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RESUMO

Diversos problemas ambientais sdo causados pelo descarte inadequado de polimeros sintéticos, o
que desperta o interesse no desenvolvimento de filmes biodegradaveis, que possam ser uma
alternativa viavel para substituicdo dos plasticos convencionais. O alcool polivinilico (PVOH) é
um dos compostos mais estudados para esse fim, contudo, os filmes de PVOH sédo hidrofilicos,
caracteristica que torna o seu aproveitamento limitado. Para melhorar essa caracteristica, aditivos
como os lipidios tém sido incluidos na formulacdo dos filmes. Esse trabalho teve por objetivo
elaborar e caracterizar filmes de PVOH com adicdo de lipidios extraidos da casca das amendoas
de cacau (Theobroma cacao L.), glicerol e Tween 80. Inicialmente, foi feita a caracterizagcéo da
matéria-prima e a determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas dos lipidios dela extraidos.
Executou-se um planejamento de Matriz de Doehlert com quinze ensaios (3 deles sendo ponto-
central), em que as varidveis dependentes foram permeabilidade ao vapor de agua (PVA), tensao
maxima (T) alongamento (E), modulo de Young (MY) e solubilidade (S) e as variaveis
independentes foram as concentracfes do plastificante, do surfactante e da fracdo lipidica. Os
resultados demostram que, através dos graficos de Pareto, a tensdo maxima e a permeabilidade
ndo tiveram efeito em nenhuma das funcBGes quadraticas, lineares ou da interacdo das variaveis,
enguanto o alongamento apenas o efeito do glicerol (linear) foi estatisticamente significativo a um
nivel de confianca de 95%, no Mddulo de Young foi demonstrado que apenas a adi¢do de glicerol
e Tween 80 foram significativos, com a interacdo entre o glicerol e o Tween 80. Quanto a
solubilidade, todos os aditivos provocam um efeito significativo de aumento dessa propriedade,
observando-se também um efeito de interacdo entre o Tween 80 com a fracdo lipidica e fracdo
lipidica com o glicerol. Esperava-se que a fracdo lipidica contribuisse para reducdo da solubilidade
devido ao seu carater hidrofébico, entretanto, isso ndo aconteceu, possivelmente devido a
interacdo dos compostos e da sua distribuicdo na matriz. A utilizacdo do grafico de Pareto
aplicado a filmes de relativo baixo custo, oferece um trabalho de relevancia no &mbito cientifico e
tecnoldgico, na medida em que emprega ferramentas quimiométricas, desde a producdo até a
analise dos materiais produzidos. Entretanto, os resultados obtidos sugerem que a metodologia de
superficie de respostas associada a matriz de planejamento Doehlert ndo permitiu a otimizacao
rapida e eficiente de variaveis envolvidas na producao dos filmes deste trabalho.

Palavras-chave: acido graxo; filme biopolimérico; permeabilidade ao vapor de agua; alcool

polivinilico.



ABSTRACT

Several environmental problems are caused by the improper disposal of synthetic polymers,
which arouses interest in the development of biodegradable films, which can be a viable
alternative to replace conventional plastics. Polyvinyl alcohol (PVOH) is one of the most
studied compounds for this purpose, however, PVOH films are hydrophilic, a characteristic
that makes its use limited. To improve this feature, additives such as lipids have been included
in the formulation of the films. This work aimed to elaborate and characterize PVOH films
with the addition of lipids extracted from the shell of cocoa almonds (Theobroma cacao L.),
glycerol and Tween 80. Initially, the characterization of the raw material and the
determination of the physical characteristics of the lipids extracted from it. A Doehlert Matrix
design was carried out with fifteen tests (3 of them being central point), in which the
dependent variables were water vapor permeability (PVA), maximum stress (T) elongation
(E), Young's modulus ( MY) and solubility (S) and the independent variables were the
concentrations of the plasticizer, the surfactant and the lipid fraction. The results show that,
through the Pareto graphs, the maximum tension and permeability had no effect on any of the
quadratic, linear functions or the interaction of the variables, while stretching only the effect
of glycerol (linear) was statistically significant at a level 95% confidence interval, in Young's
Module it was demonstrated that only the addition of glycerol and Tween 80 were significant,
with the interaction between glycerol and Tween 80. As for solubility, all additives have a
significant effect on increasing this property, also observing an interaction effect between
Tween 80 with the lipid fraction and lipid fraction with glycerol. The lipid fraction was
expected to contribute to reduced solubility due to its hydrophobic character, however, this
did not happen, possibly due to the interaction of the compounds and their distribution in the
matrix. The use of the Pareto graph applied to films of relatively low cost, offers a work of
relevance in the scientific and technological scope, insofar as it employs chemometric tools,
from the production to the analysis of the materials produced. However, the results obtained
suggest that the response surface methodology associated with the Doehlert planning matrix
did not allow the rapid and efficient optimization of variables involved in the production of
the films in this work.

Keywords: fatty acid; biopolymer film; water vapor permeability; polyvinyl alcohol.
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1. INTRODUCAO

Durante 0s anos, os plasticos sintéticos foram sendo produzidos a partir de fontes ndo
renovaveis derivadas do petréleo com um vasto universo de propriedades interessantes, tais
como leveza, inércia quimica e boa resisténcia mecanica, entre outras, e vém sendo cada vez
mais utilizados no mundo. Estes plasticos, embora possuam incontaveis vantagens no seu uso,
carregam uma desvantagem de ndo serem biodegradaveis, levando cerca de 100 a 400 anos
para se decomporem no meio ambiente, provocando um acumulo de residuos na natureza, e,
portanto, novas alternativas devem ser estudadas para minimizar o descarte desses materiais de
forma inadequada (DEBIAGI et al., 2014, MELLO; MALI, 2014; MERCI; MALLI;
CARVALHO, 2019; VERCELHEZE et al., 2019).

Varios polimeros quer sejam eles naturais ou sintéticos, sdo usados para incorporar
lipidios. Lipidios melhoram as propriedades dos polimeros, reduz a permeabilidade ao vapor
dagua de filmes ou revestimentos, mas pode afetar sua transparéncia e propriedades
mecanicas.

Um desses polimeros biodegradaveis com grande capacidade de formar filmes é o poli
(vinil &lcool), PVOH, um polimero que apresenta boas propriedades mecanicas, além de alta
estabilidade. O alcool polivinilico (P\VOH) é um biopolimero sintético soldvel em agua, que
possui boas propriedades mecanicas e térmicas, bem como boa transparéncia e resisténcia a
permeacao de oxigénio.

Vaérios estudos ja foram realizados a fim de encontrar aditivos, que dé mais
flexibilidade e aumentem a hidrofobicidade. Foi demonstrado, por exemplo, no caso do amido
termoplastico que é um polimero natural que possui uma natureza dura e quebradiga e quando

incorporado em acidos graxos, melhora sua dureza.

12

Assim é possivel perceber que os lipidios tém propriedades muito Uteis, mas também tém

algumas desvantagens que limitam suas aplicacbes e essas limitacbes s&o superadas

incorporando-as em outros materiais como polimeros. E incorporado em material poliméri
como amido, celulose, fibroina de seda e polietileno sendo utilizados assim para embalagens
alimentos, fabricagdo de papel, curativos e como combustivel solido e melhora assim s

hidrofobicidade, flexibilidade, resisténcia a tragdo. Da mesma forma os acidos graxos insaturad

co
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sdo hidrofdbicos e flexiveis e incorporados em termoplasticos com caracteristicas hidrofilicas-
que um cadeia de acido graxo mais longa leva a maior hidrofobicidade (SCHMID et al., 2014) e
altamente quebradigos por natureza limita sua aplicacdo, para torna-los flexiveis e hidrofobicos
caso destinado para embalagens de alimentos. Esses &cidos graxos modificaram o poliuretano a
base de &gua, que € altamente soltvel em agua, a um material hidrofobico usado para aplicagdes
de revestimento (WINKLER, 2014) (CHARLON, et.al 2014).

Dentro desta perspectiva, aditivo de grande destaque é a utilizacdo dos residuos
agroindustriais, um deles que vem ganhado muita atencao é o farelo de cacau. Dos produtos e
subprodutos obtidos do cacau, ocotilédone que circunda a améndoa de cacau (Theobroma
cacao L.) é o que mais tem sido descartado pelas industrias de moagem, o farelo de cacau se
destaca por possuir uma grande quantidade de compostos fendlicos e por ser uma fonte boa
para extrair lipidios e compostos com um efeito antioxidante significativo (LESSA et al.,
2018). Os lipidios extraidos da casca das améndoas de cacau (Theobroma cacao L.) oriundos
de uma fonte vegetal com limitado numeros de estudos que abordem sua aplicacdo
especificamente em formulacdes de filmes o tornam um objeto estudo interessante e inovador
no &mbito da aplicacdo em filmes, além disso, retirando os residuos, diminuira a problemética
ambiental, em especial a geracdo e disposicdo de residuos (subprodutos), sem contar 0s
beneficios agregados por ser um material de carater renovavel, abundante e de baixo custo.

A incorporacdo de lipideo a formulacdes de embalagens formadas majoritariamente por
componentes hidrofilicos, como o PVOH, requer a introducdo de agentes surfactantes com o
objetivo de promover a mistura dos agentes da solucdo filmogénica. Dentre os surfactantes
utilizados o Tween 80 & comumente utilizado em razdo do seu carater anfifilico, com estrutura
hidrofilica que tende a ligar-se a parte polar e outra hidrofébica capaz de ligar-se com a parte
apolar da molécula. Dessa maneira a presenca de moléculas de Tween 80 (surfactante) reduz a
tenséo interfacial entre as fases de 6leo e agua (ARAUJO, 2015).

Assim, buscando elevar ao maximo o potencial do farelo de cacau, este estudo teve como
objetivo produzir filmes de alcool polivinilico (PVOH), com adicdo da fragdo lipidica da casca
das améndoas de cacau (Theobroma cacao L.) e do surfactante Tween 80, e avaliar as
propriedades mecéanicas, de espessura, de permeabilidade ao vapor de &gua e de solubilidade dos

polimeros obtidos. Esses parametros sdo de fundamental importancia para se obter novos
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materiais com diferentes propriedades comerciais e tecnoldgicas, que produzam menos residuos

para 0 meio ambiente e diminuam a dependéncia do uso dos plasticos convencionais.

2- OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL:

Desenvolver e caracterizar filmes de alcool polivinilico (PVOH), usando como
plastificante o glicerol, como surfactante o Tween 80, com a adicdo da fracdo lipidica das cascas
das améndoas de cacau (Theobroma cacao) e, também, avaliar os filmes obtidos quanto as suas
caracteristicas de permeabilidade ao vapor de &gua (PVA), resisténcia a tracdo (RT),
alongamento (%A) e solubilidade (%S).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Extrair a fracdo lipidica das cascas das améndoas de cacau por métodos fisico-quimicos;

e Caracterizar os acidos graxos presentes na fracao lipidica obtida das cascas das améndoas
de cacau, por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas;

e Formular filmes com matriz de PVOH pelo método casting, utilizando diferentes
concentracdes da fracdo lipidica obtida, usando o planejamento da matriz Doehlert;

¢ Avaliar a influéncia da incorporacéo da fracdo lipidica na formulacéo dos filmes;

e Caracterizar os filmes quanto as suas propriedades de permeabilidade (ao vapor de agua),

mecanicas (resisténcia a tracao e elongacdo no ponto de ruptura);
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REFERENCIAL TEORICO

1. Propriedades do alcool polivinilico

O Alcool polivinilico (PVOH) é o polimero sintético biodegradavel, hidrofilico,
composto, sobretudo por ligagdes C-C, produzido em maior volume no mundo, devido a sua
excelente capacidade fisica, resisténcia quimica e biodegradabilidade completa (GUIRGUIS, et
al., 2012). Possui formula molecular [CH,CHOH], e formula estrutural representada na figura 5,
apresenta temperatura de transicdo vitrea (Tg) de 85°C e temperatura de fusdo de 220°C. E
sintetizado a partir da polimerizacdo do acetato de vinila em acetato polivinilico (PVAc). Néao
existindo na sua forma estavel, é produzido pela hidrélise do acetato polivinilico.

Por possuir uma estrutura altamente porosa, alta elasticidade, biocompatibilidade e

propriedades triboldgicas (atrito, lubrificacdo e desgate) se torna um atraente objeto de estudo.

