2014).

O desempenho da OP depende da intensidade de cor da paprica, e isso varia
muito com as espécies do género Capsicum, do tipo da paprica, da origem e de outros
fatores ambientais (FERNANDEZ-TRUJILLO, 2007). Além disso, pode apresentar

também compostos lipofilicos tais como mono, di e triglicéridos, acidos graxos livres,



28

carotenos, xantofilas, terpenos e produtos de oxidagdo ou polimerizagao destes
terpenos; ceras, esterois vegetais e, para espécies picantes, capsaicinoides

Sharma e colaboradores (2021) analisaram OP e identificaram 8 tipos de acidos
graxos, com predominancia do acido linoleico. Os carotenoides também séo de
grande importancia para a caracterizagao da OP, pois as capsantinas livres, mono e
diésteres de capsantina e B-caroteno sdo exemplos de carotenoides presentes que
também fornecem o sabor e a cor da paprica.

Em outro estudo com paprica, Topuz e colaboradores (2011) também
identificaram oito carotenoides, entre eles: a capsantina, capsorubina, violaxantina,
mutatoxantina, zeaxantina, capsoluteina, [-critptoxantina e o [-caroteno. A
capsantina e a capsorubina sao as principais responsaveis pela cor vermelha, com
56% de capsantina do conteudo total dos carotenoides. Esse carotenoide possui uma
rota biossintética unica deste género, a enzima bifuncional capsantina-capsorubina
sintase catalisa a conversdo da anteraxantina e violaxantina em capsantina e
capsorubina, respectivamente (Figura 5) (SAINI et al., 2015).

A capsantina, demonstrada na Figura 6, apresenta uma alta atividade
antioxidante e antitumoral, embora nao exiba atividade provitamina A. Em estudos
epidemiologicos, a capsantina parece exercer um potente efeito inibitdrio na
carcinogénese com indugéo de apoptose celular (KIM et al., 2009; ZHANG et al.,
2011). Esse e outros carotendides relacionados, como monoéster de capsantina,
diéster de capsantina e capsantina 3, 6-epéxido mostraram efeitos inibitérios na
ativagdo do antigeno precoce do virus Epstein-Barr (EBV-EA), causador da
mononucleose infecciosa e a capsantina esterificada com &acidos graxos exibiu
potente atividade anti-tumorigénica em um ensaio in vivo de carcinogénese de pele
em camundongos (MAOKA et al., 2001).

Figura 6 Estrutura molecular da capsantina

Fonte: Kim e colaboradores (2009).
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3.4 Embalagens biodegradaveis com antioxidantes a partir de PLA

Atualmente, os efeitos da modificacdo de antioxidantes naturais em
biopolimeros, especialmente em embalagens, sdo amplamente investigados. Para
acompanhar as mudancas no mercado alimenticio € necessario o desenvolvimento
de embalagens capazes de prolongar a vida util do alimento e que tenham algum
sistema de monitoramento capaz de garantir a qualidade e a seguranga do produto
em tempo real (DAINELLI et al., 2008; FUERTES et al., 2016; SHUKLA et al., 2016).

Recentemente, as propriedades intrinsecas do PLA tém sido aprimoradas pelo
reforco da matriz polimérica para embalagens biodegradaveis. As inovagdes podem
incluir uma variedade de aditivos, como antioxidantes, antimicrobianos, vitaminas,
corantes, nanoparticulas e materiais encapsulados com o objetivo de melhorar sua
aparéncia e prolongar a vida util dos alimentos (ALVAREZ, 2000; KUMARI et al., 2011;
SCAFFARO ET AL., 2017; STOLL et al., 2019b).

Os consumidores cada vez mais buscam informagdes sobre a composicao dos
alimentos, condigdes de armazenamento, além de uma preocupacao ambiental com
o descarte dos residuos. Nesse sentido, surgiram as embalagens inteligentes e as
embalagens ativas/antioxidantes (Figura 7) nas quais o PLA tem sido estudado como
um biopolimero promissor (FUERTES ET AL., 2016; LUKIC et al., 2020).
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Figura 7 Tecnologias utilizadas em embalagens ativas e em embalagens inteligentes
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Fonte: Adaptado de Fuertes e colaboradores (2016).

As embalagens ativas sdo capazes de interagir com os alimentos, o que
mantém ou até mesmo pode melhorar suas caracteristicas quimicas e/ou
organoléptica, pois a adicao de antioxidantes naturais permite sua liberagao continua
durante o armazenamento e a distribuigdo, o que prolonga a vida util dos alimentos e
diminui a auto oxidagao lipidica, reconhecida como uma das principais causas de
deterioragdo que afeta a qualidade sensorial e nutricional (BYUN et al., 2010; FARAH
et al., 2016).

