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RESUMO

SOUZA, E.L.S. Modificacio por fermenta¢io natural do amido de banana-da-terra (Musa
Paradisiaca L.) verde e sua aplicacio na producio de filmes incorporados com emulsdo
de oOleo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis). 2024. 63 p. (Dissertagdo de
mestrado). Programa de Pos-graduacao em Engenharia e Ciéncia de Alimentos. Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia. Itapetinga, BA.

As embalagens biodegradaveis desenvolvidas a base de amido e outros polimeros naturais se
apresentam como uma alternativa promissora ao uso de plasticos obtidos de fontes nado
renovaveis. Dentro deste contexto, no presente trabalho foram desenvolvidos e avaliados filmes
biodegradaveis a base de amido de banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.) verde nativo e
modificado por fermentagdo natural incorporados com emulsdo de 6leo essencial de Caléndula
(Calendula Officinalis). Os granulos do amido (nativo e modificado por fermentag¢do natural)
foram caracterizados quanto a suas propriedades quimicas (pH, acidez titulavel, umidade,
cinzas, proteina bruta, lipidios totais, amilose aparente) e microestrutura por Microscopia
Eletronica de Varredura-MEV. Os filmes foram caracterizados através da determinacdo da
espessura, permeabilidade ao vapor de dgua, atividade de 4gua, solubilidade, analise mecanica
(modulo de Young, tensdo maxima e deformagdo), MEV, FTIR, propriedades oOpticas e
biodegradabilidade. Apos a fermentagdo, houve mudancas significativas no pH e acidez do
amido, atribuidas a produgdo de acidos organicos, redugdo no teor de amilose € manutengao na
microestrutura do amido (tamanho e forma dos granulos). A incorporagdo da emulsao de 6leo
essencial levou a uma reducdo da espessura dos filmes em comparagdo com o tratamento
controle (Fnat: filme a base de amido nativo), confirmadas pelo teste de Dunnett. Também
resultou em uma menor permeabilidade ao vapor de dgua, atribuida a barreira fisica criada pelo
0leo. A estabilidade da atividade de agua nos filmes sugere menor susceptibilidade a
degradacao. A analise de solubilidade destacou diferencas significativas entre os tratamentos,
exceto para a formulagdo com 0,2% de emulsdo. Foram observadas também diferencas
significativas para os resultados da analise mecéanica em relagdo ao filme controle. O modulo
de elasticidade diminui com o aumento da concentracdo da emulsdao de 6leo essencial,
indicando uma estrutura menos rigida devido as interagdes entre o 6leo e os componentes
poliméricos. A tensdo maxima apresentou diferenca apenas no tratamento com 0,2% de
emulsdo. A deformacdo maxima foi significativamente diferente apenas no tratamento com
0,6% de emulsdo. Nos resultados do MEV foi possivel observar que os filmes com adicao de
emulsdo, apresentaram pontos de coalescéncia da estrutura, sendo mais significativo para o
filme com 0,6% devido a baixa miscibilidade do sistema. Os espectros do FTIR revelaram que
nao houve mudangas nos picos dos grupos funcionais entre os tratamentos, exceto para as
formulagdes contendo 0,4% e 0,6% de emulsdo apresentando uma banda identificada como
uma caracteristica do 6leo essencial de Caléndula. A adi¢ao de 0,6% de emulsao na formulagao
influenciou a cor geral do filme, resultando em uma diminui¢ao no valor do pardmetro b*. Os
filmes com 0,4% e 0,6% de emulsdo de dleo essencial, apresentaram diferencas significativas
no método de DPPH em relagdo ao controle (Fnat), porém os valores obtidos foram baixos para
conferir propriedades antioxidantes. A biodegradabilidade do tratamento F0.6 diferiu do
tratamento controle (Fnat), apresentando maior taxa de degradagdo desde o 5° dia de avaliacao.
A adigdo periodica de agua auxiliou na perda de compostos soltuveis, resultando na degradagao
completa dos filmes até o 15° dia de avaliag@o. Esses resultados destacam o potencial dos filmes
biodegradaveis a base de amido de banana-da-terra verde como alternativa sustentavel as
embalagens plasticas convencionais.

Palavra-chave: Bioplastico; Embalagens biodegradaveis; Sustentabilidade.



ABSTRACT

SOUZA, E.L.S. Modification by natural fermentation of green plantain (Musa Paradisiaca
L.) starch and its application in the production of films incorporated with Calendula
(Calendula Officinalis) essential oil emulsion. 2024. 63 p. (master’s thesis). Postgraduate
program in food science and engineering. State university of southwest Bahia. Itapetinga, BA.

Biodegradable packaging developed from starch and other natural polymers presents a
promising alternative to the use of plastics derived from non-renewable sources. Within this
context, the present study developed and evaluated biodegradable films based on native and
naturally fermented green plantain (Musa Paradisiaca L.) starch, incorporated with an emulsion
of Calendula (Calendula Officinalis) essential oil. The starch granules (native and naturally
fermented) were characterized for their chemical properties (pH, titratable acidity, moisture,
ash, crude protein, total lipids, apparent amylose) and microstructure using Scanning Electron
Microscopy (SEM). The films were characterized by determining thickness, water vapor
permeability, water activity, solubility, mechanical analysis (Young's modulus, maximum
stress, and deformation), SEM, FTIR, optical properties, and biodegradability. After
fermentation, significant changes in starch pH and acidity were observed, attributed to the
production of organic acids, a reduction in amylose content, and maintenance of starch
microstructure (granule size and shape). The incorporation of the essential oil emulsion led to
a reduction in film thickness compared to the control treatment (Fnat: native starch-based film),
confirmed by Dunnett's test. It also resulted in lower water vapor permeability, attributed to the
physical barrier created by the oil. The stability of water activity in the films suggests lower
susceptibility to degradation. Solubility analysis highlighted significant differences between
treatments, except for the formulation with 0.2% emulsion. Significant differences were also
observed in mechanical analysis results compared to the control film. The modulus of elasticity
decreased with increasing emulsion concentration, indicating a less rigid structure due to
interactions between the oil and polymeric components. Maximum stress differed only in the
treatment with 0.2% emulsion, while maximum deformation was significantly different only in
the treatment with 0.6% emulsion. SEM results showed that films with emulsion addition
exhibited points of coalescence in the structure, more significant for the film with 0.6% due to
the system'’s low miscibility. FTIR spectra revealed no changes in the functional group peaks
between treatments, except for formulations containing 0.4% and 0.6% emulsion, presenting a
band identified as a characteristic of Calendula essential oil. The addition of 0.6% emulsion
influenced the film's overall color, resulting in a decrease in the b* parameter value. Films with
0.4% and 0.6% essential oil emulsion showed significant differences in the DPPH method
compared to the control (Fnat), though the values obtained were too low to confer antioxidant
properties. The biodegradability of the F0.6 treatment differed from the control treatment
(Fnat), showing a higher degradation rate from the 5th day of evaluation. Periodic water
addition aided in the loss of soluble compounds, resulting in complete film degradation by the
15th day of evaluation. These results highlight the potential of biodegradable films based on
green plantain starch as a sustainable alternative to conventional plastic packaging.

Keywords: Natural fermentation; Biodegradable packaging; Sustainability.
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1. INTRODUCAO

As embalagens plésticas convencionais, provenientes de fontes ndo renovaveis, tém se
tornado cada vez mais presentes em nosso cotidiano, o que contribui significativamente para a
polui¢ao, uma vez que sao descartadas rapidamente no meio ambiente. Além disso, apresentam
degradacdo lenta e dependem fortemente de combustiveis fosseis em seu processo de produgao.
Diante desses desafios, h& uma busca crescente por materiais poliméricos naturais e
ecologicamente biodegradaveis que possam substituir, ainda que parcialmente, essas fontes nao
renovaveis e sao eles: pectina, lipidios, proteinas, quitosana ¢ amido (Ayyubi, Purbasari &
Kusmiyati, 2022; Subbuvel & Kavan, 2022).

Dentre esses componentes, o amido se destaca como um biopolimero natural derivado
de fontes vegetais e, portanto, considerado um material renovavel, apresentando
biodegradabilidade e viabilidade econdmica. A utilizacdo de embalagens biodegradéveis feitas
de amido e outros polimeros naturais pode ajudar a atenuar os problemas associados aos
plésticos sintéticos a base de petroleo (Bangar et al., 2022; Henrique, Cereda & Sarmento, 2008;
Ojogbo, Ogunsona & Mekonnen, 2020).

Amidos de fontes convencionais, como milho, batata ¢ mandioca sdo amplamente
utilizados na industria de alimentos para diversos processamentos. No entanto, 8 medida que a
busca por fontes alternativas e sustentdveis a0 meio ambiente aumenta, surge um interesse
crescente em estudar fontes ndo convencionais de extracdo de amido para compreender a
relacdo entre a estrutura e suas propriedades. Estes amidos apresentam grande potencial de
aplicacdo e podem ser vantajosos devido a produgao sustentavel, valoriza¢ao dos subprodutos
e viabilidade tecnoldgica (Henning et al., 2022; Zhu, 2020).

A banana-da-terra ¢ um exemplo promissor de fonte ndo convencional para extragao de
amido, contribuindo significativamente para a reducdo dos prejuizos pods-colheita,
reaproveitando os frutos fora dos padrdes exigidos para comercializacdo. Estes frutos podem
ser utilizados em outros processamentos devido ao seu teor de amido, que excede 70% em base
seca, com aproximadamente 25% de amilose. A presenca de amilose nessa propor¢dao, em
compara¢do com outras fontes convencionais de amido, amplia ainda mais seu potencial de
aplicacdo. A amilose possui propriedades filmogénicas que contribuem para a produgdo de
filmes flexiveis e resistentes, tornando-a uma escolha atrativa para o desenvolvimento de
embalagens e outros produtos relacionados (Garofalo et al/, 2024; Mesquita et al, 2016; Sartori
& Menegalli, 2016).