As propriedades quimicas e fisicas do PVOH podem variar com base na sua porcentagem
de hidrélise, que determina o grau do PVOH e seu peso molecular (DEMERLIS et al. 2003). A

sua solubilidade em &gua esta relacionada com seu grau de hidrélise, massa molar e modificacao.

Segundo Limpan et al. (2012), o PVOH possui caracteristicas notavelmente superiores
quando comparado com qualquer outro polimero conhecido, como resisténcia a tracdo, grande
flexibilidade, caracteristicas de dureza, barreira ao oxigénio e aroma. No entanto, para evitar sua

degradacéo e aumento da sua permeabilidade ao gés, ele deve ser protegido da umidade.

Segundo Matsumura et al. (1999), o PVOH é biodegradavel em condi¢des aerdbias e
anaerobias. Russo et al. (2009) também confirmou a degradacédo biologica do PVOH, no entanto,

segundo os autores, a acao € mais demorada sob condi¢des anaerobicas.
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Figura 1: Formula Estrutural do PVOH

CH4
[H3C ]
n
HO

Fonte: Proprio Autor (2020)

O PVOH é um polimero de estrutura linear, solivel em agua, assim como as proteinas,
ndo téxico e nao carcinogénico. Tem uma boa compatibilidade com outros materiais, com
primorosa capacidade de formacdo de filme e alta emulsificacdo e propriedades adesivas,
apresentando extensos usos industriais (CHALI, et al., 2009). A combina¢do de PVOH com outros
tipos de polimeros permite obter materiais com excelente resisténcia mecanica e desempenho a

um custo menor do que se 0 PVOH fosse usado sozinho.

Ainda apresenta-se parcialmente cristalino ap6s a formacdo e € caracterizado por
propriedades como resisténcia quimica, solubilidade em agua e biodegradabilidade (YANG et al.
2004). O PVOH pode ser quimicamente ligado ou fisicamente emaranhado com uma superficie
de nano particulas (GUO, et.al., 2010). Os PVOHSs sdo polimeros muito comuns, amplamente
utilizados como materiais, que devem ser retidos na superficie da gua (KENAWY, et al.,2014 e
ZHAQO, et al.,2003), usado em uma variedade de aplica¢des, como filmes (MUGGLI, et al., 1999
e HYON, et al., 1994), devido as suas propriedades quimicas e fisicas excepcionais como:

biocompatibilidade, estabilidade a variacdo de temperatura e ndo toxicidade.

O PVOH pode ser aplicado na producdo de filmes biodegradaveis a base de misturas de
amido/ polivinil &lcool /glicerol, com adi¢do de nanoargilas e caracterizou estes materiais quanto
as suas propriedades mecanicas, opticas, de barreira e microestruturais (FARIA et al.,2012), no
desenvolvimento de bandejas biodegradaveis incorporadas com 6leos essenciais de cravo (CEO)
ou orégano (OEO), para estudar sua atividade antimicrobiana e investigar os efeitos da
incorporacdo desses Oleos essenciais nas propriedades mecénicas, capacidade de absor¢do de
agua e isotermas de sorcdo da bandeja(DEBIAGI et al., 2014), também no desenvolvimento de
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filmes ativos com base em misturas de carboximetil celulose (CMC) e 4leo de cravo em
diferentes propor¢des para caracterizar suas propriedades fisicas, funcionais e para demonstrar a
sua eficacia na preservacdo da carne (MUPPALLA et al., 2014). Ainda podemos citar alguns
experimentos como o de Wang et al. (2015) que desenvolveram filmes antibacterianos de nisina -
quitosana / polivinil &lcool. A adi¢do do PVA na matriz do filme interferiu nas propriedades do
filme obtido. Lian et al. (2016) que prepararam um biopolimero usando PVA e quitosana, como
materiais de base e nanoTiO2 como um material de enchimento para melhorar as propriedades
mecanicas e de barreira, assim como as propriedades antimicrobianas do filme. O biopolimero
apresentou boas caracteristicas de barreira ao vapor de dgua e gas e também boas propriedades

mecanicas e antimicrobianas.

2. Agentes plastificantes

Polimeros biodegradaveis preparados apenas com a matriz formadora de filme sem
qualquer aditivo tendem a ser quebradi¢cos e complicados de manipular. Como alternativa séo

adicionados plastificantes para aumentar sua flexibilidade.

Um plastificante € um componente essencial que afeta as propriedades fisico-quimicas
dos filmes, melhorando a sua flexibilidade e funcionalidade, reduzindo a tensdo de deformacéo,
dureza e viscosidade, a0 mesmo tempo em que aumenta a flexibilidade da cadeia do polimero e a
sua resisténcia a fratura. Os plastificantes sdo, comumente, substancias de moléculas pequenas,
de baixa volatilidade e de natureza quimica similar a do polimero usado na constitui¢do do filme
(AMALINI, 2018; SANTACRUZ, 2015). Eles aprimoram as propriedades mecanicas dos filmes
ao romper as ligacbes de hidrogénio entre as cadeias do polimero, aumentando o espaco
intermolecular (TONG; XIAO; LIM, 2013). Assim, as moléculas ganham maior cinesia, 0 que

diminui possiveis descontinuidades e zonas quebradicas.

Os plastificantes s@o adicionados com a intencdo de reduzir as forcas intermoleculares
das cadeias poliméricas, aumentando a mobilidade da cadeia polimérica, diminuindo algumas

descontinuidades e zonas quebradigas.



19

Cabe ressaltar também que o agente plastificante pode influenciar de maneira negativa na
permeabilidade ao vapor de agua, fator indesejavel para materiais que serdo destinados para
embalagens de alimentos (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Diversos materiais plastificantes podem ser adicionados aos filmes, como os mono e
oligossacarideos (glicose, sacarose), lipidios (&cidos graxos saturados, monoglicerideos e

surfactantes) e os poliois (glicerol, sorbitol, eritritol).

Os polidis, tais como glicerol, sorbitol, xilitol, frutose, sacarose e polietilenoglicol sdo os
plastificantes mais utilizados para a producdo de filmes biodegradaveis (TONG; XIAO; LIM,
2013).

Em especial, o glicerol, tem se mostrado como o agente plastificante mais efetivo, devido
a sua menor massa molecular e maior hidrofilicidade, resultando na formacao de filmes mais
flexiveis (SHIMAZU; MALI; GROSSMAN, 2007). E um tri-alcool (Figura 1) com trés
carbonos, tendo como nome sisteméatico (IUPAC) 1,2,3-propanotriol, caracterizada como uma
substancia hidrofilica, devido a presenca de grupos hidroxila na cadeia, permitindo uma boa
interacdo com as matérias-primas do filme. Apesar de melhorar a flexibilidade e promover um
melhor manuseio, o seu emprego pode diminuir as propriedades de barreira e aumentar a
permeabilidade aos vapores de agua e a solubilidade dos filmes (LIN; CHEN; RUN-CHU, 2000;
SOUZA; SILVA; DRUZIAN, 2012). A presenca de trés grupos hidroxila na estrutura do glicerol
é responsavel pela solubilidade em &gua e sua natureza higroscopica, sendo uma molécula
altamente flexivel que forma ligacBes de hidrogénio tanto intra como intermoleculares
(BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

O glicerol é obtido como coproduto em grande quantidade durante a producgdo de
biodiesel, a partir da transesterificagdo de lipideos, o que o torna uma matéria prima barata para
utilizacdo na industria. Por isso, é muito aplicado como agente plastificante para obtencdo de

biopolimeros.
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Figura 2: Representacdo da Estrutura do Glicerol

HD/Y\OH

HO
Fonte: Préprio autor (2019).

3. Surfactante - Tween 80

Para as formulagdes dos filmes existe uma selecdo de componentes que normalmente é
fundamentada na compatibilidade, quantidade necessaria para plastificacdo e caracteristicas
esperadas para o produto final. A compatibilidade entre plastificante e polimero é de grande
importancia para a plastificagéo efetiva (VIEIRA et al., 2011). Em filmes formados a partir de
emulsdes lipidicas, os surfactantes, emulsificantes e tensoativos sdo aditivos essenciais para
garantir a compatibilidade e a miscibilidade, para evitar a migracdo de componentes lipidicos
(GALUS & KADZINSKA, 2015). Os surfactantes (do inglés surface active) sio compostos que,
como o nome indica, possuem atividade na superficie da interface entre duas fases, tais como ar-
agua, 6leo-agua, e na superficie de solidos. Também sdo conhecidos como agentes tensoativos.
Tais compostos caracterizam-se por possuir duas regifes distintas na mesma molécula: uma
regido polar (hidrofilica) e outra regido ndo-polar (hidrofébica). (MINATTI, 2005)

Os surfactantes sdo substancias anfifilicas que possuem em sua estrutura uma parte
hidrofilica que tende a ligar-se a parte polar e outra hidrofobica capaz de ligar-se a parte apolar da
molécula. O sistema agua/éleo é imiscivel e instavel devido a energia de superficie (energia livre
de Gibbs) da interface 6leo/dgua. A presenca de moléculas de surfactante reduz essa tensao
interfacial entre as fases de 6leo e agua, reduzindo também a forca motriz para a coalescéncia, o
que impede a formac&o de camadas de separagio (ARAUJO, 2015).

O Tween, o Span e a lecitina de soja sdo os surfactantes mais utilizados em filmes
(VIEIRA et al.,, 2011). O polissorbato 80, polioxietileno sorbitano monooleato, também
conhecido como Tween 80 (Tw80) faz parte da classe dos tweens, tais como Tween 20, Tween
40 e Tween 60, que contétm monolaurato, monopalmitato, monoestearato e monooleato,

respectivamente, e € um surfactante hidrofilico, ndo iénico, com estrutura formada a partir de
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acido graxo monoinsaturado (oleico). Esse surfactante é geralmente utilizado em alimentos
contendo amido, pois ele pode interagir com a amilose formando um complexo que retarda a
retrogradacdo do amido (TAOKA et al., 2011). Em filmes, essa caracteristica garante a
estabilidade da embalagem no armazenamento, além disso, 0s acréscimos dos surfactantes em
filmes tornam a matriz mais coesa, contribuindo para as propriedades mecanicas e de barreira
(SOUZA et al., 2013; SONG et al., 2018).

O Tween é composto por ésteres de sorbitan etoxilados derivados da reacdo de sorbitol

com &cidos graxos e éxido de eteno, sendo representado pela seguinte férmula geral:

Figura 3: Representacdo da Molécula de TWEEN 80

(Fonte: Imagem do Google)

HO(C,H,0)y (OC;H,0)OH

O CH(OC,H,0),0H

H,C(OC,H,0),R
Onde r representa o radical do acido graxo e X, y e
z representam 0 numero de moles de Oxido de
eteno.



Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do Tween 80

Caracteristicas Tween 80
Aparéncia Liquido amarelado
Peso molecular, mol/g 1309
Indice de acidez, mgKOH/g, max. 2,0
indice de hidroxila, mgKOH/g 65-80
indice de saponificacdo, mgKOH/g 45-55
Agua, %p, max. 3,0
Densidade,25/4°C 1,08
Viscosidade, 25°C,cP, aprox. 425
Ponto de fulgor, °C, aprox. >149
Solubilidade
agua solavel
etanol soluvel
propilenoglicol dispersivel
Oleo mineral insolavel
HLB calculado 15,0

Fonte: Oxiteno, 2003

Emulsificantes sdo moléculas anfifilicas, ou seja, possuem porg¢des hidrofilicas e
hidrofobicas de sua molécula, permitindo assim interagir com ambas fases, evitando o processo
de separacdo de fase (MCCLEMENTS et al., 2017). Emulsificantes podem ser classificados
segundo sua carga da regido hidrofilica em ibnicos (catibnicos e anibnicos), ndo-iénicos e
anféteros. Estes ainda podem ser classificados segundo seu balanco hidrofilico-lipofilico (HLB —
Hydrophilic-lipophilic balance) dos surfactantes é enaltecido como relevante para a formacéo e
estabilidade das NE. Valores de HLB maiores que 7 favorecem a formacdo de emulsdes
oleo/agua, enquanto HLB < 7 favorecem a formacdo de emulsdes agua/dleo (MAALI &
MOSAVIAN, 2013).
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4. Aspectos gerais da cultura do cacau

Cacau (Theobroma cacao L.) (Figura 4) é o nome dado ao fruto do cacaueiro. O
cacaueiro é originario de regides de florestas pluviais da América Tropical, desde o Peru até
0 México. E uma planta da familia Sterculiaceae. Embora por apresentar polpa mucilaginosa
com agradavel sabor, sirva na fabricacdo de sucos e geleias, sua principal aplicacdo é na
industria de alimentos através de suas améndoas, a partir das quais sdo fabricados diversos
produtos, dentre eles o chocolate.