Stoll e colaboradores (2019) produziram filmes de PLA com extratos de
carotenoides ricos em beta-caroteno, licopeno e bixina. Dentre os resultados obtidos,
verificou-se que, na presenga de luz, flmes com licopeno e beta-caroteno protegeram
0 Oleo de girassol, principalmente por suas propriedades de barreira a luz e, em
segundo lugar, por sua barreira ao oxigénio e pela liberagdo gradual de antioxidantes.
Por outra parte, os filmes com bixina apresentaram o melhor desempenho, pois
retardaram efetivamente a formacéo de peréxidos sob condi¢des de armazenamento
escuras e claras.

Yang e colaboradores (2016) relataram atividades antimicrobianas e

antioxidantes, além de resultados de migragao e desintegragdo em filmes baseados
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em nanocompaositos de PLA incorporado com dois nanofiltros biolégicos (nanocristais
de celulose - CNC e nanoparticulas de lignina - LNP). Os resultados dos testes
antimicrobianos revelaram uma capacidade de inibir o crescimento de bactérias gram-
negativas como Xanthomonas axonopodis pv. vesicatoria e Xanthomonas arboricola
pv. pruni ao longo do armazenamento. Todas as formulagdes estudadas mostraram
um valor de desintegragao de até 90% apods 15 dias de incubagdo em condi¢des de
compostagem. Os resultados da migracdo mostraram que os filmes podem ser
considerados adequados para aplicagdo em embalagens de alimentos.

O uso de embalagens biodegradaveis com propriedades bioativas € um tema
recente de pesquisa em tecnologia de alimentos. A combinagcdo destes aditivos
naturais em matrizes de biopolimeros, como o PLA, resulta em biocompdsitos com
propriedades e fungdes antioxidantes que podem ser utilizados em embalagens de
alimentos. O uso desses materiais € uma alternativa promissora para melhorar as
propriedades mecanicas e de barreira aos gases e prolongar a vida util dos alimentos
(RAMOS et al., 2014).

A embalagem ativa propicia alimentos de maior validade, e com um incremento
de qualidade, pelo menor uso de aditivos quimicos e conservantes € um maior
mantenimento dos sabores. Ma e colaboradores (2018) desenvolveram filmes a base
de PLA-poli(3-hidroxibutirato (PHB) contendo 5% (m/m) de Oleo essencial de
cinamaldeido (CIN), e avaliaram os efeitos da utilizagdo desses filmes na conservagao
de salmao avaliada em quanto as contagens de bactérias totais, das bases volateis
totais e do acido tiobarbiturico (TBA) para o indice de peroxidag&o, durante um periodo
de 17 dias de armazenamento. Os filmes de PLA/PHB com o plastificante monolaurato
de glicerol prolongaram a vida util dos produtos em mais de dois dias, ja que uma
reducao bacteriana de 2 log UFC foi observada, assim como ultrapassou os limites
das bases volateis (20mg/100g) e do TBA (0,2mg/100g) em comparagado aos outros
filmes apenas apos 17 dias.

Desta forma, os antioxidantes reduzem a taxa de transmissao de oxigénio, a
transparéncia dos filmes, a temperatura de transigcdo vitrea e pode oferecer
propriedades antimicrobianas e antioxidantes. Portanto, os filmes coloridos de
PLA/antioxidantes podem oferecer maior protegdo contra o oxigénio e diversas outras
vantagens em termos de embalagem de alimentos (GAO et al., 2017; JAMSHIDIAN
et al., 2013; RAMOS et al., 2014; STOLL et al., 2019a).
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3.5 Técnica de Casting

A técnica de producgao de filmes por evaporagao de solvente, ou “casting”, tem
sido comumente usada para a preparacado de filmes de biopolimeros e € uma das
mais antigas técnicas utilizadas para a produgao de filmes de baixa espessura. As
principais vantagens desta tecnologia incluem a distribuicdo uniforme da espessura,
obtencgao de filmes ultrafinos e de maxima pureza o6ptica (GUILBERT, 1986).

Esta técnica que foi desenvolvida a mais de cem anos, envolve solubilizagdo a
de um polimero em um solvente adequado, fundicdo sobre um molde e etapas de
secagem para evaporagao do solvente. O processo se realiza pela penetragao das
moléculas do solvente na estrutura emaranhada do polimero, o que causa o
rompimento das ligagdes de Van der Waals entre as cadeias poliméricas. O calor e a
agitacdo mecanica sdo utilizados para dissolver mais rapidamente o polimero e o
solvente, contudo, estes devem ser usados com cautela para evitar que ocorra a
degradagao do polimero pelo rompimento de ligagdes covalentes (PEZZIN et al.,
2003; SIEMANN, 2005).