A utilizagdo do amido em sua forma nativa apresenta desafios significativos em termos

de propriedades mecanicas e de absor¢do ou interacdo com a umidade presente no ambiente.
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Estas deficiéncias do amido podem dificultar sua aplicacdo em diversas areas de processamento
e para contornar essa caracteristica dos granulos, tém sido empregados métodos de modifica¢ao
visando melhorar suas funcionalidades. Dentre as abordagens de modificagdes, destaca-se a
fermentagao natural (Ojogbo, Ogunsona & Mekonnen, 2020). A fermentacao natural ¢ um dos
métodos mais antigos de processamento alimenticio para preparar € conservar os alimentos, e
¢ uma forma segura e econdmica de melhorar as propriedades nutricionais e sensoriais dos
produtos. Nas ultimas décadas, tem ganhado interesse crescente na aplicagdo de processos
fermentativos para modificar as propriedades fisico-quimicas e nutricionais do amido (Ye et al.,
2019).

Os filmes a base de amidos modificados, utilizados como materiais de embalagem,
podem ter sua funcionalidade melhorada através da adi¢do de agentes antibacterianos e/ou
antioxidantes. A incorporagdo desses agentes pode ajudar a inibir o crescimento de
microrganismos indesejados e retardar ou prevenir a oxida¢do dos componentes sensiveis dos
alimentos, como gorduras, 6leos e outros compostos organicos. Isso é crucial para manter a
qualidade e a frescura dos alimentos durante o armazenamento prolongando,
consequentemente, sua vida util (Liu et al., 2022).

No entanto, esses agentes apresentam algumas limitagdes em seu uso devido as suas
caracteristicas instdveis em algumas condi¢des de armazenamento como temperatura, umidade
e exposicdo a luz, resultando na perda de eficacia ao longo do tempo e podendo interagir de
forma adversa com o material da embalagem, comprometendo sua integridade fisica e
funcionalidade. Os 6leos essenciais sdo uma alternativa vidvel para substitui¢do desses agentes
sintéticos, pois apresentam propriedades antimicrobianas e antioxidantes e sao biodegradaveis
nao deixando residual quimico nos produtos aplicados (Bhandari et al., 2022).

Diante do exposto, o presente estudo teve por objetivo produzir filmes biodegradaveis
a base de amido de banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.) verde modificado por fermentacao

natural com incorporagdo de emulsdo de oleo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis).
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Filmes biodegradaveis

Na producdo de plasticos sdo utilizados materiais derivados de petrdleo. Essa producao
em larga escala ndo apenas causa poluigdo ambiental, mas também acelera o esgotamento dos
recursos naturais. Diante desse desafio, uma estratégia eficaz para mitigar esse problema é o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis.

Materiais biodegradaveis sdo aqueles que possuem a capacidade de se decompor em
dioxido de carbono, metano, agua, compostos inorganicos, ou biomassa, sendo 0 mecanismo
dominante a acdo enzimatica de microrganismos, no qual os produtos resultantes podem ser
obtidos e medidos em um determinado periodo. Apds o processo de biodegradacdo, nenhum
residuo toxico € deixado, contribuindo para a conservacdo dos recursos petroquimicos
utilizados na fabricacéo do plastico convencional e na reducéo dos danos ambientais causados
pelo descarte inadequado. Isso fortalece ainda mais os beneficios dos materiais biodegradaveis,
na substituicdo dos plasticos provenientes de fontes ndo-renovaveis (Fonseca-Garcia, Jiménez-
Regalado e Aguirre-Loredo, 2021; Kumari et al., 2023). Estes podem ser de base polimérica
sintética como o &cido polilatico (PLA), élcool polivinilico (PVA), policaprolactona (PCL),
acido polibutil succinico-adipato de butila (PBSA) e poliadipato butileno tereftalato (PBAT),
ou de base natural como proteinas (whey protein, proteina de soja, fibroina de seda),
polissacarideos (quitosana, celulose, amido) e lipidios (cera de abelha, acido laurico) (Cheng et
al., 2021).

Segundo a European Bioplastics (2016), um plastico é considerado bioplastico se for
feito a partir de fonte bioldgica, biodegradavel ou se possuir ambas as caracteristicas. A
capacidade de biodegradacdo ndo estd diretamente relacionada a origem dos recursos do
material, mas sim a sua composi¢cdo quimica. Dessa forma, plasticos integralmente
provenientes de fontes bioldgicas podem ndo ser biodegradaveis ao passo que plasticos
provenientes exclusivamente de fontes fosseis podem ser. Na Figura 1 estdo apresentados
alguns exemplos de materiais de base biologicas e fdsseis utilizados na producdo de
bioplasticos.

Plasticos como PE, PP e PET também podem ser produzidos a partir de recursos
renovaveis, como cana-de-acucar ou residuos de oleo vegetal que seriam descartados. O PE de
base bioldgica ja esta sendo produzido em larga escala e ¢ encontrado em varias formulagdes

de embalagem. O PP de base bioldgica pode ser usado nas mesmas aplicacdes que a
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convencional, desde recipientes plasticos a itens técnicos. O PET de poliéster de base biologica
pode ser usado para produzir fibras té€xteis renovaveis, mas ¢ predominantemente encontrado
em embalagens de alimentos, como em garrafas de bebidas (European Bioplastics, 2016).

Além de considerar os beneficios ambientais, é fundamental discutir os avancos
tecnoldgicos que estdo impulsionando a pesquisa e o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis. Com a crescente demanda por solugdes econdmicas e ecoldgicas, novos
materiais e formulacGes aprimoradas tém sido desenvolvidos visando melhorar o desempenho
em resisténcia mecanica, flexibilidade, durabilidade e capacidade de barreira a gases (Moshood
etal., 2022).

Base biologica
Eiopléstica Eiopléstica

PE, PET, PTT, PEF PLA PHA, PB5, amidos

WNio biodegradivel = - _ Biodegradavel
Plastico convencional Bioplastico

PE_PP. PET PBAT, PCL

Base fossil

Figura 1: Sistema de coordenacdo de materiais para bioplasticos. Adaptado de
European Bioplastics (2016).

Dentre 0s materiais biodegradaveis naturais encontrados, o amido se destaca como 0
candidato mais promissor para produzir bioplasticos, devido a sua disponibilidade, variedade,
versatilidade, ndo toxicidade e capacidade para formacdo de filmes. O amido apresenta
propriedades semelhantes aos plasticos derivados de petroguimicos, ampliando suas
possibilidades de aplicacdo. Além disso, a sua estrutura poli-hidroxi facilita a modificacéo de
suas propriedades funcionais por meio de métodos fisicos, quimicos ou enzimaticos,
melhorando suas propriedades e consequentemente as caracteristicas dos filmes produzidos a
partir deles (Frangopoulos et al., 2023; Gupta, Biswas & Roy, 2022; Jiang et al., 2020; Mansour
et al., 2020).
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2.2 Amido

O amido ¢ um composto semicristalino constituido por dois polimeros de glicose:
amilose e amilopectina, com estruturas e funcionalidades bem diferentes. A amilose ¢ uma
molécula essencialmente linear composta por unidades de D-glicose ligadas por ligagdes -
(1—>4), com grau de polimerizagdo de 200 a 3000, dependendo da fonte do amido. A
amilopectina ¢ uma molécula altamente ramificada, com unidades de D-glicose ligadas através
de ligagdes a-(1—4) e ramificagdes em a-(1—6) (Ellis et al., 1998).

No interior do granulo de amido, as moléculas de amilose e amilopectina arranjadas de
modo radial, com origem na regido conhecida como hilo, formam camadas alternadas de anéis
de crescimento. Esses anéis, organizados de maneira intercalada, sdo classificados em amorfo
e semicristalino. Os anéis amorfos t€m uma conformacao desordenada e incluem as moléculas
de amilose, amilopectina e suas interagdes, enquanto os anéis semicristalinos sdo constituidos
por estruturas lamelares de regides amorfas e cristalinas. A regido cristalina ¢ formada pelas
duplas hélices das cadeias laterais de amilopectina, enquanto a regido amorfa inclui os pontos
de ramificagdo da amilopectina e a amilose (Damodaran & Parkin, 2019).

Variagdes significativas nas propriedades do amido podem surgir, dependendo da fonte
de onde foi extraido, forma dos granulos, tamanhos, conformacao e arranjo microestrutural,
teores e proporcoes de amilose-amilopectina com cerca de 25% e 75%, respectivamente,
comprimentos de cadeias ramificadas e amorfas e propriedades fisicas e quimicas distintas.
Essa diversidade influencia a funcionalidade do amido, bem como sua suscetibilidade a
processos de modificagdes fisicas ou quimicas, como gelatinizag¢do ou hidroélise que promovem
alteragdes na textura e reten¢do de dgua do alimento (Basiak, Lenart & Debeaufort, 2017a;
Denardin & Silva, 2009; Mali, Grossmann & Yamashita, 2010; Utrilla-Coello et al., 2014;
Vianna et al., 2021; Zhu, 2020).