O cacau tem uma relevancia no comércio mundial de produtos agricolas, tanto em
importagdes quanto exportacOes, isso se deve pelo fato desta ser uma commodity (EFRAIM,
2004).

Figura 4:Cacau- Theobroma cacao. Fonte: (Ceplac, 2011)

As primeiras sementes de cacau foram plantadas no Brasil no Estado da Bahia, no século
XVIII. Com o clima quente e itmido da regido, rapidamente os cacaueiros se desenvolveram,
transformando o sul do estado no principal produtor de cacau do pais. O Brasil é o0 quinto maior
produtor de cacau do mundo, com uma producédo de 235,8 mil toneladas anuais e rendimento
médio de 399,0 kg/ha (IBGE, 2017).

A producdo nas cidades baianas, especialmente Ilhéus e Itabuna, foi reduzida de forma
enérgica. A concorréncia com outros paises, a “vassoura-de-bruxa”, praga que assolou as
plantagdes, a falta de investimentos e concorréncia com outros paises, fez com que o Brasil

deixasse de ocupar tal posicao de destaque no mercado (PEREIRA, 2012).
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No Estado da Bahia, a producdo cacaueira comp8e uma importante atividade agricola
brasileira. Em 2016, o pais produziu 146.998 toneladas de cacau e, desse total, 68,9% foi
frutificado no sul da Bahia, o que representa 101.308 toneladas, segundo a Comissdo Executiva

do Plano da Lavoura Cacaueira (Ceplac).

O cacau apresenta um pericarpo carnoso, composto de trés partes distintas: o epicarpo que
€ carnoso e espesso, cujo extrato epidérmico exterior pode estar pigmentado; o mesocarpo, que é
delgado e duro, mais ou menos lignificado e o endocarpo, que é carnoso, mais ou menos espesso
(ZUGAIB et al., 2004). Esse mesocarpo, que equivale a casca da semente, apos torrada na
indUstria é denominada farelo das améndoas de cacau. As sementes do cacau sdo comumente
chamadas de améndoas de cacau ap0s perda do poder germinativo e sdo compostas por dois
cotilédones, um pequeno gérmen e uma casca denominada casca da améndoa de cacau ou testa de
cacau (Figura 5). Fragmentos quebrados do cotilédone sdo chamados de nibs. A casca é
considerada um material residual e é usualmente utilizada como combustivel para caldeiras ou
como composto para uso agricola.

O farelo das cascas das améndoas de cacau é um residuo do processamento do grdo do
cacau para fabricacdo do chocolate e outros produtos. As améndoas chegam as industrias sao
fermentadas e secas. Em seguida, ocorre a selecdo e, posteriormente, a torrefacdo, numa
temperatura em torno de 150°C, até que a umidade atinja cerca de 2%. Os graos seguem para 0
descasqgue, pois se tornam quebradicos, facilitando a separacdo do nibs (améndoa sem a casca) e
da casca. Nessa etapa, a diferenca de densidade entre a casca e 0 nibs faz com que compressores
de ar aspirem as casca (farelo das améndoas de cacau) para uma area de descarte e 0s nibs séo
levados para as demais fases do processamento. Na tostagem, os compostos fenolicos, como o0s
taninos presentes nos graos sdo oxidados e € eliminado o acido acético formado no decorrer da
fermentagdo, ésteres e outras substancias aromaticas ndo desejaveis, além de ovos de eventuais
parasitas. Apds o tratamento térmico, o aroma e a cor dos grdos sdo reforcados. Além da
tostagem, outro processo pode ser usado para separar a casca do grdo, que consiste em lava-los
ap0s secagem ao ar e, em seguida, submeté-los a vapor em equipamento apropriado. Dessa
maneira, 0 grao incha e a casca se solta. Este processo produz um farelo com 16% de proteina

bruta, 2,5% de extrato etéreo, 17% de fibra bruta, 8% de matéria mineral e teor maximo de 1,5%
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de teobromina (LESSA, 2012). El-Shekeil, Sapuan e Algrafi (2014), sugeriram que a producédo
anual estimada de farelo de cacau fica entre 8000 e 12000 toneladas. Ja no ano de 2016 a
Organizacdo Internacional de Cacau, estimou a geracdo mundial cerca de 700 mil toneladas de
farelo de cacau (OKIYAMA; NAVARRO; RODRIGUES, 2017).

Figura 5: Partes da Améndoa de cacau

r— casca —]

sermen

améndoa cotilédones

Fonte: (adaptado de Robert (2012))

Segundo calculos realizados por Sodré (2008), uma tonelada de améndoa com 7% de
umidade, pode originar de 80 a 120 kg de casca das améndoas de cacau ap0s 0 processamento.
No Estado da Bahia, onde estdo abrigadas cinco industrias de beneficiamento do cacau, séo

produzidas, por ano, aproximadamente 10.000 toneladas de casca das améndoas de cacau.

5. Residuo de cacau

O setor agroindustrial brasileiro gera uma grande quantidade de residuos, como casca,
carocos, sementes e bagaco, obtidos principalmente do processamento de frutas. Estes
representam uma fonte significativamente poluidora, pois, sem um emprego viavel ou descarte
adequado, muitas vezes sdo depositados diretamente no meio ambiente (VIEIRA et al., 2009). O
estado da Bahia se sobressai pela geragdo de residuos do cacau, uma vez que a producdo
cacaueira compde uma atividade econdmica importante do estado. A casca do cacau € aplicada
muitas vezes nas praticas de adubacdo do cacaueiro. O farelo de cacau é um subproduto

originado no processo de torrefacdo da améndoa, na industria de chocolates, sendo utilizado, na
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alimentacdo animal, depois de passado por processos de purificacdo devido a presenca da
teobromina que é uma substancia toxica (PIRES et al., 2004).

No setor agroindustrial o Brasil ganha destaque por sua no grande producéo e exportacéo
de suco de frutas, e como saldos disso diversos subprodutos sdo gerados na forma de rejeitos.
Estes sdo susceptiveis a deterioracdo microbiana, 0 que pode causar sérios problemas ambientais
e sanitarios, quando lixiviados para o solo (JOSHI e ATRI, 2006; LAUFENBERG et al.,2003;
VAN DYK et al., 2013). Os rejeitos de cacau (Theobroma cacao L.) na regido nordeste, mais
especifico na Bahia, apresenta grandes nimeros de dois principais coprodutos, sendo a casca do
fruto e o farelo de cacau.

Por esse motivo é notavel a importancia de estudar alternativas para o aproveitamento dos
residuos, pois uma tonelada de cacau seco produz oito toneladas de casca fresca que sdo na
maioria das vezes rejeitadas (CEPLAC, 2012). Tendo isso como base de estudos algumas
pesquisas vém sendo realizadas no intuito de investigar esfor¢os no sentido do aproveitamento
integral do fruto do cacau e seus rejeitos para uso na producdo de bioprodutos de interesse
comercial e industrial, tais como biofertilizantes eco-compativeis, obtencdo de biomoléculas
(enzimas) ou ainda como matéria-prima para producdo de biocombustiveis e de seus insumos
(GONZALES, et al., 2013). O farelo do cacau tem uma grande potencialidade de produzir
biomoléculas, pois 0 mesmo possui caracteristicas bromatoldgicas ideais para algumas aplicacGes
(Tabela 2).
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Tabela 2. Composi¢do quimico-bromatoldgica da casca das améndoas de cacau determinados por
Carvalho et al. (2004).

Item % na casca de
cacau
Matéria Seca 89,8
Matéria Organica™ " 92,6
Proteina Bruta™” 13,5
Extrato Etéreo™” 9,9
Fibra em Detergente Neutro™” 48,5
Fibra em Detergente Neutro Isenta de Fibras e 43,6
Proteinas'®
Fibra em Detergente Acido™” 40,0
Cinzas™” 7.4
Lignina™” 17,9
Celulose™ 23,1
Hemicelulose™ 8,5
Nitrogénio Insolvel em Detergente Neutro™” 1,1
Nitrogénio InsolGvel em Detergente Acido™” 1,0
Nitrogénio InsolGvel em Detergente Neutro®” 50,5
Nitrogénio InsolGvel em Detergente Acido”” 47,7
Carboidratos Totais"” 69,2
Carboidratos N&o Fibrosos™” 25,7
Digestibilidade in vitro da Matéria Seca™ " 47,0

1% da MS (matéria seca); 2% do NT (Nitrogénio Total).

6. Utilizacao de polimeros plasticos

Os plasticos sintetizados a partir do petréleo apresentam caracteristicas adequadas para
varios tipos de uso, como por exemplo, a protecdo de alimentos contra danos mecanicos e
contaminagdo externa, porém com a sua demanda aparece problemas ambientais (ASHOK et al.,
2018). Esse cenario coloca a poluigdo causada por materiais plasticos como um dos problemas
ambientais mais graves no século XXI (THAKUR et al., 2018).

Ultimamente, estdo sendo investigados dois tipos de estratégias para contrapor essa
situacdo: impedir que os residuos plasticos retornem ao meio ambiente através de sistemas de
gestdo de residuos; e a substituicdo do plastico a base de derivados petroquimicos por materiais
de base biolégica e/ou biodegradavel (CALABRO & GROSSO, 2018).
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Os bioplasticos ou biopolimeros sdo plasticos que possuem as mesmas propriedades do
plastico comum, mas sua matéria-prima pode ser fontes renovaveis como residuos. Hoje os
setores de embalagens e tubulacBGes tém dado bastante atencdo para os bioplasticos. Mas, nem

todos os bioplasticos sdo biodegradaveis.

Entre os tipos de biopléasticos, os filmes sdo materiais finos, elaborados com polimeros de
base biolodgica, biopolimero (ou agropolimeros) originarios de biomassas ou residuos agricolas
que podem ser: polissacarideos, quitosana, celulose, quintina e gomas; proteinas de origem
animal como caseina, soro de leite, colageno/gelatina; proteinas de origem vegetal como a zeina,
soja e glaten; e lipidios, como os Gleos vegetais e ceras (VIEIRA et al., 2011; ASHOK et al.,
2018). Hoje, estes sdo considerados como uma inovacdo da industria da tecnologia, capaz de
dissociar o crescimento econdmico de recursos esgotaveis e de diminuir os impactos ambientais
causados pelo uso desses recursos (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2018).

Por este pensamento, recentemente as atencdes das pesquisas tém sido focadas em
materiais capazes de oferecer aos bioplasticos propriedades funcionais competitivas e que
atendam as exigéncias de aplicacdo do mercado (MOURA et al., 2017; THAKUR et al., 2018;
CALABRO & GROSSO, 2018). Paralelamente a essas pesquisas também ha estudos sobre as
possiveis alternativas que possam melhorar essas limitacbes dos biopolimeros, como a adi¢do de
componentes, como proteinas, lipidios ou surfactantes, para modificar as propriedades funcionais
dos filmes, em especial as propriedades mecanicas e de barreira que sdo esséncias para definir a
bom emprego do bioplastico (MALI et al., 2010; VIEIRA et al., 2011; ASHOK et al., 2018). Os
lipidios como os 0Oleos vegetais, ceras e acidos graxos, tém sido citados como constituintes que
podem aperfeicoar o comportamento mecanico, tornando os filmes mais flexiveis, reduzindo a
solubilidade ou alterando suas propriedades de barreira, como a permeabilidade a vapor de agua e
gases (GALUS & KADZINSKA, 2015; BASIAK et al., 2015). No entanto, essas mudangas S840
dependentes das propriedades quimicas, tais como polaridade dos &cidos graxos presentes na
amostra, que € influenciada pela distribuicdo dos grupos quimicos, pelo comprimento das cadeias
alifaticas e pela presenca e grau de instauragio (GALUS & KADZINSKAR, 2015). Nesse
sentido, a baixa polaridade de &cidos graxos saturados beneficiam as propriedades de barreira a

vapor de agua, e de um modo geral os lipidios proporcionam reducdo do modulo de elasticidade e
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aumento do percentual de alongamento (VALENZUELA, ABUGOCH & TAPIA, 2013;
CAETANO et al., 2018). Ao passo que 0s acidos graxos insaturados sdo citados como eficientes
barreiras contra oxigénio, e causam menos interferéncias nas propriedades opticas dos filmes
(GALUS & KADZINSKA, 2015). O PVOH é um polimero com um potencial bom para
elaboracdo de bioplastico com propriedades analogas as do plastico sintético, podendo ser
empregado dentro da inddstria em diversas aplicacdes. Além disso, os lipidios parecem atender as
perspectivas fundamentais de modificacdes nas propriedades desse material, expandindo as

possibilidades de aplicagéo.
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7. Processo de Elaboracéo

O processo de desenvolvimento da estrutura dos filmes depende da estrutura dos
biopolimeros, de qual solvente sera utilizado, da temperatura aplicada no processo e da presenca
de outras moléculas, como por exemplo, de plastificantes e lipidios. Segundo Tharanathan (2003)
as associaces inter e intramoleculares e/ou ligacBes cruzadas das cadeias dos polimeros de regra
estdo envolvidas na formagéo desses revestimentos, formando uma rede tridimensional que faz
uma espécie de prisdo e imobiliza o solvente. Existem varios processos de obtencdo dos filmes,
dentre os gque se destacam como principais estdo: casting, revestimento por imersao e extrusao.