Conforme Siemann (2005) € essencial que este processo de fabricagcdo de
polimeros siga alguns pré-requisitos:

e O polimero deve ser soluvel em um solvente volatil ou agua;

e Deve ser formada uma solugao estavel contendo o minimo de soélidos e
de viscosidade;

e O filme formado deve ser homogéneo e de facil remogédo do suporte
apos as etapas de secagem.

O processo de secagem passa por diferentes estados de difusdo. Apos a
dispersao do polimero no solvente, a temperatura de transi¢ao vitrea do polimero é
reduzida e fica abaixo da temperatura de processamento, o que aumenta a
evaporacgao do solvente. A partir do momento em que a concentragao de solvente é
reduzida (aproximadamente de 3 - 6% de solvente residual, o que dependera da
natureza quimica da interacdo do polimero-solvente), a temperatura de transi¢ao
vitrea aumenta, o que torna o processo de secagem mais lento (MILLER-CHOU;
KOENIG, 2003; SIEMANN, 2005).

O PLA é conhecido por ser soluvel em uma variedade de solventes, como tetra-
hidrofurano, benzeno, cloroférmio e dioxano, e desta forma, filmes de PLA podem ser
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preparados pelo método de casting com qualquer destes solventes (GARLOTTA,
2001). Cada solvente influencia as propriedades do filme de maneira diferente, por
exemplo, o cloroférmio induz uma maior mobilidade da cadeia do polimero e o dioxano
causa uma superficie aspera do filme devido a sua lenta taxa de evaporagao
(HAIDONG et al., 2009).

Estudos tém investigado a técnica de casting para a producdo de PLA e
avaliado os efeitos de varios solventes na cristalinidade e estabilidade da expansao
térmica do filme (BYUN et al., 2012), o emprego de nanocompostos (TRIFOL et al.,
2019, SWAROOP; SHUKLA, 2018), bioativos (STOLL et al., 2018)e outras
propriedades relacionadas a interacdo do polimero com esta tecnologia, o que
possibilita a producdo de um PLA mais adequado para uma maior variedade de
aplicacoes (JAMSHIDIAN et al., 2013b; YANG et al., 2015).

Wang, Rhim e Jong-Whan (2016) produziram PLA com a técnica de casting e
os filmes demonstraram ser uniformes e independentes. Jamshidian e colaboradores
(2012) produziram filmes ativos a base de PLA., onde os polimeros sintéticos BHA,
BHT, PG e TBHQ foram usados a 1%(p/p) em filmes produzidos pela técnica
de casting, utilizando cloroférmio como solvente. Nesse estudo, se observou uma
perda de até 23% dos antioxidantes ao longo do processo que foi justificada pela
volatilidade dos mesmos.
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4 DISCUSSAO GERAL

O presente estudo buscou, em primeira parte, reunir diversas ferramentas,
compostos e alguns métodos aplicados no desenvolvimento de filmes de PLA, um
polimero conhecidamente biodegradavel e que pode ser obtido a partir de fontes
100% renovaveis. Com uma abordagem que revisou 53 publicagdes na literatura
disponivel, os topicos sobre plastificantes, compatibilizantes, antioxidantes e
antimicrobianos foram explorados de forma que demonstrou que os polimeros a base
de PLA podem ser modificados com outros tipos de moléculas e as taxas de
degradagao, hidrofobicidade, propriedades mecanicas e de superficie podem ser
significativamente melhoradas (GARLOTTA, 2019; JAMSHIDIAN et al., 2012).

Além disso, extratos de antioxidantes como a bixina, licopeno, timol, carvacrol e
outros, apresentaram resultados desejados nas propriedades dos filmes, como a
reducao da permeabilidade ao oxigénio em até 70%, bloqueio de até 90% aos raios
UVA, poder redutor de radicais livres de até 84% e outros efeitos satisfatérios
(ARRIETA et al., 2018; RAMOS et al., 2014; STOLL et al., 2021b). Esses compostos,
quando em contato com os alimentos embalados, retardam as consequéncias
geradas pela deterioragao oxidativa, como desenvolvimento de sabores indesejados,
alteracao de cor, alteragao de aroma, degradacéao de nutrientes e, além disso, refinam
suas propriedades fisicas e mecanicas (GARLOTTA, 2019).