A amilose e amilopectina sdo unidas por liga¢des de hidrogénio, tornando-as insoluveis
em agua fria. No entanto, quando expostas a temperaturas de gelatinizacao as moléculas podem
sofrer alteragdes significativas ocorrendo a quebra das ligagdes de hidrogénio entre os
componentes do amido a partir do fornecimento de energia térmica em solucdo aquosa. A
gelatinizagdo ¢ um processo no qual o granulo de amido ¢ transformado em uma pasta
viscoelastica irreversivel na presenga de agua quente, destruindo a cristalinidade e a ordem
molecular do granulo por meio do rompimento das ligagdes de hidrogénio (Abe et al., 2021).

A capacidade de digestdo do amido processado ¢ influenciada pelo grau de quebra na

estrutura durante a gelatinizacao e pela subsequente retrogradacdo, que ¢ um processo continuo.
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Este ultimo inicia com a recristalizacdo rdpida das moléculas de amilose, seguida pela
recristalizacdo mais lenta das moléculas de amilopectina. A retrogradacdo da amilose
desempenha um papel importante na determinagao da resisténcia inicial de um gel de amido,
bem como na aderéncia e na facilidade de digestao dos alimentos processados (Punia ef al.,
2020; Thakur et al., 2019).

A retrogradacgdo esta intimamente ligada a sua capacidade de formar filmes. Durante
esse processo, as moléculas de amilose e amilopectina presentes no amido passam por um
rearranjo molecular, resultando na recristalizagdo das cadeias. Essa recristalizagdo leva a
formagao de estruturas mais organizadas e interligadas, o que resulta em uma matriz mais rigida
e resistente. No periodo da secagem do filme, a d4gua evapora e as cadeias de amido comegam
a se rearranjar, formando liga¢des intermoleculares que conferem resisténcia e coesdo ao filme,
promovendo a formag¢ao de um filme mais firme e resistente com boas propriedades mecanicas,
como resisténcia a tracdo e a ruptura, além de oferecer maior estabilidade durante o

armazenamento (Chang et al., 2021; Liu et al., 2021; Matignon & Tecante, 2017).
2.3 Banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.)

A cultura da banana ¢ amplamente difundida no cenario agricola global e ¢ reconhecida
por sua delicadeza e vulnerabilidade a fatores externos que podem comprometer sua qualidade,
resultando em perdas significativas ao longo da cadeia de suprimentos pos-colheita (Al-Dairi
et al., 2023). Origindria das regides do sudoeste do Pacifico, a banana ¢ cultivada e
comercializada em escala mundial em muitos paises tropicais e subtropicais, existindo o cultivo
de diversas variedades para consumo e usos medicinais. E derivada de trés géneros (Musa,
Ensette e Musella) da mesma familia. A maioria das cultivares de banana identificada € derivada
de duas espécies diploides, Musa acuminata (genoma A) e Musa balbisiana (genoma B). As
cultivares de Musa balbisiana sao conhecidas por serem ricas em amido, sendo denominadas
banana-da-terra. Enquanto as cultivares derivadas da Musa acuminata tendem a ser mais doces,
sendo aquelas consumidas in natura (Mohd Zaini et al., 2022; Sugianti, C.; Imaizumi, T.;
Thammawong, M.; Nakano, 2022).

Considerada uma das commodities agricolas mais importantes globalmente, as
plantacdes comerciais correspondem por cerca de 15% da produ¢do mundial, além de
representar uma das principais fontes de exportacdo para muitos paises em desenvolvimento,
consolidando-se como uma peca fundamental no comércio global de frutas (Panigrahi et al.,

2021).



20

A banana verde atrai significativa aten¢do devido ao seu elevado teor de amido (cerca
de 70% em base seca), o que a torna competitiva comercialmente. Sua disponibilidade ao longo
do ano também contribui para esse interesse. Recentemente, pesquisadores tém explorado a
banana verde em busca de novas aplicagdes em setores como alimentos, téxteis e farmacéuticos.
Essa tendéncia de exploragao se deve as propriedades do amido presente na banana, que podem
ser aproveitadas para diversas finalidades além do consumo direto. Uma dessas aplicagdes em
destaque ¢ o uso do amido de banana verde no desenvolvimento de embalagens indicadoras de
qualidade de alimentos, representando uma alternativa promissora para a industria alimenticia

(Kaur et al., 2020).
2.4 Filmes biodegradaveis a base de amido

Os filmes feitos a base de amido sdo notaveis pela sua abundéncia e custo relativamente
baixo. O interesse no desenvolvimento e nas aplicacdes de materiais biodegradaveis utilizando
esse composto tem aumentado consideravelmente. Isso se deve, em parte, a preocupagdo com
a escassez das fontes finitas, como o petréleo, e ao desejo de reduzir o impacto ambiental
associado a producdo excessiva de plasticos convencionais (Jiang et al., 2020).

Ha uma tendéncia ascendente na busca por embalagens feitas com materiais naturais,
sustentaveis e biodegradaveis. Esses materiais, especialmente aqueles derivados de fontes
naturais como polissacarideos, t€ém sido objeto de estudos nos ultimos anos. A adocdo de
embalagens biodegradaveis estd alinhada com a demanda crescente dos consumidores por
embalagens seguras e de baixo impacto ambiental (Wigati et al., 2023).

Diante dessa crescente preocupacao e a busca por solugdes sustentaveis, os filmes a base
de amido surgem como uma excelente op¢do. E fundamental avaliar a estabilidade térmica e as
transi¢des de calor desses materiais, visando identificar as condi¢des ideais de uso. As
propriedades mecanicas, como a resisténcia a tragdo e o alongamento na ruptura, oferecem uma
andlise detalhada do desempenho dos filmes em situagdes praticas (Vianna et al., 2021). A
incorporagdo de plastificantes nos polimeros desempenha um papel importante, contribuindo
para aumentar a flexibilidade e extensibilidade dos filmes, facilitando o processamento e
reduzindo a probabilidade de quebras, o que fortalece sua aplicabilidade em diversas areas
(Grala et al., 2022).

O amido ¢ frequentemente utilizado como base polimérica na producdo de filmes
biodegradaveis, especialmente em embalagens de alimentos devido a varias vantagens como
seu baixo custo, boas propriedades formadoras de filme, natureza hidrofilica e facilidade de

degradagdo. Ele pode ser modificado para formar termoplésticos que sdo posteriormente
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combinados com polimeros sintéticos biodegradaveis, como poli(-caprolactona), poli(acido
lactico), alcoois polivinilicos ou outros poliésteres (Goémez-Aldapa et al., 2020).

No entanto, é importante ressaltar que, embora o amido apresente diversas vantagens
como material para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis, ainda enfrenta desafios
significativos. Os filmes a base de amido nativo apresentam propriedades mecanicas inferiores
as dos plasticos convencionais, como baixa elasticidade, alta rigidez, e propensdo a absor¢ao
ou interacdo com a umidade ambiente, o que limita as aplicacGes na engenharia de materiais
(Apriyanto, Compart & Fettke, 2022; Fonseca-Garcia, Jiménez-Regalado & Aguirre-Loredo,
2021). Nesse contexto, torna-se imprescindivel adapta-los por meio do emprego de métodos de
modificacbes com o objetivo de aprimorar suas funcionalidades e adequa-los para usos

especificos.
2.5 Modificacoes do amido

Os amidos nativos apresentam baixa estabilidade térmica, baixa solubilidade em agua,
alta temperatura de gelatinizacdo, alta viscosidade e propriedades mecanicas deficientes, devido
ao seu elevado grau de cristalinidade que confere baixa reatividade. Essas caracteristicas nao
atendem aos requisitos da industria (Dome et al., 2020; Park et al., 2018).

Devido a essas caracteristicas, muitas vezes nao ideais para aplica¢des, o amido ¢
frequentemente submetido a processos de modificagdes fisicas, quimicas e/ou enzimaticas.
Essas alteragdes visam melhorar suas funcionalidades especificas e assim expandir suas
possibilidades de utilizagdo. A alta demanda por alimentos processados e o crescente interesse
no desenvolvimento de produtos a base de amido, impulsionam o crescimento do mercado de
amidos modificados (Amaraweera et al., 2021; Borba et al., 2021; Punia, 2020; Bangar ef al.,
2022; Punia et al., 2019; Sinhmar et al., 2023).

As modificagdes fisicas sdo técnicas promissoras em relacdo aos métodos quimicos
tradicionais pela sua capacidade de promover alteragcdes desejadas nas propriedades do amido
como a composicao, morfologia, estrutura interna e grau de cristalinidade, sem a geracao de
residuos quimicos. Alterando também suas caracteristicas fisicas como gelatinizacdo e
retrogradacdo que influenciam diretamente nos seus atributos funcionais. Exemplos de
modifica¢goes fisicas incluem tratamento com umidade ¢ calor, cisalhamento, radiacdo e
fermentagdo natural, sendo esta ultima destaque em pesquisas recentes (Bhandari et al., 2022;

Zia-ud-Din, Xiong & Fei, 2017).
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2.5.1 Fermentacao natural

O processo de fermentagdo natural € uma técnica tradicional que ndo apenas preserva
os alimentos, mas também os transforma, conferindo-lhes uma variedade de sabores, aromas e
texturas. Neste método, microrganismos desempenham um papel fundamental na producao de
alimentos e bebidas fermentadas. Entre esses microrganismos estio as bactérias acido-lacticas,
como Lactobacillus, Streptococcus, Enterococcus, Lactococcus e Bifidobacterium; os bolores,
como Aspergillus oryzae, Aspergillus sojae, Penicillium roqueforti e Penicillium chrysogenum,
e as leveduras, como Saccharomyces cerevisiae, Andida krusei e Candida humilis (Xiang et al.,
2019). Essa diversidade de microrganismos contribui para a riqueza ¢ complexidade dos
produtos fermentados.