O processo de casting ou evaporagao do solvente: consiste em espalhar a solugdo aquosa
formadora de filme sobre uma superficie desde que esta seja lisa e que possa permitir a
evaporacdo do solvente (aquoso e/ou etanolico) em condi¢bes ambientes ou em umidade relativa
controlada (DANGARAN, TOMASULA e QI, 2009; KROCHTA, 2009). E importante ressactar
que o processo de casting é habitualmente usado em escala laboratorial nas etapas iniciais de
desenvolvimento das embalagens biodegradaveis (DANGARAN, TOMASULA e Ql, 2009).



31

8. Caracteristicas e propriedades de filmes

A composicdo da solugdo formadora de filme e a estrutura desenvolvida durante a
formulacdo e secagem dos filmes, bem como o armazenamento constituem parametros que
refletem suas propriedades funcionais, tais como, a espessura, barreira ao vapor de agua, atributos
mecanicos (tracdo, elongacdo e elasticidade), solubilidade em &gua e Oleo, cor e opacidade.
Métodos classicos aplicados aos materiais sintéticos sdo utilizados para a determinacdo dessas
propriedades, porém, ajustados as caracteristicas dos filmes biodegradaveis, que sdo muito

sensiveis a temperatura e a umidade relativa (RIGO, 2006).
8.1 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecanicas dos filmes sdo consideradas as mais limitantes, pois esses
materiais devem ser resistentes a desgaste e ruptura, mas também devem ser flexiveis, a fim de se
adequar a possiveis deformacBes, sem romper o material quando submetido a esforcos de
natureza mecanica. Isso significa que essas propriedades determinam a maior ou menor
capacidade que o material tem para resistir aos esfor¢os que lhe sdo aplicados (HIBBELER,
2011). E possivel avaliar o desempenho dos materiais quando submetidos a esfor¢os mecanicos,
sendo presumivel a escolha do melhor material para o acondicionamento, transporte e manuseio
do produto (SANTOS; YOSHIDA, 2011). Para isso, devem ser avaliadas as respostas dos
materiais as influéncias mecanicas externas, ou seja, relacdes entre forcas externas aplicadas ao
material e sua capacidade de responder a essas for¢as. Essas influéncias externas provocam dois
tipos de deformacdo nos materiais: a deformacéo elastica, que é reversivel e consiste na aplicacéo
de uma carga ao material, para que ele seja deformado, de modo que, ao retirar a carga, ele
readquire suas dimensdes iniciais; e a deformacéo pléastica, iniciada a partir do momento em que
0 material, quando submetido a uma carga externa, extrapola o seu limite de proporcionalidade,

acarretando, assim, uma deformacéo permanente e irreversivel (DUTRA e FREITAS, 2018).

A Lei de Hooke explica que a tensdo aplicada ao material varia linearmente com a
deformacdo do mesmo. A razdo entre a tensdo aplicada e a deformacdo elastica obtida pelo
material define o mdédulo da elasticidade, também conhecido como modulo de Young (E) do
material (GERE e GOODNO, 2010). O modulo da elasticidade pode ser assimilado como sendo a

resisténcia do material a deformacdo elastica, ou seja, quanto maior o modulo, maior a rigidez do
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material. A deformacéo elastica, na escala atdbmica, é compreendida como alteracdes minimas na
posicdo dos atomos e na distorcdo das ligaches interatdmicas. Como consequéncia disso, a
magnitude do mddulo da elasticidade é uma medida da resisténcia a separacdo dos atomos
adjacentes no volume deformado (ZANOTTO e MIGLIORE JR, 1991). Na escala atdmica a
metodologia de deformacdo plastica vai estar sujeita ao grau de ordenamento do material, para
materiais poliméricos, por exemplo, a deformacdo plastica acontece atraveés da quebra das

ligacGes intermoleculares e movimento das cadeias poliméricas (CALLISTER JR, 2012).

Os polimeros possuem um comportamento mecanico caracteristico por apresentar os dois
comportamentos descritos acima. Essa particularidade é conhecida como viscoelasticidade e
ocorre devido a sua estrutura molecular, que adequa uma combina¢do do comportamento viscoso
como o de um liquido e também um comportamento elastico como dos solidos elasticos
(CALLISTER JR, 2012). Segundo Canevarolo (2006), o comportamento elastico est4 vinculado
as variagdes do angulo de ligacdo entre os atomos da cadeia polimérica principal e grupos
laterais, enquanto que o comportamento plastico se dd devido ao atrito entre as cadeias

poliméricas.

A propriedade mecéanica de maior importancia nos materiais € a resisténcia, ela permite
que o material seja capaz de resistir a acdo de determinados tipos de tensdo, seja capaz de
suportar uma carga sem que suceda uma deformacéo exorbitante ou ruptura como a tragéo e a
compressdo, por exemplo. Sendo assim, 0s ensaios mais utilizados para mensurar essa
propriedade sdo 0s ensaios de tragdo ou compressdo. (HIBBELER, 2011). A resisténcia mecénica
relaciona-se as forcas internas de atracdo existentes entre as particulas que compdem o material.
Quando as ligacdes covalentes unem um grande nimero de atomos, como no caso do carbono, a

dureza do material é grande.

Com a finalidade de avaliar a resisténcia e demais propriedades mecanicas dos
biopléasticos utiliza-se o0 ensaio de tracdo, através do qual € possivel avaliar, além da resisténcia, a
elasticidade, a plasticidade, o alongamento e o médulo de Young. Consiste na aplicagdo gradativa
de carga de tracdo uniaxial ao longo do eixo mais comprido do corpo de prova (CALLISTER JR,
2012). O ensaio exige atencdo e cuidados programados para que reproduza o mais fielmente

possivel as condicdes de trabalho. Desse modo, o corpo de prova € alongado a uma velocidade
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constante e a carga instantanea, aplicada com uma ceélula de carga, ¢ medida pela maquina
universal (CT3, Brookfield, USA) através de um software computacional. O resultado do ensaio
é entdo registrado na forma de forca em funcdo do alongamento. A fim de tornar minimos os
fatores geométricos dos corpos de prova, a carga e o alongamento sdao normalizados de acordo
com seus respectivos parametros de tensdo e deformacdo de engenharia. Nesse sentido, do ensaio

de tracdo obtém-se o diagrama tensdo-deformacéo ou forca-alongamento (HIBBELER, 2011).

A tensdo € definida genericamente como a forca externa aplicada sobre um corpo, por
unidade de éarea; a deformacdo é definida como a variacdo de uma dimensdo qualquer desse
corpo, por unidade da mesma dimensédo, quando submetido a um esfor¢o qualquer. O diagrama
tensdo-deformacdo é geralmente representado com a tensao e deformacdo de engenharia, também
conhecida como tensdo e deformacgdo convencional. Para obter-se a tensdo de engenharia (a), a
forca aplicada (P) € dividida pela area original da secdo transversal do corpo de prova, Ap, COMO
mostra a Equagéo 1 (GERE e GOODNO, 2009).

g=— (1)

Da mesma maneira, a deformacdo de engenharia (deformacdo especifica) é obtida pela

divisdo do alongamento, 3, pelo comprimento original do corpo de prova, Lo, como pode ser visto
na Equacgéo 2 (GERE e GOODNO, 2009).

_5 (2)

8.2 Elongacéo

A elongacdo consiste na habilidade do filme em se estender antes da quebra, sob tenséo
(CARPINE, 2015). Ela é a relacdo entre o aumento do tamanho do corpo de prova e 0 seu
comprimento inicial, podendo ser determinada para a situagcdo de ruptura ou no ponto de

escoamento e € expressa em porcentagem (RIGO, 2006).
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8.3 Resisténcia a tracao

Essa propriedade indica a resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento,
quando submetido a tracdo e é a medida da forca méxima que o filme pode tolerar. A resisténcia
a tracdo expressa a maxima resisténcia do material a deformacdo, enquanto a porcentagem de
elongacdo refere-se a capacidade do filme em se estender (HORN, 2012). O ensaio de
determinacdo da resisténcia a tracdo consiste na separacdo, a uma velocidade estavel, de duas
garras que prendem as extremidades de um corpo de prova, registrando-se, ao longo do ensaio, a
resisténcia que o material oferece a deformacdo. Primeiramente, o material oferece resisténcia
crescente a solicitacdo de tracdo, o que provoca seu alongamento. A partir de certo ponto, a
resisténcia diminui para um mesmo aumento de deformacdo até o ponto de escoamento, a partir
do qual é possivel estender o filme sem que ele responda com aumento de resisténcia (RIGO,
2006) (Figura 6).

Figura 6: Equipamento utilizado nos testes de tragdo dos filmes

(Fonte: Préprio autor, 2019)
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8.4 Solubilidade

A importancia da propriedade de solubilidade em &gua esta ligada ao que se refere ao seu
emprego, pois a maior parte das aplicacdes requer insolubilidade para manter a integridade do
produto ou no caso de produtos que devem sofrer uma hidratacdo prévia ao consumo (arroz semi-
prontos, sopas instantaneas, entre outros) a solubilidade em agua é requerida (PEREZ-GAGO;
KROCHTA, 2001). Os componentes da estrutura dos filmes é o que afeta a solubilidade, em
outras palavras qual comportamento 0s seus componentes haverd de apresentar devida sua
estruura molecular, se serdo sollveis ou pouco sollveis em &gua ou ainda resistentes a agua
(CUQ et al., 1995).

9. Propriedades oticas dos biopolimeros

Os parametros de opacidade e cor sdo os mais empregados na caracterizacdo das
propriedades Oticas dos filmes e sdo fundamentais. Um filme com alto brilho e transparéncia
torna-se uma importante ferramenta para uma boa apresentacéo visual.  Por outro lado, quando
se trata do acondicionamento de produtos sensiveis a reacdes de deterioracdo catalisadas pela luz,

a protecdo contra a incidéncia dela faz-se necessaria (PELISSARI, 2009).

A cor esta relacionada as matérias-primas utilizadas na producdo dos filmes e pode ser
analisada tanto por transmitancia quanto por absorbancia, dependendo do tipo de material
(ROCHA, 2009; VICENTINI, 2003).

10. Propriedades de barreira dos biopolimeros

Um filme deve constituir uma barreira que impeca ou evite o contato entre 0 ambiente
externo e o interior. Entre as propriedades de barreira, a permeabilidade ao vapor de agua € uma

das principais apresentadas na literatura (PELISSARI, 2009).

A Norma ASTM E96/E96M define a permeabilidade ao vapor de agua como a taxa de

transmissdo de vapor de agua atraves da unidade de area do material plano, a uma determinada
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espessura, induzida pela diferenca de pressdo de vapor entre duas superficies especificas, em
condicdes de temperatura definidas (ASTM, 2016) (Figura 7).

A determinacdo da permeabilidade ao vapor de agua é imprescindivel para se determinar

as possiveis aplicacdes dos filmes.

A solubilidade de filmes biodegradaveis em agua & uma caracteristica utilizada para
avaliar a resisténcia dessas embalagens em meio aquoso, indicando a hidrofilicidade dos filmes.
Trata-se de um parametro importante na aplicacdo dos filmes biodegradaveis em alimentos e que

depende da composicao e natureza do alimento a ser estocado (CARPINE, 2015).