A combinagdo de antimicrobianos na matriz PLA pode resultar em um material
que pode ser utilizado em embalagens para estender a vida de prateleira dos
alimentos e proteger a saude do consumidor, reduzindo a transmissao de doencgas e
minimizando o uso de aditivos sintéticos (GAN & CHOW, 2018). Alguns compostos
como a quitosana, ions de prata, isotiocianato de alilo, curcumina e outros,
demonstraram ter atividade antimicrobiana significativa em matrizes poliméricas de
PLA. Inclusive, a atividade antiviral desses filmes ativos, como os incorporados com
1% de ions de prata por exemplo, que eliminaram a infectividade do calicivirus felino
em alfaces embalados, desperta grande interesse em cientistas e industrias apos a
pandemia da COVID-19 (KITTS, 1994; MARTINEZ-ABAD et al., 2013; OLAIMAT et
al., 2020).

O efeito da oleoresina de paprica no sistema de embalagem ativa ainda néo foi
estudado, apesar de ser extraido de forma facil e rapida de um tempero tipico de

cozinha. Essa especiaria possui uma variedade de carotenoides, sendo a capsantina
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o principal responsavel pela sua coloragdo avermelhada e que possui propriedades
antioxidantes e antimicrobianas (MOLNAR et al., 2018; SHARMA et al., 2021).

Desta forma, foi importante para o presente estudo avaliar a influéncia das
formulagdes a base de PLA/OP nas propriedades mecanicas dos filmes, a liberacao
de carotenoides totais e sua capacidade antimicrobiana contra Eschericchia coli e
Stphylococcus aureus, para possiveis aplicagdes em embalagens ativas. O uso de
Oleos vegetais no desenvolvimento de embalagens ativas tem sido amplamente
estudado, pois apresenta potencial de absorcdo de raios UV e liberacdo de
antioxidantes nos alimentos durante o armazenamento (ARFAT et al.,, 2018;
JAMSHIDIAN et al., 2013; QIN et al., 2017; STOLL et al., 2019a).

Os principais acidos graxos encontrados no extrato foram o acido y-linolénico e
seu precursor acido linoleico, que representam cerca de 65% dos constituintes
analisados e vai de encontro com outro estudo onde o composto predominante
também foi o acido linoleico (33,81%). Nos filmes de PLA/OP os acidos graxos
funcionaram como plastificantes naturais, pois aumentou sua elasticidade em até 62%
e reduziu sua resisténcia a tracdo em até 29%. Estudos relacionaram esses efeitos
com o enfraquecimento da estrutura de gel da rede polimérica e as interagdes
polimero-polimero com o aumento de volume livre que essas moléculas lipidicas
causam na matriz polimérica (BOND TEE et al., 2016; JIMENEZ et al., 2013;
RATSAMEETAMMAJAK et al., 2018).

Os lipidios geralmente diminuem a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
porque possuem moléculas hidrofébicas (Acosta et al., 2015), e da mesma maneira
aconteceu nos filmes de PLA com OP, com a maior redu¢do observada nos filmes
com maior concentragdo do extrato, que chegou em até 69%. No entanto, a
solubilidade apresentou um aumento significativo de até 131% pela adi¢ao de 0,06%
do extrato, o que pode estar relacionado com a pressdo osmaética nas cadeias de PLA
que facilitou a ligagdo de hidrogénio com compostos hidrofilicos como o PEG, e
carotenoides que contém hidroxilas em suas estruturas, como a capsantina (DARIE-
NITA et al., 2021; LIANG et al., 2017; MONEY2, 1989).

Além disso, os filmes de PLA/OP apresentaram uma reducido na estabilidade
térmica. Bond Tee et al. (2016) também observaram esta redugao em filmes de PLA
com Oleo de soja, e esse efeito pode ser explicado pela presenga abundante de acidos

linolénicos na OP, pois os acidos graxos predominantes no 6leo de soja também sao
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0s acidos linolénico e o acido linoleico, com até 85% desses acidos graxos. Como
essas moléculas lipidicas possuem cadeias carbdnicas mais longas, podem dificultar
a formagdo de uma rede intramolecular homogénea e uma barreira protetora de
degradacgao (IVANQV et al., 2011).