A fermentagdo natural promove a modificagcdo dos granulos de amido através da acdo
de enzimas e acidos organicos, influenciando as propriedades de gelatinizagao, pasta e textura,
sem comprometer a sua estrutura granular. Os alimentos a base de amido fermentado
apresentam ndo apenas sabor agradavel, como também aumento da vida util e melhoria das
caracteristicas nutricionais. Durante esse processo, ocorre uma fermentagdo espontanea, com
microrganismos inoculados naturalmente durante o armazenamento, resultando na producao de
acidos organicos e, consequentemente, no aumento da acidez (Ye et al., 2019; Zhao et al., 2019)

No decorrer da fermentagdo, as enzimas amiloliticas microbianas desencadeiam a
hidrélise do amido, convertendo-o em glicose ou maltose, que servem como fonte de nutrigao
para os microrganismos presentes na suspensao de amido e agua. Esse processo ¢ liderado pelas
bactérias 4cido-laticas, que predominantemente produzem 4cido latico. Essa interagdo
complexa entre microrganismos e substratos durante o processo resulta na transformagao dos
alimentos e na produgdo de compostos desejados (Montenegro et al., 2008; Aquino, Gervin &
Amante, 2016).

Alguns estudos recentes exploraram a modificagdo por fermentagdo natural em amidos
de fontes ndo convencionais. Por exemplo, Al-Ansi et al. (2021) investigaram o impacto da
fermentagdo natural no amido de cevada. De acordo com os autores foram observadas
diferengas notaveis nas estruturas moleculares e cristalinas durante o processo fermentativo, o
que talvez se deva a degradacdo do amido pelas enzimas ativadas. A fermentagdo corroeu
ligeiramente a superficie dos granulos de amido, as cadeias curtas de amilopectina aumentaram
e reduziu o pico da viscosidade final ao quebrar as cadeias de amido. Da mesma forma, um
estudo realizado por Ge et al. (2020) investigou o impacto do pré-tratamento de fermentacao

natural no amido de sorgo. Os resultados revelaram que o pré-tratamento de fermentacao
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resultou em um aumento no teor de amido resistente ¢ na uniformizagdo do tamanho da
estrutura laminar na superficie das particulas.

Ao estudar sobre os efeitos da fermentacao natural na modificacdo das propriedades
fisico-funcionais, estruturais e térmicas do amido de pérola e milheto, Gupta e Gaur (2024)
observaram que a fermentacdo resultou em um aumento significativo no teor de amilose no
amido durante o processo fermentativo. Esse resultado ressalta o impacto direto da fermentagao
na composicao e nas caracteristicas do amido. A fermentacao altera a estrutura molecular, os
indicadores fisico-quimicos e as propriedades funcionais do amido (Wei et al., 2022). Como
resultado dessas transformagdes ¢ esperado que as propriedades dos filmes produzidos a partir
do amido fermentado e com alto teor de amilose também sofram altera¢des. O amido com alto
teor de amilose tem chamado atencdo significativa devido a natureza semicristalina que a
amilose confere devido as suas boas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua e

ao oxigénio (Menzel et al., 2015; Xi et al., 2024).
2.6 Emprego de oleos essenciais em filmes biodegradaveis

Produtos alimenticios estdo sujeitos a deterioragdo devido a uma variedade de fatores,
incluindo mudancgas microbioldgicas, enzimaticas, fisicas e quimicas, que comprometem sua
qualidade e seguranga (Bensid ef al., 2022). Como resposta a esses desafios, conservantes
antioxidantes tém sido amplamente empregados para retardar a deterioracdo biologica e
quimica dos alimentos, evitando a auto-oxidacao de pigmentos, sabores, lipidios e vitaminas
(Baptista, Horita & Ana, 2020).

A oxidagdo lipidica ¢ um fator central que reduz o tempo de conservagdo dos produtos
alimenticios, levando a sua deterioragcdo e perda de valor nutricional. A oxidagdo de acidos
graxos insaturados, especialmente os poli-insaturados, pode resultar em sabores e odores
rangosos indesejaveis nos alimentos (Suleman et al., 2020).

Virios antioxidantes sdo usados em embalagens de alimentos e podem ser classificados
como naturais e sintéticos. Geralmente, acredita-se que os antioxidantes sintetizados
quimicamente apresentam riscos potenciais a seguranca alimentar (Menzel et al., 2020). Ha
uma crescente demanda por alimentos mais seguros, impulsionando o desenvolvimento de
conservantes naturais, ndo toxicos, com propriedades antioxidantes e antimicrobianas. Essa
tendéncia reflete a importancia de garantir a seguranca alimentar e preservar a qualidade dos
produtos (Basak & Guha, 2018; Falleh ef al., 2020). Como resultado das preocupagdes em
relagdo a seguranga alimentar, os compostos naturais com atividade antioxidante tém sido

considerados mais apropriados (Kaur et al., 2020).
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Os conservantes de origem vegetal, especialmente os 6leos essenciais, componentes
extraidos de plantas aromaticas e medicinais, estdo emergindo como alternativas vidveis na
industria alimenticia. Eles oferecem propriedades antibacterianas, antifingicas e antioxidantes
de amplo espectro, além de representarem uma abordagem ecologicamente sustentavel para a
preservacdo dos alimentos (Chaudhari et al., 2020; Pisoschi et al., 2018). Essas mudancas
refletem uma tendéncia crescente em dire¢do a métodos de conservagdo mais naturais ¢
eficazes, que visam manter a qualidade e a seguranca dos alimentos de forma sustentavel e
inovadora.

A utilizagdo de Oleos essenciais como antioxidantes tem se tornado cada vez mais
comum. Esses compostos sdo valorizados por sua capacidade de neutralizar os radicais livres e
impedir a oxidacdo de lipidios e proteinas, o que pode contribuir significativamente para a
longevidade e a qualidade sensorial dos alimentos (Konfo et al., 2023; Wu et al., 2022).

Estudos recentes tém destacado a eficacia dos Oleos essenciais na melhoria das
propriedades antioxidantes dos filmes utilizados em embalagens alimenticias. Sun et al. (2020)
destacaram que diversos fatores podem influenciar a atividade antioxidante dos filmes,
incluindo a composi¢do do ingrediente ativo, a liberagdo e interacdo dos polimeros e a
microestrutura do filme. Os autores observaram um aumento significativo na atividade
antioxidante dos filmes a medida que o teor de 6leo essencial de canela foi adicionado a
formulacdo. No estudo conduzido por Sadadekar et al. (2023) também foi observado uma
melhoria nas propriedades antioxidantes do filme incorporado com 6leo essencial de erva-doce.

Apesar da eficicia significativa dos Oleos essenciais como conservante alimentar,
algumas limitagdes sdo encontradas em sua aplica¢do pratica devido ao aroma intenso, alta
reatividade, hidrofobicidade, solubilidade reduzida e possivel interacdo negativa com os
alimentos, resultando em mudangas nas percepcdes sensoriais. Diversos avancos tecnologicos
atuais, incluindo diferentes sistemas de entrega, t€ém sido empregados para superar essas

deficiéncias como por exemplo as emulsdes (Amiri et al., 2019; Delshadi et al., 2020).

2.6.1 Emulsao

Os 0Oleos essenciais tornaram-se populares devido as suas propriedades naturais, porém,
enfrentam restri¢coes devido a sua elevada volatilidade e sensibilidade ao oxigénio e a luz, o que
compromete sua estabilidade durante o processamento e armazenamento, prejudicando sua
eficacia funcional e econdmica. Para superar essas limitagdes, a emulsdo surge como uma
estratégia propicia, melhorando a estabilidade fisica dos 6leos essenciais, sua compatibilidade

com a matriz e minimizando o impacto nos atributos sensoriais, visando uma interacdo mais
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eficaz entre as moléculas celulares (Huang et al., 2021; Pandey et al., 2022; Razavi et al., 2020;
Reineccius, 2019).

Os dleos essenciais sao hidrofobicos e, portanto, imisciveis em agua. Sua incorporagao
em filmes ¢ facilitada pela formagao de emulsdes, caracterizadas pela presenca de uma fase
aquosa, uma fase oleosa e um agente tensoativo. As emulsdes apresentam vantagens, como o
tamanho das particulas em escala nanométrica, intensificando a acdo contra microrganismos
nos filmes e melhorando suas propriedades fisico-quimicas (Nunes et al., 2018). Além disso,
as tecnologias de emulsificacao elevam a biodisponibilidade e melhoram os atributos sensoriais
dos odleos essenciais. No entanto, a maioria dos polimeros naturais usados em embalagens
alimenticias possui natureza hidrofilica, o que restringe a incorporacdo direta de Oleos
essenciais, os quais sao hidrofobicos. Assim, para contornar essa limitagdo e ampliar a aplicagao
de compostos bioativos hidrofobicos naturais em embalagens ativas para alimentos, a técnica
de emulsificagdo tem sido explorada (Dammak, Lourengo & Sobral, 2019).

Ao longo do tempo, essas técnicas tém desempenhado um papel significativo na
industria alimenticia. Recentemente, elas tém recebido atencdo consideravel nas embalagens
ativas de alimentos como método de encapsulamento. A emulsdo emerge como uma estratégia
atrativa para reforgar a estabilidade ¢ a dispersdo, além de limitar a degradacao, assegurando,
assim, uma funcionalidade prolongada e aprimorada dos 6leos essenciais em sistemas aquosos
(Sogut, 2020).