Figura 7: Teste de permeabilidade ao vapor de dgua

(Fonte: Proprio autor, 2019)
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CAPITULO 2

Neste capitulo apresenta-se o esbogo do artigo intitulado: Formulacdo e caracterizacdo de
filmes de &lcool polivinilico modificados por adi¢cdo de surfactante e &cidos graxos da casca
das améndoas de cacau (Theobroma cacao L.) a ser submetido para a Revista “Food Science

and Technology” ISSN 1678-457X
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RESUMO

Atualmente, existe uma preocupacgdo crescente com a poluicdo do meio ambiente pelo pléstico,
em geral, e dos oceanos, em particular, como resultado das embalagens descartaveis na industria
alimenticia. Portanto, é extremamente necessario que identifiguemos solugdes para este
problema. Uma alternativa viavel sdo os filmes renovaveis. O alcool polivinilico (PVOH) tem
surgido como um dos componentes mais estudados para esse fim. Contudo, os filmes de PVOH
sdo hidrofilicos, caracteristica que torna o seu aproveitamento limitado. Para melhorar essa
caracteristica, aditivos como os lipidios tém sido incluidos na formulagdo dos filmes. O objetivo
deste trabalho foi elaborar e caracterizar filmes de PVOH com adicdo de lipidios extraidos da
casca das amendoas de cacau (Theobroma cacao L.), glicerol e Tween 80. Os filmes foram
elaborados executando-se um planejamento de Matriz de Doehlert com quinze ensaios (3 deles
ponto-central) para a otimizacéo da obtencdo dos filmes, em que as variaveis dependentes foram
permeabilidade ao vapor de agua,tensdo maxima, alongamento, modulo de Young e solubilidade
e as variaveis independentes foram concentragdes de fracéo lipidica, tween 80 e glicerol Atraves
dos graficos de Pareto mostrou que as variaveis independentes foram significativas quanto a
solubilidade. O esperado era que a fracdo lipidica contribuisse para reducdo da solubilidade
devido ao seu caréater hidrofobico, entretanto o resultado depende da interacdo dos compostos e
da sua distribuicdo na matriz. Nenhuma das variaveis independentes foi significativa para Tenséo
méaxima e permeabilidade e apenas o efeito do glicerol foi significativo para o alongamento no
Modulo de Young apenas a adigéo de glicerol e Tween 80 foram significativos. Os resultados
obtidos sugerem que a metodologia de superficie de respostas associada a matriz de planejamento
Doehlert ndo permitiu a otimizacao eficiente das variaveis envolvidas na producao dos filmes.

PALAVRAS CHAVE: filmes; &cido graxo; casting.
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ABSTRACT

Currently, there is a growing concern about the pollution of the environment by plastic, in
general, and the oceans, in particular, as a result of disposable packaging in the food industry.
Therefore, it is extremely necessary that we identify solutions to this problem. A viable
alternative is renewable films. Polyvinyl alcohol (PVVOH) has emerged as one of the most studied
components for this purpose. However, PVOH films are hydrophilic, a feature that makes their
use limited. To improve this feature, additives such as lipids have been included in the
formulation of the films. The objective of this work was to elaborate and characterize PVOH
films with the addition of lipids extracted from the shell of cocoa almonds (Theobroma cacao L.),
glycerol and Tween 80. The films were elaborated by executing a Doehlert Matrix planning with
fifteen tests (3 of them central point) for the optimization of obtaining the films, in which the
dependent variables were water vapor permeability, maximum tension, elongation, Young's
modulus and solubility and the independent variables were concentrations of lipid fraction, tween
80 and glycerol Through the Pareto graphs it showed that the independent variables were
significant in terms of solubility. It was expected that the lipid fraction would contribute to the
reduction of solubility due to its hydrophobic character; however the result depends on the
interaction of the compounds and their distribution in the matrix. None of the independent
variables was significant for maximum stress and permeability and only the effect of glycerol
was significant for stretching in Young's Module, only the addition of glycerol and Tween 80
were significant. The results obtained suggest that the response surface methodology associated
with the Doehlert planning matrix did not allow the efficient optimization of the variables
involved in the production of the films.

KEY WORDS: films; fatty acid; casting.

1-INTRODUCAO

Levando em consideracdo o fato de que a quantidade total de uso de plastico hoje em dia
ultrapassa 200 milhdes de toneladas anualmente, com um aumento de cerca de 5% ao ano, é
essencial que materiais alternativos sejam usados no lugar de plasticos convencionais, néo
reciclaveis e / ou ndo biodegradaveis, resolvendo muitos problemas como o acumulo do lixo que
ano apdés ano vem crescendo (PUSCASELU, 2019).

E impraticavel e economicamente inconveniente a busca de reciclagem dessas
embalagens convencionais, dessa maneira uma das alternativas apontadas como apropriada para
atender as demandas ambientais geradas pela grande utilizacdo do plastico sdo os biopolimeros
com matérias plasticas de base bioldgica e biodegradaveis, ndo biodegradaveis derivados
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totalmente ou parcialmente de polimeros de base bioldgica e biodegradavel derivado de material
féssil (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2018).

Biopolimeros sdo definidos como materiais poliméricos produzidos a partir de matérias-
primas renovaveis ou combustiveis fosseis biodegradaveis (YADAV et al.,, 2018). Os
biopolimeros que compdem os filmes podem ser polissacarideos, proteinas e lipidios (VIEIRA et
al., 2011; ASHOK et al., 2018). O alcool polivinilico (PVOH) vem ganhando destaque na
producdo de filmes por seu um alcool sintético, ndo toxico, considerado um polimero
biodegradavel e biocompativel deixando-os tdo fortes quanto os plésticos convencionais,
mostrando alta resisténcia mecanica, propriedade de adesdo, alta tracdo forca e compressao, boa
flexibilidade, barreira para oxigénio, sabores, 6leos e solventes (ALAVI, 2011; FARIA;
VERCELHEZE; MALLI, 2012; MORAES et al., 2008; WANG et al., 2014). Além disso, o PVOH
é aprovado pela Food and Drugs Administration (FDA) dos EUA e também pela Agéncia
Europeia de Medicamentos (EMA) para uso humano, e pode ser usado em aplicagdes de
embalagens de alimentos (GOMEZ-ALDAPA et al., 2020). Dentro do setor industrial, a obtencéo
do PVOH ¢ realizada por meio de hidrélise completa do acetato de polivinila para remover 0s
grupos acetato (TANG; ALAVI, 2011).

Apesar de tantas descricbes sobre as vantagens relacionadas ao PVOH, os plasticos
elaborados com essa matéria-prima sdo totalmente sollveis em &gua, fazendo-se necessaria a
modificacdo dessa caracteristica. Uma das opg¢des que tém sido estudados para superar as
limitagdes causadas pelo carater hidrofilico dos principais elementos que formam os filmes é a
adicdo de componentes hidrofobicos, como os lipidios, nas suas formula¢ées (MALI et al., 2010;
VIEIRA et al., 2011; GHASEMLOU et al., 2013; BASIAK et al., 2015; SONG et al., 2018). Isso
se faz mais necessario porque para a formulagdo dos filmes é adicionados plastificantes que sdo
compostos que se dispde entre as suas cadeias poliméricas ocasionando transformacgdes nas suas
propriedades funcionais, porém estes compostos sdo substancias hidrofilicas, que associadas ao
PVOH, tornam os filmes ainda mais higroscopicos (MANIGLIA et al., 2019).

Dentro desta perspectiva, os lipidios extraidos da casca das améndoas de cacau
(Theobroma cacao L.) oriundos de uma fonte vegetal com limitado nimeros de estudos que
abordem sua aplicacdo especificamente em formulacdes de filmes o tornam um objeto estudo

interessante e inovador no @mbito da aplicacdo em filmes, além disso, retirando os residuos da
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casca das améndoas de cacau, diminuird a probleméatica ambiental, em especial a geracdo e
disposicao de residuos (subprodutos), sem contar os beneficios agregados por ser um material de
carater renovavel, abundante e de baixo custo.

A incorporacédo de lipideo a formulagGes de embalagens formadas majoritariamente por
componentes hidrofilicos, como o PVOH, requer a introducdo de agentes surfactantes com o
objetivo de promover a mistura dos agentes da solucdo filmogénica. Dentre os surfactantes
utilizados o Tween 80 é comumente utilizado em razdo do seu carater anfifilico, com estrutura
hidrofilica que tende a ligar-se a parte polar e outra hidrofébica capaz de ligar-se com a parte
apolar da molécula. Dessa maneira a presenca de moléculas de Tween 80 (surfactante) reduz a
tenséo interfacial entre as fases de 6leo e agua (ARAUJO, 2015).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes formulados com alcool
polivinilico (PVOH) e lipidios extraidos da casca das améndoas de cacau (Theobroma cacao L.),
usando como plastificante o glicerol e surfactante Tween 80. A caracterizagdo foi realizada
guanto suas caracteristicas de permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), resisténcia a tracdo (RT),
alongamento (%A) e solubilidade (%S).

2. MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados na Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
Campus Juvino Oliveira, situado na cidade de Itapetinga, Bahia, no Laboratorio de Pesquisa de
Produtos Naturais (LAPRON).

2.1. Materiais

Foi utilizada a casca das améndoas de cacau (Theobroma cacao L.) como matéria-prima,
fornecido por doacdo feita por produtores de cacau de uma Empresa cacaueria localizada na
regido de Ilhéus, Bahia. Também foram utilizados os reagentes: Hexano PA (Synth- Sdo Paulo,
Brasil) e Alcool etilico PA (Synth- S&o Paulo, Brasil) para extracio e purificacdo da fracio
lipidica da casca das améndoas do cacau, Glicerol P.A (Nuclear- Sdo Paulo, Brasil), como agente
plastificante, Tween 80 PA (Synth- S&o Paulo, Brasil), como emulsificante/surfactante e o Alcool

polivinilico PA (Dinamica) como polimero. Todos os reagentes citados foram preparados
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utilizando &gua ultrapura (18,2 megohm. cm de resistividade) obtida através do ultrapurificador

de 4gua (Gehaka-Séo Paulo, Brasil).

2.2 Caracterizacgéo da casca das améndoas do cacau

Para a caracterizacdo da casca das améndoas de cacau foram realizadas as analises fisico-
quimicas segundo a metodologia da Association of Official Analytical Chemists - AOAC (2006)
para determinacdo dos valores de Proteina Bruta (PB), fibra em detergente neutro (FDN), fibra
em detergente &cido (FDA), Extrato Etéreo (EE), Cinzas, Lignina, Celulose e Hemicelulose. Os

valores obtidos foram expressos em % de matéria seca.

2.3 Obtencdao, identificacdo e quantificacdo dos acidos graxos da casca das améndoas de
cacau

A fracdo lipidica da casca das améndoas de cacau (Theobroma cacao L.) foi obtida
seguindo-se a metodologia descrita por Najafabadi et.al, (2014), com modificacGes. Pesou-se
cerca de 10 g da casca num béquer e adicionou-se 100 mL de solugdo de hexano-etanol (1:1) e,
posteriormente, a mistura foi deixada em banho ultrassénico com &gua gelada por 20 minutos.
Em seguida, o béquer foi agitado em incubadora shaker a 180 rpm durante 60 minutos a 25°C,
para a extracdo da fracdo lipidica. O processo de extracdo foi repetido por trés vezes. Os
sobrenadantes resultantes foram recolhidos em um erlenmeyer, misturados e adicionados em um
funil de separacdo. Foi adicionada uma quantidade de agua e hexano (7:5) correspondente ao
dobro do volume da solugéo presente no funil, a mistura foi agitada e depois deixada em repouso
durante 24 h a 25°C. Apds este periodo, a fracdo aquosa inferior foi recolhida em um erlenmeyer
e a fracdo hexanica separada em outro recipiente. Repetiu-se a separacdo adicionando-se mais
100 mL de hexano na fracdo aquosa recolhida. Apos as parti¢fes, as fragdes hexanicas foram
misturadas e o solvente eliminado em evaporador rotativo da marca Fisatom, para obtencdo da

fracdo lipidica.
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Para a quantificacdo dos &cidos graxos da fracdo lipidica, a fracdo lipidica foi submetida a
transesterificacdo conforme procedimento de Bannon et. al. (1982), com modificacdes, descritas
por Simionato et. al. (2010), onde foram adicionados 5,0 mL de solucdo de metoxido de sodio,
0,25 mol.L™* em uma solucéo de metanol- éter etilico (1:1), em um tubo de tampa rosqueével,
com aproximadamente 150 mg da fracdo lipidica, agitando-se por 3 a 5 minutos. A mistura,
foram adicionados 2,0 mL de iso-octano e 10,0 mL de solu¢édo saturada de cloreto de sodio. O
tubo foi novamente agitado e deixado em repouso para separacdo das fases. Apds o solvente ser
liberado ao ambiente, o sobrenadante foi transferido para frascos ambar devidamente
identificado, para posterior analise cromatogréfica.