Quanto a cor dos filmes, todos os parametros permaneceram estatisticamente
iguais para os filmes PLA/PO-0,03 e 0,06%, exceto para o indice da cor vermelha, que
foi maior para o filme de maior concentracéo, que é explicada pela predominancia da
capsantina nos extratos de pimentdes (Topuz et al., 2011). A adigdo de OP reduziu a
transparéncia dos filmes de PLA a 500 nm em até 73%, o que resulta em uma barreira
mais forte contra raios UV e demonstra que os filmes coloridos de PLA podem oferecer
maior protecd para produtos sensiveis a luz, como alimentos gordurosos
(JAMSHIDIAN et al., 2012; STOLL et al., 2021b).

A liberacao dos carotenoides totais dos filmes para liquidos simulantes foi testada,
e os melhores resultados foram encontrados para etanol 95%, que representa
alimentos gordurosos, onde a migragao inicial observada foi de 2,24 ug mL! e o pico
maximo dos compostos atingiu 14,50 ug mL" apos 18 dias. Na simulag&o de alimentos
aquosos, a liberacdo apresentou dificuldades de solubilizacdo e um estado de
equilibrio de apenas 0,40 ug mL-", obtido apds seis dias. Este fato pode ser devido a
baixa solubilidade da oleoresina em agua e ao comportamento hidrofébico do PLA,
uma vez que a taxa de liberacdo dos compostos depende da difuséo e da solubilizacao
dos componentes dos filmes (CHAN et al., 2015).

A atividade antibacteriana foi siginificativa apenas para S. aureus, com um ciclo
logaritmico de 0,38 menor de células viaveis apdés 6 horas de incubagdo, em
comparagao ao controle (p < 0,05). Essa inibicao no final do periodo avaliado esta
relacionada com a maior concentracdo dos compostos da OP liberados durante o
periodo, o que facilitou a permeabilidade nas membranas bacterianas (ASDAGH et
al., 2021).

A fraca inibicdo para bactérias gram-negativas, como a E. coli, causada pelo
extrato de paprica, foi citada por Asdagh et al. (2021) e Shakeri et al. (2018). As
propriedades antibacterianas dos filmes podem ser atribuidas a capsantina, e aos
grupos alcoolicos (-OH) que ocorrem nos processos de esterificagdo desse
carotenoide, pois esses compostos também sdo agentes antissépticos que causam

desnaturacao em proteinas celulares bacterianas (NAVES et al., 2019; SALIH, 2006).
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5 CONCLUSAO

Este estudo teve como objetivo desenvolver uma nova compreensao das
diferentes formulagdes de filmes de PLA e como algumas modifica¢des e a adigdo de
compostos podem ser empregadas na sua produgéo para embalagens de alimentos.
Essa capacidade de potencializar as propriedades deste biopolimero pode
proporcionar excelente biocompatibilidade e biodegradabilidade e aponta para um
futuro promissor para aplicagdes na tecnologia de alimentos.

Além disso, a influéncia da adicdo de OP nas propriedades de filmes feitos de
PLA/OP foi avaliada, o que melhorou o comportamento plastico dos filmes, de forma
que aumentou a elasticidade e diminuiu a resisténcia a tracdo. Quanto a
permeabilidade ao vapor de agua, os compostos lipidicos atuaram como agentes
hidrofébicos e reduziram esta propriedade. Apesar disso, houve um aumento
significativo na solubilidade dos filmes com extrato em relagéo ao filme controle.

Houve reducdo na estabilidade térmica dos filmes, o que é explicado pela
presenca predominante de &acidos graxos de cadeia longa que dificultaram a
miscibilidade dos filmes. Da mesma forma, a hidrofobicidade da oleoresina causou
menor liberagdo de carotendides totais em meio aquoso, diferentemente dos
resultados de liberagao em etanol 95%, que apresentou alta taxa de liberagdo. Além
disso, os filmes com extrato n&o inibiram significativamente o crescimento de E. coli,
mas podem ser usados como antibacterianos para S. aureus.

Desta forma, o uso da paprica defumada fornece uma maneira conveniente e
relativamente facil de produzir bioplasticos a base de PLA. Ao fazé-lo, fornece meios
de ajustar as propriedades para que possam ser adaptadas para atender as
necessidades especificas de diversas aplicagdes, como para embalagens a vacuo
para alimentos de servigcos de alimentacao, pois estes locais produzem alimentos que
sao consumidos em menor periodo e precisam de armazenamento adequado para

evitar a contaminagao microbiana, geragao de residuos e desperdicios.
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APENDICE A

Figura 8 Preparacgéo dos filmes de PLA/PEG incorporados com oleoresina de
paaprica
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Figura 9 Teoria da formagao de volume livre e enfraquecimento do gel polimérico na
matriz dos filmes de PLA/PO, causados pelos acidos graxos de cadeia longa
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