No estudo de Mendes et al. (2020), foram desenvolvidos filmes biodegradaveis a base
de amido de mandioca, aos quais foram adicionadas emulsdes de 6leo essencial de Capim-
limdo. Observou-se que essa adicdo impactou positivamente suas caracteristicas, conferindo-
lhes funcionalidade ativa e, ao mesmo tempo, mantendo ou at¢ mesmo melhorando suas
propriedades. Especificamente, as propriedades de barreira a umidade, dpticas e térmicas foram
as mais influenciadas pela presenca da emulsdo, resultando em melhorias significativas nas

propriedades mecanicas do filme, como aumento da extensibilidade, resisténcia e rigidez.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver filmes biodegradaveis a base de amido de banana-da-terra (Musa

Paradisiaca L.) verde modificado por fermentagao natural com incorporagdo de emulsao de

0leo essencial de Caléndula (Calendula officinalis).

3.2 Objetivos especificos

Extrair o amido da banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.), em Estadio 1 de maturagao;
Modificar o amido extraido por fermentagao natural,

Estudar a composi¢do quimica dos amidos nativo e modificado;

Avaliar a morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos granulos de
amido;

Produzir filmes com os amidos nativo e modificado incorporando diferentes concentragdes
de emulsdo de o6leo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis);

Realizar analise de atividade antioxidante da emulsdo e dos filmes;

Determinar a espessura, solubilidade, permeabilidade ao vapor de 4gua e atividade de agua;
Avaliar as propriedades Opticas e mecanicas dos filmes biodegradaveis;

Estudar a morfologia dos filmes por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
quimicas por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

Avaliar a biodegradabilidade dos filmes.
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CAPITULO 2

Artigo 1:

Filmes biodegradaveis a base de amido de banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.) verde
modificado por fermentacdo natural com adi¢do de emulsdo de 6leo essencial de Caléndula
(Calendula Officinalis) como ativo antioxidante

*Manuscrito sera submetido a revista Food Packaging and Shelf Life (ISSN: 2214-2894) —
Fator de impacto: 8.0.
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Filmes biodegradaveis a base de amido de banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.) verde
modificado por fermenta¢io natural com adi¢do de emulsio de dleo essencial de

Caléndula (Calendula Officinalis) como ativo antioxidante

RESUMO

O objetivo do presente estudo foi desenvolver filmes biodegradaveis a partir do amido de
banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermentagao natural e
incorporar diferentes concentragoes (0,2%; 0,4% e 0,6%) de emulsdo de dleo essencial de
Caléndula (Calendula Officinalis). Foi avaliado o efeito da modificagdo do amido e da
incorpora¢do de emulsdo nas propriedades dos filmes obtidos e em sua biodegrabilidade.
Durante a fermentagdo, observaram-se mudangas significativas no pH e acidez do amido,
atribuidas a produgao de acidos organicos, porém os amidos nativo ¢ modificado apresentaram
baixo teor de umidade, proteinas e cinzas, caracterizando amidos de alta pureza. A adigdo de
emulsdo de 6leo essencial resultou em menor permeabilidade ao vapor de agua e diferencas
significativas na solubilidade dos filmes. Na andlise mecanica, observou-se uma redu¢do no
modulo de elasticidade com o aumento da concentragdo de emulsdo. Além disso, a tensao
maxima ¢ deformagdao dos filmes foram influenciadas pela adi¢do de Oleo essencial. A
Microscopia Eletronica de Varredura revelou a formagdo de coalescéncias nos filmes com
emulsdo especialmente em concentragdes mais altas. Os espectros de FTIR ndo mostraram
mudangas nos grupos funcionais dos filmes. A atividade antioxidante medida pelo método
FRAP demonstrou diferenca significativa em todos os tratamentos em relagdo ao tratamento
controle (Fnat) com um nivel de significancia de 5%, conforme determinado pelo teste de
Dunnett. No entanto, os tratamentos com amido modificado ndo exibiram diferenca
significativa entre si. A biodegradabilidade foi significativamente afetada pela adicdo de
emulsdo, com o tratamento F0.6 apresentando a maior taxa de degradagdo. Estes resultados
destacam a promissora aplicabilidade dos filmes biodegradaveis desenvolvidos, oferecendo
uma alternativa sustentavel para reduzir o impacto ambiental dos residuos plasticos.

Palavras-chave: Biopolimero; Emulsdo; Biodegradabilidade.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo de embalagens plasticas desempenha um papel crucial na conservagio e
disponibilidade dos alimentos, garantindo seguranca ¢ acessibilidade a uma ampla gama de
consumidores. Apresentar praticidade, baixo custo e resisténcia, dentre outras caracteristicas
que fazem com que o consumo e produ¢do tenha dobrado nas ultimas décadas, chegando a
aproximadamente 348 milhdes de toneladas em 2017 e atingindo 359 milhdes de toneladas em
2018 (Mohery, Mindil & Soliman, 2024; Shaikh, Yaqoob & Aggarwal, 2021).

Essa elevada producdo de plésticos contribui significativamente para a poluigdo
ambiental, uma vez que parte deste material é descartada e uma pequena parte é reciclada. Além
disso, os plasticos convencionais sdo derivados do petroleo, um recurso finito, ou seja, a alta
demanda ndo podera ser sustentada devido a limitada oferta da matéria-prima (Kumar et al.,
2021). Logo, ¢ imperativo explorar alternativas sustentaveis, como os biopolimeros derivados
de fontes renovaveis, para enfrentar esses desafios.

O emprego de biopolimeros na producdo de embalagens, surge como uma alternativa
promissora ¢ inovadora. Entre eles, o amido se destaca pela sua versatilidade de aplicagao
industrial. A utilizagdo de amido e outros polimeros naturais para produgdo de filmes
biodegradaveis apresenta-se como uma solucdo capaz de mitigar os problemas associados aos
plésticos sintéticos (Bangar et al., 2022; Ojogbo, Ogunsona & Mekonnen, 2020). A demanda
por materiais sustentaveis, que possam ser empregados na producdo de bioplasticos que
atendam as exigéncias fisicas, mecanicas e de barreira necessarias para embalagens de
alimentos, esta em constante crescimento (Ncube et al., 2020).

A utilizagdo de amidos, especialmente aqueles derivados de fontes ndo convencionais,
como o amido de banana-da-terra verde, representa um avango significativo na industria de
embalagens. A banana-da-terra verde apresenta um alto teor de amilose (>25%) que € o
principal componente responsavel pela capacidade de formacdo de filmes. Além disso, a sua
disponibilidade ao longo de todo o ano constitui um dos principais motivos de atratividade
(Garofalo et al., 2024; Kaur et al., 2020; Viana et al., 2022).

A utilizacdo de amidos em sua forma nativa apresenta como desvantagem o fato de os
materiais produzidos ndo apresentarem propriedades mecanicas adequadas para algumas
aplicagdes, sendo necessario submeté-los a processos de modificagdes. A modificagdo por
fermentagado natural, um método no qual microrganismos comumente encontrados em matérias-
primas atuam sobre o substrato alimentar mudando suas caracteristicas, apresenta potencial
para ser empregada como método para melhorar as propriedades do amido. Esse processo

resulta em alteragdes nas cadeias de amilopectina devido a hidrolise da regido amorfa e
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alteragdes na proporcao de amilose-amilopectina, ocasionando a modificacdo dos granulos de
amido por enzimas e acidos organicos, afetando as propriedades de gelatinizagdo, pasta e
textura (Siddiqui et al., 2023).

Além da modificagdo, a incorporacao de 6leos essenciais nas formulacdes dos filmes
biodegradaveis emerge como uma alternativa promissora para conferir propriedades bioativas.
Esses compostos extraidos de plantas, sdo conhecidos por suas caracteristicas antimicrobianas,
antioxidantes e biodegradaveis, podendo ser uma alternativa sustentdvel para conferir
propriedades bioativas aos filmes biodegradaveis. Ao serem incorporados na matriz polimérica
dos filmes, os Oleos essenciais prolongam a vida util dos alimentos de forma natural,
diminuindo a necessidade de aditivos quimicos e minimizando residuos prejudiciais (Bhandari
et al., 2022). Os oleos essenciais sao hidrofobicos e, portanto, imisciveis em agua. Sua
incorporagao em filmes ¢ facilitada pela formacao de emulsdes, caracterizadas pela presenga
de uma fase aquosa, uma fase oleosa e um agente tensoativo. As emulsdes apresentam
vantagens, como o tamanho das particulas em escala nanométrica, intensificando a a¢do contra
microrganismos nos filmes e melhorando suas propriedades fisico-quimicas (Nunes et al.,
2018). Além disso, as tecnologias de emulsificacdo elevam a biodisponibilidade e melhoram os
atributos sensoriais dos 6leos essenciais. No entanto, a maioria dos polimeros naturais usados
em embalagens alimenticias possui natureza hidrofilica, o que restringe a incorporacao direta
de 6leos essenciais, os quais sao hidrofobicos. Assim, para contornar essa limitagdo e ampliar
a aplicagao de compostos bioativos hidrofobicos naturais em embalagens ativas para alimentos,
a técnica de emulsificagdo tem sido explorada (Dammak, Lourenco & Sobral, 2019).