Os ésteres dos acidos graxos obtidos foram analisados por Cromatdgrafo a gas com
detector de ionizacdo por chama, fabricado pela Agilent Technologies (USA), modelo 7890B.

A identificacdo dos ésteres metilicos de &cidos graxos foi realizada apds verificacdo do
Comprimento Equivalente de Cadeia (ECL-Equivalent Lengthof Chain) dos picos
(VISENTAINER E FRANCO, 2006) e comparacao dos tempos de retencéo de ésteres metilicos
do padrdo MIX FAME 18919-1AMP da SUPERCO com os das amostras.

2.4 Preparacao de filme

Os filmes foram preparados de acordo com Soares (1998), com modificagdes, sendo a
técnica utilizada a do tipo casting. A fracdo lipidica extraida da casca das améndoas de cacau foi
adicionada a uma mistura de plastificante (glicerol + Tween 80) em relacdo ao peso do alcool
polivinilico (PVOH) usado como polimero. A solucéo filmogénica foi obtida dissolvendo-se 10%
de PVOH (p.v') em 150 mL de agua destilada sob aquecimento até completa solubilizagdo. Os
valores codificados no delineamento experimental usado séo apresentados na Tabela 3. Todos os
componentes foram homogeneizados e, posteriormente, levados para banho ultrassdnico por 15
min para remogéo das bolhas formadas durante o processo. A suspensdo foi entdo vertida em
placas de vidro de 30 x 35 cm e levadas a secagem em temperatura ambiente por 3 dias, para

posteriores analises.
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Tabela 3. Planejamento experimental-Matriz de Doehlert- valores reais e codificados para as
concentracdes de Tween 80, Glicerol e Fracdo lipidica utilizados no delineamento experimental para
elaboracéo dos filmes.

Valores codificados

Valores decodificados

Filmes TWEEN 80 | FRACAO | GLICEROL | TWEEN 80 FRACAO GLICEROL
LIP. (9) L1P. () (9)
PC1 0 0 0 15 3,0 2,25
PC2 0 0 0 15 3,0 2,25
PC3 0 0 0 15 3,0 2,25
F4 1 0 0 2,25 3,0 2,25
F5 0,5 0,866 0 1,875 4,5 2,25
F6 0,5 0,289 0,817 1,875 3,5 4,5
F7 -1 0 0 0,75 3,0 2,25
F8 -0,5 -0,866 0 1,125 1,5 2,25
F9 -0,5 -0,289 -0,817 1,125 2,5 0,0
F10 0,5 -0,866 0 1,875 15 2,25
F11 0,5 -0,289 -0,817 1,875 2,5 0,0
F12 -0,5 0,866 0 1,125 4,5 2,25
F13 0 0,577 -0,817 15 4,0 0,0
F14 -0,5 0,289 0,817 1,125 3,5 4,5
F15 0 -0,577 0,817 15 2,0 4,5

2.5 Delineamento experimental

O efeito da mistura da fracdo lipica nos filmes foi avaliado por uma Matriz de Doehlert,

composto por quinze formulacdes, com trés repeticdes no ponto central. As variaveis respostas

investigadas foram espessura (ESP), resisténcia a tracdo (TS), alongamento na ruptura (E%),

modulo de Young (MY), solubilidade em agua (S), permeabilidade ao vapor de agua (PVA). As

composi¢des estudadas e os codigos utilizados para designar cada uma das razdes dos

plastificantes sdo apresentados na Tabela 3.

A andlise de variancia (ANOVA) foi usada para testar a significancia estatistica. Todas as

analises estatisticas foram realizadas usando o programa Statistica 7.0. Os dados foram ajustados

a uma equacéo de segunda ordem (equacéo (3)) em funcéao das varidveis independentes.

Yi=b0+ b1 X1 402X, + b3Xat b123X1Xo Xathii Xe?+02oX2%+ b33X3;

©)
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Onde by, sdo os coeficientes de regressao; Y as variaveis dependentes (resisténcia a tracao
(TS), alongamento na ruptura (E), Modulo de Young (MY), solubilidade (S), PVA; X3, X, e X3
sdo as varidveis independentes codificadas. Esta técnica visa determinar simultaneamente as
variaveis de entrada que podem fornecer os niveis ideais de desempenho para uma ou mais

respostas.
2.6 Avaliacao das propriedades mecénicas dos filmes

As propriedades mecénicas dos biopolimeros foram avaliadas por testes de tracdo em uma
maquina de ensaios (CT3, Brookfield, USA), com célula de carga de 25 kg, acoplada com garra
TA-DAGA Dual Grip Assembly, segundo metodologia descrita pela ASTM D882-18 (2018) com
adaptacGes de Bonomo et al. (2017). Para a pratica do ensaio de tracdo, foram utilizados 5 corpos
de prova (100mm de comprimento e 25mm de largura) para cada tratamento com formato
recomendado pela norma ASTM para testes de filmes poliméricos e dimensfes ajustadas as
dimens@es do equipamento utilizado.

Os mesmos foram fixados as garras do equipamento. Os corpos de prova foram
tracionados a uma velocidade constante de 0,4 mm.s™ e 100% de deformaco até sua ruptura. Os
parametros avaliados foram: Forca maxima (N), modulo de Young (MY) e o percentual de
alongamento (%).

O percentual de alongamento foi determinado pela Equacao:
Lf—L0 +100 (4)

IOy

Onde: Lt é 0 alongamento final da amostra e Lo 0 tamanho inicial da amostra.

A% =

A resisténcia a tragdo foi determinada pela Equacéo:

="
s (®)

Onde: F ¢ a ultima forca maxima de ruptura e S é a area seccao transversal.
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O mddulo de Young foi calculado a partir do coeficiente angular da por¢éo linear da curva de

tensao/deformacéo.

2.7 Caracterizacgado dos biopolimeros produzidos: espessura e analise visual

A avaliacdo da Espessura dos filmes foi realizada ap6s armazenamento dos filmes ja secos
por um periodo de 9 dias. Posteriormente, a espessura do filme foi medida usando um
micrometro digital (PIK B- Pantec) e os resultados foram expressos em milimetros (mm). Foram
medidos dez pontos por repeticdo, considerando a espessura do filme como a média das dez
leituras (SOBRAL, 1999). A avaliacao visual dos filmes foi determinada segundo Sarantopoulos
(2002). Os filmes foram cuidadosamente observados sob uma fonte de luz branca, sem o auxilio
de ampliagdo, considerando os seguintes critérios: 1) formato e dimensdes; 2) material com odor
indesejavel; 3) presenga na superficie do material de: bolhas de ar, furos e cortes, amassamento,
fraturas, ma distribuicdo da espessura, sujidades, riscos, olho de peixe (massa globular pequena

gue ndo se misturou completamente ao material do filme).

2.8 Avaliacao da permeabilidade dos filmes

A permeabilidade dos filmes foi determinada gravimetricamente, segundo teste da ASTM
E 96-16 (2002) com modificagdes. O filme foi colocado em uma célula contendo silica gel (UR=
0%; 0 mm Hg pressdo de vapor), constituindo uma membrana. A célula entdo foi colocada dentro
de um dessecador contendo agua destilada (UR= 100%; 32,23 mmHg pressdo de vapor), em sala
climatizada a 22°C. A célula foi pesada em balanga semi-analitica a cada 24 horas durante 15
dias (HENRIQUE, 2008). A permeabilidade foi avaliada em triplicata para cada repeticdo e

calculada utilizando a Equacdo:
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B G+V
A*T+(P1—P2)

Onde: Pv € a permeabilidade ao vapor d’agua (g.mm.(m2.dia.mm.Hg)-1), G o peso ganho pela
célula durante 24 horas (g), V a espessura media do filme (mm), A a superficie de permeacéo do
filme (m2), T o tempo (dias) e (P:- P2) ogradiente de pressdo de vapor entre as superficies do
filme (32,23 mmHg)

2.9 Solubilidade

A solubilidade em 4gua indica a capacidade dos filmes de dissolver-se em agua e é uma
ferramenta Gtil para determinar das condi¢fes de aplicacdo dos filmes. A solubilidade em agua
foi avaliada segundo a metodologia proposta por Gontard et al. (1992) onde corta-se as amostras
em discos de 2 cm de diametro. Estes sdo colocados em um forno a 105 °C por 24 h, e pesados.
Entdo, os filmes secos sdo imersos em recipientes com 50 mL de &gua. Estes foram agitados em
uma incubadora shaker refrigerada a 150 rpm por 24 h a 25 °C. As amostras foram filtradas e, em
seguida, a fracdo retida foi seca (105 °C por 24 h) para determinar a quantidade de material ndo

dissolvido em agua através da equacéo:

Solubilidade %= (Mi — Mf) / (Mi) *100

Onde: Solubilidade (%) € a porcentagem de material solubilizado, Mi a massa inicial da amostra

(g) e Mf a massa final da amostra (g).

(6)

(7)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da casca das améndoas de cacau

Neste trabalho o subproduto utilizado foi a casca das améndoas de cacau, cedida por
fabrica de chocolate localizada na regido sul da Bahia. Foram realizadas analises fisico-quimicas
tais como, matéria seca (MS), proteina bruta (PB), fibra em detergente neutro (FDN), fibra em
detergente acido (FDA), extrato etéreo (EE), Cinzas, Lignina, Celulose e Hemicelulose (Tabela
4), para tracar a composicdo bromatoldgica, além de constatar se esse subproduto é uma
promissora matéria prima para extracdo dos compostos com caracteristicas lipidicas que possam

a vim ser utilizados como aditivos na fabricacdo dos filmes.

Tabela 4. Caracterizag¢do quimica da casca das amendbas do cacau

Parametros % na casca das améndoas
de cacau
Matéria Seca 92,04+0,18
Proteina Bruta'” 25,39+0,41
Extrato Etéreo™” 19,89+0,73
Fibra em Detergente Neutro™” 28,62+1,72
Fibra em Detergente Acido™” 23,73+3,99
Cinzas' " 6,20+0,09
Lignina* 18,78+3.31
Celulose™ 4,95+0,69
Hemicelulose™™ 4,89+2,90

Fonte: Préprio autor, 2019.
1% da MS (matéria seca);

Com base nos resultados obtidos, pode-se considerar que o farelo de cacau € um meio rico
em nutrientes, com o resultado principalmente do extrato etéreo de 19,89% presente na
composi¢do. Desta forma o farelo da casca das améndoas de cacau possui potencial satisfatorio

para ser utilizado como a matriz de extragédo de lipidios.



60

3.2 ldentificacdo e quantificacdo dos acidos graxos da fracao lipidica

Os resultados das analises de identificacdo e quantificacdo de &cidos graxos (AG) da
fracdo extraida da casca das améndoas de cacau demostram a presenca de acido araquidico (20:0)
que compde 36,88% do grupo de AG, além da presenca de 31,69% de acido y-linolénico (18:3) e
cerca de 22,90% de acido cis-10-heptadecendico (17:1) (Tabela 5). Levando em consideracdo o
que foi exposto acima a afirmativo que a maior proporc¢édo presente é de acidos graxos saturados.
Espera-se, portanto que o impacto dessa composicéo nas propriedades dos filmes seja Ihe conferir
lipofilicidade suficiente para permitir a preparacdo de filmes mais resistentes quanto a
solubilidade e diminuicéo da permeabilidade.

Por outro lado os &cidos graxos insaturados apresentam um maior grau de mobilidade
devido as duplas ligacbes do que os &cidos graxos saturados, o que favorece a difusividade
molecular da agua na estrutura influenciando nas suas propriedades.

O perfil de AG analisado foi diferente do ja mencionados em literatura, que citam a
identificacdo e quantificacdo dos seguintes acidos graxos: palmitico (16:0), margarico (17:0),
estearico (18:0), oleico (18:1n9c), linoleico (18:2n6), gama-linolénico (18:3n6), araquidico
(20:0), alfa-linolénico - LNA (20:5n-3), behénico (22:0) e lignocérico (24:0) (LESSA, 2012). A
composicdo observada nos AG da casca das améndoas de cacau analisados pode ter sido afetada
pelo processo de extracdo, fazendo com que poucos acidos graxos resistam mais a esse processo
que por tratar-se de um processo fisico no qual se impede qualquer forma de oxidacdo, preserva
0s AG mais instaveis como acidos graxos insaturados acido y-linolénico (18:3) e acido cis-10-
heptadecendico (17:1). As propriedades funcionais dos filmes elaborados com lipidios dependem
de propriedades especificas desse componente como suas estruturas quimicas, polaridade e
caracteristicas da cadeia alifatica (GALUS & KADZINSKA, 2015). Nesta perspectiva, a fragio
extraida de AG possui aqueles de cadeias longas. As cadeias lineares e com baixa saturacdo do
acido oléico e palmitico possibilita a livre rotagdo dos carbonos tornando essas estruturas mais
flexiveis. Essa caracteristica pode refletir na rigidez dos filmes (GALUS & KADZINSKA, 2015).
Essas carateristicas podem conferir aos filmes melhores propriedades de barreiras de vapor

d’agua e diminuicdo da solubilidade em agua.
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Dessa forma, os acidos graxos insaturados sdo hidrofobicos e flexiveis e
incorporados em matrizes hidrofilicas e altamente quebradicas por natureza, tendem a torna-la

flexivel e filmes hidrofébicos.

Tabela 5. Composi¢cdo em acidos graxos da fracdo extraida

Acidos graxos Contetdo de acido graxo (% de AG)
acido cis-10-heptadecendico C17:1 22,90%
acido y-linolénico C18:3n6 31,69%
acido araquidico C20:0 36,88%
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Figura 8: Cromatograma GC/FID da mistura padrdo de FAMEs de 37 componentes HP-
FAP:Di:0,20mm,Comprimento:22 metros; filme ativo de poliol:0,33 micrémetros; T. médxima=250 graus.

I FID1 A, Front Signal (esteres itapetinga 2019-12-18 09-52-17\101F0101.0)
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Figura 9: Cromatrograma da amostra de ésteres apés eliminagéo da fase aquosa

FID1 A, Front Signal (esteres tapetinga 2019-12-18 09-52-17\102F0201.D)
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3.3 Avaliacéo visual e espessura dos filmes

Na Figura 10 estdo apresentadas as imagens dos filmes produzidos. Em geral, os filmes
produzidos se mostraram transparentes, odor tipico de gordura oriunda do cacau, e se
apresentaram continuos, sem rachaduras ou poros, sem qualquer tipo de formacdo de particulas
insoluveis, bolhas.

As espessuras dos filmes variaram de 0,12 a 0,36 mm, e houve diferenca significativa

entre as amostras como demonstrado na Tabela 6.



Figura 10: Aspecto visual dos filmes produzidos neste trabalho
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Fonte: Proprio autor, 2019
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Figura 11A: Gréfico de Pareto - analise das variaveis e de suas interacdes para a analise da Espessura

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Espessuras(mm)
3 factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Pure Error=,0025333

(2)FRAGAO LIPIDICA(L)
Tween 80(Q)

2Lby3L

(3)Glicerol(L)
Glicerol(Q)

1Lby3L

1Lby2L

(1)Tween 80(L)

FRAGAO LIPIDICA(Q)

DV: Espessuras(mm)

‘ 2,55225

‘2,466619

‘ 1,650565

‘ 1,37784

1,08872

U

,7222944

.

,3973597

-

-,14901

L

,1450953

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

(L) representa Linear e (Q) representa Quadratica
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As diferentes concentracfes desses componentes nos filmes ndo causaram variacdes

significativas (Y=Y) nesse pardmetro como mostrado na Figura 11A.

4. Efeito da composi¢ao da mistura filmogénica na espessura, permeabilidade ao vapor de
agua (PVA), solubilidade (SOL%), modulo de Young (MY), alongamento (%E) dos filmes

produzidos.

A Tabela 6 apresenta os resultados da matriz do planejamento experimental da produgéo

dos filmes de PVOH com adicdo de Glicerol, Tw80 e Fracdo lipidica para as respostas

consideradas, espessuras, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), solubilidade (SOL%),

modulo de Young (MY), alongamento (%E).
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Tabela 6. Resultados das anélises de espessura, permeabilidade ao vapor de agua, solubilidade e mecénica (Tensdo maxima, Modulo de Young e
Alongamento percentual) dos filmes compostos de PVOH, fragdo lipidica da casca da améndoa de cacau, glicerol e Tween 80.

Filmes TW80 Fracdo | Glicerol Espessura PVA (g.mm/m*. dia. SOL (%) Modulo de E (%) T (mPa)*
lip. média (mm) KPa) Young
(mPa)
PC1 0 0 0 015+002° | 3,19 x 10°+0,0004° 96,15 310,89 97,57+1,04* | 12,53+330°
PC2 0 0 0 0,25+0,04%% | 3,74 x 10°°+0,0003°" 94,49 940,6 87,22+4,92% | 13,19+3,31"
PC3 0 0 0 0,19+0,02%% | 4,47 x 10°+0,0011°" 94,92 1051,55 88,55+0,45® | 21,28+1,60°
F4 1 0 0 0,35+0,09° 8,45 x 10°+0,0004? 8,25 318,81 86,17 +9,94% 5,27+1,40°
F5 0,5 0,866 0 0,35+0,04° 5,62 x 10°+0,0008°f 99,05 309,5 89,35 +0,54% 9,44+1,40°
F6 0,5 0,289 0,817 0,25+0,03% 6,37x 10°+0,0023™% 57,4 282,19 89,14 +0,31% 6,86+1,09%
F7 -1 0 0 0,27+0,02%% 7,07x 10°+0,0018" 0,00 355,74 89,10+0,46™ 7,55+1,84%%
F8 -0,5 -0,866 0 0,13+0,01° 3,11 x 10°+0,0002™ 71,49 783,34 79,73+12,39™ 19,16+3,96°
F9 -0,5 -0,289 -0,817 0,3620,10° 6,65 x 10°+0,0013° 99,85 2288,42 66,39+16,59% | 11,37+1,17%
F10 0,5 -0,866 0 0,15+0,01™ 4,39 x 10°+0,0007°%" 96,76 467,24 97,56 +1,63° 18,52+2,87%
F11 0,5 -0,289 -0,817 0,18+0,01™" 3,53x 10°+0,0009°™ 90,86 6192,32 61,13 +8,94¢ 18,86+1,58%
F12 -0,5 0.866 0 0,29+0,02% 3,98 x 10°°+0,0002% 96,58 480,58 97,51 40,24 11,75+0,89%
F13 0 0,577 -0,817 0,12+0,01¢ 2,13x 10°+0,0002¢ 88,42 2924,48 83,42 +13,59% | 19,15+4,20°
F14 -0,5 0.289 0,817 0,34+0,02%® 1,03 x 10°+0,0007% 73,28 375,31 97,711,242 7,63+1,02°%
F15 0 0,577 0,817 0,240,021 7,00 x 10°°+0,0010° 0,99 385,25 97,37 1,57 9,20+0,68°*

PVA: permeabilidade ao vapor de 4gua; SOL.: Solubilidade; T: Tensdo Maxima; E: alongamento.
As mesmas letras na mesma coluna indicam que ndo ha diferenga significativa em p<0,05 entre

as médias obtidas pelo teste

de Tukey
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O médulo de Young dos filmes de PVOH- glicerol, Tw80 e fragdo lipidica ficaram com
valores na faixa de (282,19-6192,32) mPa, alongamento de (61,13- 97,71%), tracdo de (5,27-
21,28) mPa, PVA de (1,03 x 107 8,45 x 10 ) g.mm/m?. dia. KPa e solubilidade (0,00- 99,85%),
conforme apresentado na Tabela 6.

A fim de visualizar como os parametros dos componentes (glicerol, Tween 80 e fragdo
lipidica extraida da casca das améndoas de cacau) das formulacdes afetaram as respostas de
propriedades mecanicas dos filmes, permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade, foi utilizado
o gréfico de Pareto (Figura 11B-11F), onde pode-se observar mais claramente o efeito dos fatores
estudados nas respostas consideradas, sendo que a linha vertical apresentada nas figuras
representa o nivel de 95% de significancia (p<0,05).

Pode-ser concluir que a adicdo de maiores quantidades de plastificante tornam os filmes
mais flexiveis. Menores valores de tensdo podem estar associados a estrutura molecular do
glicerol, uma vez que este possui uma cadeia pequena e isto facilitaria sua insercdo na rede
polimérica. O Mddulo de Young sofre influéncia direta com a adicéo de plastificante, isso porque
0 glicerol pode diminuir as propriedades, diminuindo a for¢a do filme devido ao seu efeito
plastificante (MUNTHOUB et al., 2011), ou seja, um pequeno percentual de glicerol como
plastificante traz melhores efeitos as caracteristicas mecanicas. Quanto ao alongamento maximo
na ruptura, houve um aumento proporcional ao aumento da concentracdo de glicerol adicionado
pelo menos, na grande maioria dos filmes produzidos.

A forca dos filmes aumenta com o0 aumento do nimero de comprimento da cadeia de
acidos graxos, mas depois de certo limite diminui e o material novamente se torna quebradico
(MUNTHOUB et al., 2011).

O gréafico que apresenta o resultado da solubilidade em agua dos filmes mostra que,
aumentou mesmo que os lipidios possuam natureza hidrofilica. 1sso pode também ter a ver
com a insercdo de porcentagem de glicerol tendo em vista que a elevagdo no coeficiente de
difusdo, provocada pelo aumento na quantidade de plastificante, pode ter sido uma das causas
do aumento da solubilizagdo dos filmes em agua (KAUSHIK et al. 2010).
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Figura 11B: Grafico de Pareto - analise das variaveis e de suas Figura 11C: Gréafico de Pareto - andlise das varidveis e de suas

interaces para a analise da  Tensdo  maxima interacOes para a analise do Alongamento
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Tens&o maxima(MPa)
factors. 1 Blocks 15RURS: MS Pure Error=23 74103 Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Alongamento(%)
' DV 'Il'enséo m;éximaEMF'a}- ' 3factors, 1Blocks, 15Runs; MS Pure Error=31,70863
. DV: Alongamento(%h)
(3)Gliceral(L) |-2,15193 )
(3)Glicerol(L) 5,3121]
Tween 80(Q) |-2.us111 _
Gliceral(Q) |—2.51535
(2)FRACAD LIPIDICA(L) ‘-1,34222
1Loy2L ‘-2.30??4
Glicerol(Q) - 799396
2L by3L ‘-2,0?5:%
1LbyaL - 74978 .
(2)FRACED LIPIDICA(L) ‘1,54153?
FRACAD LIFIDICA(Q) 4091779
Tween 20(Q) - 676664
TLoy2L :l"ﬂﬂ?1 1LbyaL 4517388
2Loy3L <051015 (1)Tween 80(L) :l-,emasa
(1)Tween £0(L) ~040534 FRACAD LIFIDICA(Q) D058848
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

(L) representa Linear e (Q) representa Quadratica

p=05

Standardized Effect Estimate (4bsolute Value)



Figura 11D: Gréafico de Pareto - andlise das varidveis e de suas
interacbes para a andlise do Modulo de  Young

Pareto Chart of Standardized Effedts; Variable: Mddulo de YoungMPa)
3factors, 1Blocks, 15 Runs; MS Pure Error=159570,3

DV: Médulo de Young(MPa)

(3)Glicerol{L})

Glicerol(Q) |5,12134?
LbyaL |—4,803‘1?
(1)Tween 80(L) 2032382

2Lby3L

U

1,885384

(2)FRACAO LIPIDICA(L)

.

-1,49095

Tween 280} -1,1803

.

FRACAQ LIFIDICA(Q) - 543144

I

1Lby2L

|

1815189

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

(L) representa Linear e (Q) representa Quadratica
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Figura 11E: Gréfico de Pareto - andlise das varidveis e de suas

interagdes para a analise da
Solubilidade
Pareto Chart of Standardized E flects; Vanable: Sclubilidade ()
3 Bctors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Pure Emor= 7422333
DV: Solubilidade(¥)
Tueen o) | = |
2 by3L |sz,11932
3Gliceml(L) ‘459,3395
@FRACAD LIPIDICALY |32 90554
Gliceml(Q) |-31, 5435
FRACAD LIPIDICAQ) |31,44551
Lby2L |-13,2323
{1Tween 30(L) 5620816
1Lby3L 3955085

Standardized E fiect Estimate (Absclute Value)



Figura 11F: Gréfico de Pareto - analise das variaveis e de suas interacBes para a analise da Permeabilidade vapor de agua

Pareto Chart of Standardized E fiedts; Varable: P ermeabilidade(g.mem{n# da.mmHg) )}
3 fctors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Pure Emor=, 0000026
DV Pemeabilidadey. mmn{n dis.mmHg) )

@GlicerilL) | ‘z S77334 ]

Tween 50(Q) |1,sss»s1

FRACAD LIPIDIC A@) ‘-1,295? .