Nesse cenario, a modificacdo por fermentagdo natural e a incorporagdo de emulsdo de
Oleos essenciais surgem como alternativas viaveis. Essas técnicas ndo apenas diminuem a
dependéncia de recursos ndo renovaveis, mas também conferem propriedades bioativas aos
filmes, contribuindo para um futuro mais sustentdvel. Assim sendo, a caracterizacdo das
propriedades dos filmes biodegradaveis produzidos assume um papel de destaque, pois ¢
essencial determinar sua viabilidade e eficacia. Diante do contexto apresentado, o presente
trabalho teve por objetivo produzir filmes biodegradaveis a base de amido de banana-da-terra
(Musa Paradisiaca L.) verde modificado por fermentacdo natural, com incorporacdo de
emulsdo de oleo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis), para avaliar o efeito da

fermentagdo e da incorporagdo da emulsdo nas propriedades dos filmes.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais e reagentes
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Os frutos da banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.) foram adquiridos com comerciantes
da regido sudoeste da Bahia, Brasil. Foram utilizados também Glicerol e Tween 80 (LabSinth,
Diadema SP) e 6leo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis) (Terra aromas e sabores,

Nova Lima, MG).

2.2 Extracio do amido de banana-da-terra verde

A extracdo do amido foi realizada de acordo a metodologia descrita por Moorthy (1991)
com algumas modifica¢des. As bananas verdes foram higienizadas em solugdo sanitizante por
15 min, descascadas e cortadas em fatias de 3 mm. Posteriormente, foram pesadas e trituradas
em liquidificador com adi¢io da solucio de hidréxido de améonio 0,03 mol L', na proporgio de
1:7 (m/v), para evitar o escurecimento enzimatico e facilitar a liberagdo do amido. A massa
resultante da trituracdo foi filtrada em tecido de organza e peneirada em peneiras metalicas de
20 mesh. Na sequéncia, o filtrado foi deixado em repouso para que o amido decantasse. O
sobrenadante foi descartado ¢ o amido suspenso em agua. Esse processo se repetiu até a
obtencdo de um sobrenadante limpo e transparente, sendo notoéria a presenga do amido
totalmente branco no fundo do recipiente. O produto obtido foi submetido ao processo de
secagem em estufa por 24 h a 40 °C. O amido extraido foi pesado para calcular o rendimento,
peneirado para uniformizar os granulos e armazenado em embalagens herméticas para evitar a
absor¢ao de umidade. Para o calculo de rendimento do amido de banana-da-terra verde utilizou-

se a massa da polpa do fruto e a massa do amido obtido apés a extragdo e secagem.

2.3 Modificacao por fermentac¢io natural

O amido foi submetido a fermentagdo natural seguindo a metodologia apresentada por
Alvarado et al, (2013). Inicialmente foram realizados testes preliminares para definir as
variaveis que seriam aplicadas. O Teste 1 foi conduzido a 25 °C pelo periodo de 30 dias
realizando analises de pH e acidez do sobrenadante da fermentacdo a cada cinco dias. Ao final,
foi realizado o teste de compara¢do de médias pelo teste Tukey a 5% de significancia, ndo
apresentando diferenga significativa entre os tempos de fermentacao avaliados. O Teste 2 foi
conduzido a 40°C pelo periodo de 35 dias nas mesmas condi¢des de avaliagdo do teste anterior,
sendo que somente no 35° dia de fermentacdo foi observado diferenca dos demais e
desprendimento de odor caracteristico de amido fermentado. Na sequéncia, a amostra foi
preparada na proporcao de 1:2 (m/v), onde 250 g de amido foram pesados e adicionado 500 mL
de dgua. A mistura foi acondicionada em recipiente plastico, permanecendo em sistema fechado
com tempo e temperatura controlados pelo periodo de 35 dias a 40 °C em estufa B.O.D (Marca

LOGEN, Modelo LG340FT220-RBC), sendo aberto e revolvido a cada dois dias de
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fermentagdo. Apds esse periodo, o amido fermentado foi separado do liquido e seco em estufa

com circulagdo de ar pelo periodo de 24 h a 40 °C.

2.4 Caracterizaciao do amido nativo e modificado

Os teores de umidade, cinzas e proteinas foram determinados de acordo os métodos da
AOAC 925.1, 923.03 e 991.20, respectivamente (AOAC, 2016). E o teor de lipideos foi
determinado de acordo com o método descrito por Bligh e Dyer (1959).

Para a determinagao do teor de amilose aparente utilizou-se o método colorimétrico, que
se baseia na transmissao de luz através de um complexo colorido que a amilose forma ao reagir
com o iodo, de acordo com a metodologia descrita por Martinez ¢ Cuevas (1989), com
adaptacoes.

As imagens dos amidos foram obtidas com um Microscopio Eletronico de Varredura —
MEV (Modelo JSM-6610, Jeol, Tokyo, Japan), equipado com EDS, Thermo Scientific NSS
Spectral Imaging com acelerador de tensdo de 10kV. As amostras foram dispostas sobre uma
fita dupla face condutora de cobre e fixada em um suporte. Em seguida, procedeu-se a aplicagao
de um revestimento condutor de ouro utilizando o Sistema de Deposicao de Filmes de Ouro,

Desk V, fabricado pela Denton Vacuum LLC, Moorestown (New Jersey, USA).

2.5 Preparo da emulsio de 6leo essencial de Caléndula

A emulsdo foi preparada seguindo a técnica de emulsificacao ultrassonica de acordo a
metodologia de Prakash et al (2020). Inicialmente foi adicionado 6leo de canola, 6leo essencial
de Caléndula e Tween 80, na proporcao de 5:1:6 (v/v/v), em 88 mL de dgua destilada. A
emulsdo foi preparada misturando (6leo de canola, 6leo essencial de Caléndula e Tween 80) em
agitador magnético, seguido da adicao da agua destilada, totalizando um volume de 100 mL.
Na sequéncia, a emulsdo foi agitada em equipamento Turrax por 10 min. As emulsdes foram
entdo submetidas a sonicacdo em aparelho ultrassonico digital (SoniClean Sanders Medical,
Santa Rita do Sapucai) por 30 min para reduzir o tamanho das gotas. A emulsdo foi analisada

em microscopio Optico para verificar a formagado do encapsulado.

2.6 Producao dos filmes

Os filmes foram elaborados pelo método de casting seguindo a metodologia de Fakhouri
et al (2007), com modificagdes. As solugdes filmogénicas foram preparadas com amido de
banana-da-terra verde nativo e modificado (3% m/v), glicerol (40% m/m, em relacdo a massa
de amido), agua destilada (250 mL) e emulsdo de 6leo essencial de Caléndula (0,2%, 0,4% e

0,6% em relacdo a massa de amido). A suspensdo (amido e dgua destilada) foi homogeneizada
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com agitacdo branda em agitador magnético por 30 min para atingir a hidratagdo completa do
amido. Em seguida, foi adicionado o plastificante glicerol e aquecida a 80°C sob agitacao
manual constante, com auxilio de um bastdo de vidro, até atingir a gelatinizagao do amido (20
min). Posteriormente, a solugdo filmogénica foi sonicada em banho ultrassonico digital
(SoniClean Sanders Medical, Santa Rita do Sapucai) para remover eventuais bolhas. A
incorporagdo da emulsdo foi feita apds a solucao filmogénica ser sonicada e submetida a uma
nova sonicagao para que a emulsao de 6leo essencial incorporasse a matriz polimérica do filme.
Na sequéncia, a solugao filmogénica foi vertida em uma placa de vidro retangular, seguido de
secagem a 35°C em estufa com circulagdo de ar por 24 h, visando a eliminagdo completa do
solvente. Apos a secagem, os filmes foram acondicionados em ambiente com umidade relativa
de 50% (£5 %) utilizando um dessecador contendo solu¢do saturada de Brometo de Sodio
(NaBr) por 48 h, antes de realizar as andlises. Os filmes foram produzidos em trés repetigoes,
totalizando 15 amostras. As formulacdes dos filmes a base de amido de banana-da-terra verde

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao das formulagdes dos filmes a base de amido de banana-da-terra (Musa
paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermenta¢ao natural incorporados com emulsao
de oleo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis).

Formulacio Amido (g) Glicerol (g) Emulsao (mL)
Fnat 8,38 3,35 ---
Fmod 8,38 3,35 -
F0.2 8,38 3,35 1,7
F0.4 8,38 3,35 3.4
F0.6 8,38 3,35 5,1

2.7 Caracterizacio dos filmes
2.7.1 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando micrometro digital (Mitutoyo,
Suzano, SP, Brasil) com precisdo de 0,001lmm. As medidas foram determinadas pela média de

dez medigoes realizadas em regides aleatorias dos filmes.

2.7.2 Solubilidade em agua

A solubilidade dos filmes foi determinada em triplicata de acordo com o método descrito
por Gontard et al. (1994), com adaptagdes. A massa inicial da amostra do filme (2cm x 2cm)
foi determinada apos secagem em estufa a 105°C por 24 h. Os filmes secos foram imersos em

50 mL de 4gua destilada em Erlenmeyer e mantidos sob agitacdo lenta em equipamento de
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banho metabolico (Dubnoof SL-157/30E, Piracicaba, SP) por 24 h a 24°C. Na sequéncia, as
amostras foram removidas dos erlenmeyers e secos nas mesmas condi¢cdes descritas
anteriormente para determinar a massa final. A solubilidade foi expressa em porcentagem de
material solubilizado pela Equagao 1.

x 100 )

1

Onde: M; ¢ a massa inicial (g) e M> € a massa final (g).