Gliceml(a) 038350

A3l (6735415 .

LbyaL -, 283701

@FRACAD LIPIDICALL) 2748191 .
(1 Tween BO(L) 218746 .

Lby2L :|.1144355 ]

p=,105

Standardized E fiect Estimate (Absolute Value)

(L) representa Linear e (Q) representa Quadratica
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Com o auxilio dos graficos de Pareto (Figuras 11B, 11C, 11 D, 11E e 11F) é possivel
notar que quando admitido um nivel de confianca de 95% as relacBes entre as variaveis sao
representadas através da linha vertical delineada.

Nas figuras 11B e 11F observa-se que ndo houve efeito significativo (p > 0.05) para as
variaveis Tensdo maxima e Permeabilidade a vapor de agua em funcdo das variaveis estudadas.

E observado, portanto que a solubilidade dos filmes produzidos n3o tiveram influéncia da
interacdo Tw80xGlicerol. Apesar de se prever que com a incorporagdo de componentes
hidrofébicos na producéo dos filmes propusessem filmes com menor afinidade pela agua (YANG
e PAULSON, 2000; ZAHEDI, GHANBARZADEH e SEDAGHAT, 2010; KOWALCZYK e
BARANIAK, 2014). Porém o que foi visto € um comportamento diferente onde alguns filmes
incorporados com uma concentragdo maior da fracdo lipidica apresentaram maior solubilidade do
que os outros filmes contendo menor percentual incorporado. Esse comportamento pode ser
explicado porque o surfactante (tween 80) pode aumentar a solubilidade dos filmes e as
concentracdes de lipidios adicionados em maior quantidade podem nédo ter sido capazes de se
associar com a estrutura da matriz, tornando-a uma estrutura instavel e assim mais suscetivel a
dissolugéo.

O que pode ser observado na permeabilidade dos filmes obtidos neste trabalho o agente
hidrofobico (fracdo lipidica) ndo teve efeito significativo. 1sso se deve a dependéncia de varios
outros fatores como: (i) a estrutura quimica dos componentes lipidicos adicionados (rearranjo e
tamanho das cadeias de acidos graxos), (ii) o grau de organizacdo destes componentes, (iii) 0
espaco livre por qual a molécula de agua pode permear (GALLO et al., 2000; BERTAN et al.,
2005b; BRAVIN, PERESSINI e SENSIDONI, 2004) e (v) a natureza do surfactante utilizado
(PENG, YIN e YUNFEI 2013; ANDREUCCETTI et al., 2011; BRAVIN, PERESSINI e
SENSIDONI, 2004).

A figura 11C mostra que apenas o efeito do glicerol (linear) foi estatisticamente
significativo a um nivel de confianca de 95%. As demais interacfes entre os fatores e os demais
efeitos ndo foram significativos (p > 0.05).

Para avaliar quais fatores e interacdes devem ser descartados do modelo foi empregado o

Método dos Melhores Subconjuntos, considerando apenas os efeitos significativos (p<0,05),
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foram ajustados por uma andlise de regressdo multivariada para modelos quadraticos (Equagao
8), conforme apresentado no grafico de pareto de selecdo de fatores e interacGes que devem
compor o modelo matematico, a maximizacdo do valor de R*-ajustado. O R?-ajustado é calculado
a partir do ajuste de R? de cada subconjunto do modelo considerando o niimero de variaveis do
modelo e o0 tamanho da amostra.

O modelo matematico representativo da variavel de resposta (y1-alongamento) em funcgéo
dos fatores pode ser expresso pela equacéo 8.

yl=19,80* GL (8)
Onde:
GL = Glicerol

A figura 12 apresenta a superficie de resposta para o alongamento dos filmes em funcéo
da composicao da mistura filmogénica.

Observa-se na figura 12 que a adicdo de glicerol aos filmes provoca um aumento no
alongamento, isso é corroborado por Caetano et al. (2018) observaram que o acréscimo de 6leo
essencial de orégano e glicerol em filmes de amido de mandioca contribuiu para aumentar o

alongamento. N&o se observou um efeito de interagdo entre os demais aditivos.

Figura 11: Superficie de Resposta para Alongamento dos filmes
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A figura 13 mostrou que o efeito do Glicerol (quadratico e linear) foi estatisticamente
significativo a um nivel de confianca de 95%. Apenas a interacdo Tw80 x Glicerol, pode ser
considerada significativa ao nivel de 95% de confianca. As demais interagdes entre os fatores ndo
foram significativas.

A equacdo 9 apresenta 0 modelo matematico que descreve o comportamento do Maodulo
de Young dos filmes em funcéo da composi¢do da mistura filmogénica:Fracgdo lipidica, Glicerol e
Twa80.

y2 =835,75 *GL+278,92 *GL2+1198,63* TW*GL 9)
Onde:
GL = glicerol
Tw = Tween 80

A figura 12 apresenta a superficie de resposta para o0 Mddulo de Young dos filmes em
funcdo da composi¢do da mistura filmogénica. O mddulo de elasticidade ou Young pode ser
associado com a mobilidade das cadeias poliméricas e a composicéao estrutural do polimero.

Observa-se na figura 12 que a adicdo de glicerol e Tween 80 aos filmes provocam um
efeito significativo aumento no Mdédulo de Young, se observou também um efeito de interacdo
entre os dois aditivos citados. E notado na figura 12 que quanto maior a concentragio de Tween
80, maior foram os valores de Médulo de Young. O médulo de Young é um indicador da rigidez
do material, para maiores valores, maior serd a resisténcia do material a deformacédo plastica
(SARANTOPOULOS et al., 2002; SANTOS, 2015).
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Figura 13: Superficie de Resposta para 0 Mddulo de Young dos filmes
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A figura 13 mostrou que os efeitos principais da fracdo lipidica, do glicerol e do Tw80
foram significativos em 95% (p<0,05). As interacOes fracdo lipidica x Glicerol e Tw80 x fracdo
lipidica, poderam ser consideradas significativas ao nivel de 95% de confianca.

Os resultados obtidos para as respostas avaliadas foram ajustados considerando apenas 0s
efeitos significativos (p<0,05), conforme apresentado no gréafico de pareto da figura 14. A
equacdo 10 apresenta 0 modelo matematico que descreve o comportamento da solubilidade dos

filmes em funcdo da composicdo da mistura filmogénica: Fracdo lipidica, Glicerol e Tw80.

y3 =131,25-518,817* TW + 161,887 *TW?+ 69,17*FL- 8,244 *FL? + 54,728* GL+3,094*
GL?+10,133*TW*FL -19,138* FL*GL (10)
Onde:
Tw = Tween 80
GL= glicerol
FL= frag&o lipidica
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A figura 13 apresenta a superficie de resposta para a solubilidade dos filmes obtidos em
funcdo da composicao da mistura filmogénica.

Observa-se na figura 13 que todos os aditivos provocam um efeito significativo na
solubilidade, se observou também um efeito de interacdo entre o Tween 80 x Fracéo lipidica e
Fracdo lipidica x Glicerol. Era esperada uma reducdo da taxa de solubilidade por conta da
presenca da porcao hidrofobica do surfactante (RHIM et al., 2002) ja que a incorporacao de
lipidios a solucédo filmogénica tende a introduz uma componente que nao é favoravel a interacéo
com a agua devido aos efeitos hidrofdbicos. Entretanto, esse efeito ndo foi verificado,
possivelmente porque o Tween 80 tem carater hidrofilico. Ao adicionar a fracdo lipidica e o
Tween 80 os mesmos podem se posicionar na estrutura e ndo se ligar aos demais constituintes,
podendo ocorrer a formacéo de espacos pelos quais a &gua pode permear pela estrutura com mais
facilidade. O uso de plastificantes como o glicerol também aumenta a afinidade dos filmes com a
agua (MALLI et al.,, 2004, CHANG et al., 2006; GODBILLOT et al., 2006, MULLER et al.,
2008).

Portanto, a introducdo de lipidios introduz dois efeitos opostos com relacdo a interacéo
com a agua e consequentemente com a solubilidade. Neste estudo, mostra-se que as
concentragfes utilizadas de fragdo lipidica adicionada a solucdo filmogénica, ndo foram o
suficiente para compensar em um resultado em que houvesse uma expressiva diminuicdo dos
valores de solubilidade, essa continuidade de maiores valores para a solubilidade na maioria dos
filmes também se deve a reducédo da tensdo superficial da solu¢do, devido uma maior quantidade
de agente emulsionante (Tween 80). E provavel a formacdo de micelas, que sdo moléculas
anfipaticas que possuem porcdes hidrofilicas posicionadas para a parte externa da molécula,
resulte em uma maior interagdo com agua (DE GUSMAO et al., 2010; RUFINO et al., 2011).

Essa alta solubilidade de filmes pode ser uma alternativa para a aplicagdo em produtos
que precisem de uma anterior hidratagdo para assim ser consumido ou na cobertura de sementes
agricolas que necessitam de rapida germinagdo ou como carreadores de aditivos necessarios ao
crescimento das plantas (BATISTA et al., 2005).
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Figura 14: Superficie de Resposta para Solubilidade dos filmes
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Cabe salientar que mesmo com a utilizacdo do grafico de Pareto ofereca uma relevancia
no &mbito cientifico e tecnoldgico por se utilizar ferramentas quimiométricas desde a produgéo
até a analise dos materiais produzidos, os resultados obtidos neste trabalho no que tange a
associacao da metodologia de superficie de respostas a matriz de planejamento Doehlert ndo
permitiu uma otimizacao rapida e eficiente de varidveis envolvidas na producdo dos filmes de
PVOH com aditivos de fracdo lipidica, glicerol e Tween 80.
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4. CONCLUSOES

Foi possivel a elaboracdo de filmes plasticos com as adi¢Oes da fragdo lipidica extraida da
casca das améndoas de cacau, do glicerol e do Tween 80 a base de PVOH como a matriz
polimérica. A casca das améndoas de cacau apresentou um resultado de 19,89% presente de
extrato etéreo na sua composic¢do, o que justifica a sua utilizagdo para a producdo dos filmes com
0 propésito de adicdo de lipidios.

A andlise das varidveis e de suas interacGes para a analise da Tensdo maxima e
permeabilidade através dos graficos de Pareto mostraram que as funcdes quadraticas, lineares ou
da interagdo das varidveis independentes (fracdo lipidica extraida da casca das améndoas de
cacau, glicerol e Tween 80). Para o Alongamento mostrou que apenas o efeito do glicerol (linear)
foi estatisticamente significativo a um nivel de confianca de 95%%. Ja para o0 Mddulo de
elasticidade foi demonstrado que a adicdo de glicerol e Tween 80 aos filmes provocam um efeito
significativo aumento desde Modulo, se observou também um efeito de interagdo entre o glicerol
e Tween 80. Para a solubilidade dos filmes produzidos todos os aditivos provocam um efeito
significativo, observando-se também um efeito de interacdo entre o Tween 80 com a fracdo
lipidica e fracdo lipidica com o glicerol. O esperado era que a fracdo lipidica contribuisse para
reducdo dos para@metros de permeabilidade e solubilidade devido ao seu carater hidrofébico,
entretanto além dos componentes o resultado depende da interacdo dos compostos e da sua
distribuicdo na matriz. Porém, os valores obtidos em alguns filmes onde tiveram diminuicdo no
seu percentual de solubilidade podem ser considerados satisfatorios considerando que existe uma
alta solubilidade de filmes produzidos a base de PVOH.

A partir das metodologias utilizadas neste trabalho, foi possivel a producdo e
caracterizagdo de filmes plasticos com incorporacdo de uma fragdo lipidica extraida da casca das
améndoas de cacau nunca sido relatada em outras literaturas. Portanto, a utilizacdo do gréfico de
Pareto aplicado a filmes de relativo baixo custo fez com que o trabalho ofereca uma relevancia no
ambito cientifico e tecnologico na medida em que empregou ferramentas quimiométricas desde a
producdo até a analise dos materiais produzidos. Entretanto, os resultados obtidos sugerem que a
metodologia de superficie de respostas associada a matriz de planejamento Doehlert ndo permitiu

a otimizacdo rapida e eficiente de variaveis envolvidas na producéo dos filmes deste trabalho.
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