2.7.3 Atividade de agua
A atividade de agua (aw) foi medida utilizando um analisador de atividade de 4gua
(Aqualab, 3TE, Washington, USA). As amostras foram dispostas em recipiente apropriado e

acomodada no equipamento, realizando as leituras a 25 °C.

2.7.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi medida seguindo o método de
capsulas descrito pelo método ASTM 96 (ASTM E96M-16, 2016), com modificagdes. Os
filmes foram cortados na forma de discos com 6,5 cm de diametro e selado em capsulas de
permeagao contendo 18g de silica e acondicionado em dessecador contento dgua a 24°C e 100%
de umidade relativa. O ganho de massa foi determinado pesando as capsulas de permeacdo em
balanga analitica apds 20 h no intervalo de tempo de 1 h por 10 h seguidas. A partir dos
resultados foram gerados os graficos de tempo de ensaio versus ganho de peso. A parte linear
da curva estd associada ao estado estacionario de transferéncia de vapor d’agua através do
material. O coeficiente angular ¢ determinado a partir da linearidade da curva (massa/tempo).
O coeficiente angular dividido pela area exposta do corpo-de-prova sera a taxa de

permeabilidade (TPVA) de acordo com a Equacao 2.
TPVA = ¢ 2
= @)

Onde:
G ¢ o coeficiente angular da reta (g agua/dia); e 4 ¢ a area de permeagao do corpo-de-prova
(m?).
A permeabilidade foi determinada usando o valor de TPVA, conforme a Equacao 3.
TPVAxe

PVA = 3
Psat x (UR,_UR,) ®)

Onde:
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e ¢ a espessura do bioplastico (mm); Psat ¢ a pressdo de saturagdo na temperatura de teste
(3,169 kPa); UR; ¢ a umidade relativa do dessecador (100%) e UR: é a umidade relativa no

interior da capsula (0%).

2.7.5 Propriedades mecanicas

Os testes de tensao dos filmes foram realizados em um texturdémetro (CT3, Brookfield,
USA), com célula de carga de 25 kg, acoplado com garra TA-DAGA Dual Grip Assembly,
segundo a metodologia descrita pela ASTM (ASTM, 1995). Para realizacdo do ensaio de tragao,

foram utilizados corpos de prova com 25 mm x 100 mm.

2.7.6 Morfologia estrutural dos filmes por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
As micrografias dos filmes foram obtidas seguindo as mesmas condi¢des descritas para
os amidos, com um Microscépio Eletronico de Varredura — MEV (modelo JSM-6610, Jeol,
Tokyo, Japan), equipado com EDS, Thermo Scientific NSS Spectral Imaging, com acelerador
de tensdo de 10 kV. Os filmes foram previamente cortados com nitrogénio liquido e dispostas
sobre uma fita dupla face condutora de cobre fixada em um suporte para amostras posicionados
para gerar imagens sob perspectivas transversais e superficiais. Em seguida, procedeu-se a
aplicagdao de um revestimento condutor de ouro utilizando o Sistema de Deposicao de Filmes

de Ouro, Desk V, fabricado pela Denton Vacuum LLC (Moorestown, New Jersey, USA).

2.7.7 Analise dos filmes por Espectroscopia por Transformada de Fourier - FTIR

A analise dos grupos funcionais presentes nas amostras dos filmes de amido nativo e
modificado por fermentagdo natural de banana-da-terra foi realizada empregando-se um
Espectrofotometro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR) (Cary 630
Agilent Technology Inc.), equipado com reflectancia total atenuada (ATR) com célula de cristal
de diamante e Sulfato de Triglicina Deuterado Detector (DTGS). Os espectros foram obtidos
em a regido do infravermelho médio, 4.000 a 600 cm™', em absorbancia com resolugio de 4 cm

e 64 varreduras.

2.7.8 Propriedades opticas

A analise de cor dos filmes foi medida utilizando um colorimetro portatil (CR400,
Konica Minolta, Osaka, Japao). Utilizou-se o sistema CIElab para medir a luminosidade (L* 0:
escuro, 100: branco), a* (valor negativo: verde, valor positivo: vermelho) e b* (valor negativo:
azul, valor positivo: amarelo). Os valores de L*, a* e b* foram obtidos com trés leituras em

regides equidistantes.
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2.7.9 Determinacio da atividade antioxidante
2.7.9.1 Atividade antioxidante total pela captura do radical livre - DPPH

O teste do DPPH (2,2-difenil-1picril-hidrazil) foi utilizado para avaliar a atividade
antioxidante in vitro dos filmes. Os filmes preparados com amido nativo ¢ modificado e
diferentes concentragdes de emulsdo (0,2, 0,4 ¢ 0,6%) foram cortados em pequenos pedagos e
misturado com 3 mL de metanol a 80%. A mistura foi agitada em vortex durante 3 min e mantida
em repouso a temperatura ambiente por 3 h. Em seguida, foi novamente agitada por 3 min. O
sobrenadante obtido foi analisado quanto a atividade antioxidante pela captura do radical
DPPH. Uma aliquota do sobrenadante (0,1 mL) foi misturada com 3,9 mL de DPPH 0,06 mM
em metanol a 80%. A mistura foi vigorosamente agitada em agitador de tubos durante 1 min e
depois foi deixada em repouso a temperatura ambiente no escuro por 50 min. A absorbancia foi
lida a 515 nm, utilizando um espectrofotdmetro digital (Marca SHIMADZU UV, Modelo K37-
VIS, Sdo José dos Pinhais, PR). O equipamento foi zerado com metanol 80%. Atividade

antioxidante total (AAT) foi calculada a partir da Equagao 4.

abs amostra

AAT (%) = (1 - )x 100 4)

abs controle

Onde: abs amostra é a absorbancia das amostras de filmes e abs controle é a absorbancia da

solucdao de DPPH.

2.7.9.2 Determinacao da atividade antioxidante pelo método de reducio do ferro - FRAP

A metodologia do poder redutor dos ions ferro foi realizada como descrito por Rufino
et al. (2006). O ensaio antioxidante de determina¢do do poder de reducdo do ion ferro (FRAP),
esta baseado na produgdo do fon Fe?* a partir da reducio do ion Fe*" presente no complexo
2,4,6- tripiridil-s-triazina (TPTZ). Quando a reducdo ocorre, hd uma alteragdo na tonalidade da
mistura de reacdo, passando de roxo claro a um roxo intenso, cuja absorbancia pode ser medida
no comprimento de onda de 595 nm. Quanto maior a absorbancia ou intensidade da coloragao,
maior serd o potencial antioxidante. Em ambiente escuro, transferiu-se uma aliquota de 90 pL.
de cada diluicao do extrato (preparo conforme descrito no item 2.8.9.1) para tubos de ensaio,
acrescentou-se 270 puL de 4agua destilada e 2,7 mL do reagente FRAP. A mistura foi
homogeneizada em agitador de tubos e aquecida em banho-maria a 37 °C. Realizou-se a leitura
no comprimento de onda de 595 nm, apds 30 min do seu preparo, sendo utilizado o FRAP como
branco para calibrar o espectrofotometro digital (Marca SHIMADZU UV, Modelo K37-VIS,

Sao José dos Pinhais, PR). Construiu-se a curva padrao com solugdes de sulfato ferroso, nas
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concentragdes de 500,0 a 1500,0 uM. A partir da equacdo da reta, obtida pelo ajuste da curva

padrio, realizou-se o célculo e os resultados foram expressos em mg de Fe?/g de extrato.

2.7.10 Analise de biodegradabilidade dos filmes

A andlise de biodegradabilidade dos filmes produzidos foi realizada de acordo com a
metodologia descrita por Martucci e Ruseckaite (2009), com adaptagdes. Este método ¢ baseado
na degradacgdo dos filmes quando sdo enterrados e expostos a microbiota natural do solo. Os
filmes foram cortados em retangulos de 2 cm % 3 cm e secos em estufa (Modelo TE-393/1,
Marca Tecnal) a 60 °C até massa constante. Em seguida, eles foram acondicionados em pedagos
de malha de aco com a finalidade de assegurar o contato entre o filme e o solo e facilitar a sua
retirada ap6s o periodo de pesagens. As malhas de ago contendo as amostras de filmes foram
dobradas, colocadas a uma profundidade de, aproximadamente, 4 cm a partir da superficie do
recipiente e cobertas pelo solo para manté-las enterradas. Agua foi adicionada ao solo a cada
dois dias para manter a umidade do solo a cerca de 40 %. O experimento foi realizado em
triplicata e os filmes foram avaliados em intervalos especificos de 0, 5, 10 e 15 dias, nas
condigdes previamente descritas. Apds cada periodo estabelecido, os filmes foram
desenterrados e retirado do contato com o solo com o auxilio de uma pinga. Foram
cuidadosamente lavados com agua destilada para retirar resquicios de terra e em seguida, foram
submetidos a secagem a 60 °C em estufa at¢ massa constante. O grau de biodegradacao das

peliculas foi determinado como a perda de massa (WL %), pela Equacao 5.
WL (%) = [m%om"] x100 (5

Onde: mp € a massa inicial da amostra seca de filme e m, € a massa seca remanescente no tempo
t.
2.8 Analise estatistica

Os dados obtidos das andlises de caracterizacdo dos granulos de amido foram
submetidos a Analise de Variancia (ANOVA). Os filmes foram submetidos a ANOVA e
posteriormente ao teste de Dunnett com um nivel de significancia de 5% para comparar os
efeitos da fermentacdo e da adi¢do da emulsdo nas propriedades dos filmes em relagdo ao
tratamento controle Fnat (filme com amido nativo) e Teste Tukey para comparagdo entre os

tratamentos com amido modificado (Fmod, F0.2, F0.4, F0.6).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo do amido nativo e modificado por fermentag¢do natural
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O rendimento de extracdo e a caracterizagdo quimica do amido nativo (Nat) e
modificado (Mod) por fermentagdo natural estdo apresentados na Tabela 2. O rendimento da
extracdo neste estudo foi superior aos resultados obtidos por Freitas e Tavares (2005), que
registraram um rendimento final de 8% para a banana-da-terra (Musa AAB-Terra). Esta
diferencga esta relacionada, provavelmente, ao método de extracdo escolhido e ao estadio de
maturacgdo dos frutos (Estadio 1 segundo a escala de Von Loesecke), fatores que influenciam
diretamente no rendimento. O método empregado para a extragdo do amido, utilizando
hidréxido de amonia, evidencia o potencial industrial da banana-da-terra como fonte amilécea.
Neste método as enzimas naturais da banana como a poligalacturonase e pectinase sao ativadas.
Estas enzimas catalisam a hidrolise das ligacdes nas paredes celulares da polpa, permitindo a
liberacdo dos granulos de amido sem degrada-los, levando a sua recuperacdo por filtragdo a
partir dos residuos e a separacao da dispersao aquosa por centrifugagdo (Schoch, 1964).

Tabela 2: Caracterizagdo da composic¢ao fisico-quimica do amido de banana-da-terra (Musa
Paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermentacao natural.

Parametros Nat Mod
Rendimento de Extracao

@/1002) ¢ 15,55

Ph 7,78 +0,05 a 477+1,52 b
Acidez titulavel (g/100g) 030+0,05 b 1,18+ 0,05 a
Umidade (%) 11,94+ 0,16 a 11,93+0,10 a
Cinzas (%) 0,51+0,04 a 0,49+023 a
Proteina bruta (%) 0,027 £0,001 a 0,027 £0,001 a
Lipideos totais (%) 0,123 +0,01 a 0,095 +0,001 a
Amilose Aparente (%) 37,52+3,01 a 31,33+ 0,48 b

Nat: amido nativo Mod: amido modificado. Letras iguais na mesma linha ndo diferem pelo teste F a 5% de
significancia.

Os valores de pH e acidez titulavel dos amidos nativo e modificado apresentaram
diferencas significativas (p<0,05) entre si. Ap6s o periodo de fermentagao natural de 35 dias, a
acidez titulavel aumentou com a diminui¢ao do pH, esse mesmo comportamento foi observado
no estudo de Karow et al., (2024). Segundo Zhao et al. (2019), o acido lactico produzido
por bactérias lacticas e o acido succinico produzido por leveduras, assim como outros acidos
organicos produzidos durante o processo fermentativo, podem ser os principais responsaveis na
acidificagcdo do amido e na consequente reducao do pH.

O teor de umidade est4 abaixo do limite de 15% (g/100g) estabelecido pela RDC N° 263
(BRASIL, 2005), para ambos os amidos avaliados ndo diferindo estatisticamente. Sendo um

resultado esperado para este tipo de produto. Manter a umidade baixa € uma pratica importante
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para preservar a qualidade, seguranca e estabilidade ao longo do tempo, ja que um teor de
umidade superior ao estabelecido pode afetar negativamente a textura, consisténcia e sabor dos
alimentos preparados com amidos ou farinhas.

O baixo teor de cinzas nos amidos nativo ¢ modificado indica a presenca reduzida de
material inorganico. A eficiéncia do processo de lavagem na etapa de extracdo sugere a remogao
significativa desse material, contribuindo para a pureza e qualidade dos amidos.

Os teores de proteinas e lipidios encontrados foram semelhantes para ambos os tipos de
amido e mostraram-se baixos, o que estd de acordo com o esperado para o tipo de produto em
analise, ndo apresentando diferenca estatistica (p>0,05) entre si. Logo, eles ndo promovem
nenhum efeito significativo nas propriedades dos filmes produzidos, uma vez que altos teores
desses constituintes interagem com a molécula de amilose provocando mudangas nas
caracteristicas como elasticidade e flexibilidade, além de influenciar na capacidade de barreira
a umidade e resisténcia mecanica dos filmes resultantes (Pelissari ef al., 2012).

O teor de amilose aparente diminuiu ap6s o processo de modificagdo por fermentagio
natural diferindo estatisticamente (p<0,05) do amido nativo. Esta diminui¢do pode estar
relacionada a agdo das enzimas amiloliticas microbianas que desencadeiam a hidrodlise do
amido, convertendo-o em glicose ou maltose, que servem como fonte de nutrigdo para os
microrganismos presentes na suspensao de amido e agua (Montenegro et al., 2008; Aquino,
Gervin & Amante, 2016). Al-Ansi ef al. (2021) investigaram o impacto da fermentagdo natural
no amido de cevada. De acordo com os autores foram observadas diferencas nas estruturas
moleculares e cristalinas durante o processo fermentativo, o que provavelmente se deve a
degradacao do amido pelas enzimas ativadas.

A morfologia superficial dos granulos de amido nativo e modificado pode ser
visualizada nas micrografias apresentadas na Figura 1.

Em geral, os granulos dos amidos apresentaram tamanhos e formatos variados,
incluindo formas ovais e de bastonete. Os granulos estdo sem sinais visiveis de deformagao,
rachaduras ou quebras. Esses resultados sugerem auséncia de corrosao superficial durante o
processo de fermentacdo natural nos granulos de amido de banana-da-terra. Estudos anteriores
realizados com amido de cevada (AL-Ansi et al., 2021) e trigo (Zhao et al., 2019) fermentados
naturalmente, apresentaram resultados divergentes. Eles observaram que os granulos de amido
apresentaram fraturas e distor¢des apds 48 horas de fermentacdo. A auséncia de fraturas nos
granulos de amido de banana-da-terra pode estar relacionada a sua caracteristica resistente em
relacdo a a¢do das enzimas durante o processo fermentativo (Karow et al., 2024). Além disso a

estrutura dos granulos de amido ¢ relativamente estavel e resistente as mudangas causadas pela
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fermentagdo natural, o que explica por que ndo ocorreram fraturas ou quebras nos granulos de
amido durante esse processo. No entanto, ¢ importante ressaltar que a pesquisa sobre o amido
de banana-da-terra ainda esta em estagio inicial, resultando em uma quantidade limitada de

estudos na literatura que relatam ou explicam seu comportamento durante a fermentagao.

Figura 1: Micrografias do amido nativo (a, ¢, ¢) e modificado (b, d, f) de banana-da-terra
(Musa Paradisiaca L.) verde obtidas por MEV: x100 (a,b); x300 (c, d) e x1500 (e, ).

3.2 Caracterizacdo dos filmes biodegradaveis

Foi observada uma diferenca significativa na espessura dos filmes de todos os
tratamentos em comparagdo com o tratamento controle (Fnat), ao nivel de significancia de 5%
pelo teste Dunnett. Essa diferenga est4 relacionada ao menor teor de amilose presente no amido
modificado, causando reducdo da espessura dos filmes, devido a estruturacdo da rede de
amilose-amilose formada. A retracdo do gel de amido durante a secagem ¢ mais favorecida
quando o teor de amilose ¢ menor. A amilopectina favorece a obtengdo de filmes menos
heterogéneos e mais densos e, portanto, filmes mais finos (Basiak, Lenart & Debeaufort,
2017b). No entanto, para o teste Tukey ao nivel de significancia de 5% nao foram observadas
diferencas significativas entre os tratamentos contendo amido modificado.

A analise de permeabilidade ao vapor de 4gua demonstrou que as formulagdes contendo
adi¢do de emulsdo de 6leo essencial apresentaram uma menor taxa quando comparada com o
tratamento controle (Fnat). Essa redug¢do na taxa de permeabilidade pode ser atribuida a

diversos fatores, incluindo a barreira fisica criada pelo 6leo, as interagdes quimicas entre o 6leo
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essencial e os componentes do filme e a compactagcdo da matriz promovida pela adi¢do de 6leo,
que diminui os espagos vazios disponiveis para a passagem das moléculas de d4gua. Desse modo,
as moléculas de agua de fora dos filmes ndo poderiam penetrar nos espagos inter e
intramoleculares das cadeias poliméricas, resultando em menor absor¢ao de umidade (Bharti ef
al., 2022).

A andlise da atividade de 4agua nos filmes demonstra que ndo houve diferenga
significativa entre os filmes que permaneceram em ambiente com atividade de dgua controlada,
com excecdo do filme contendo 0,6% de emulsdo em sua composi¢do, o que provavelmente
esta relacionado a maior hidrofobicidade dessa formulacao pela maior concentragdo de 6leo
essencial. Uma atividade de dgua mais baixa (valores préximos a 0,5) indica menor
susceptibilidade do produto a degradag@o por microrganismos e a alteragdes quimicas.

Os resultados da andlise de solubilidade mostraram uma diferenga significativa para os
tratamentos (Fmod, F0.4 ¢ F0.6) em comparacdo com o tratamento controle (Fnat), porém o
mesmo comportamento nao foi observado para formulagdo com 0,2% de emulsdo (FO0.2).
Quanto maior a concentracao de 6leo essencial nas formulagdes, menor sera sua capacidade de
solubilidade devido a menor miscibilidade do sistema. Os 6leos essenciais quando em emulsdo,
como misturas complexas de varios compostos quimicos, mostram que o carater hidrofébico ¢
uma caracteristica variavel afetando o desempenho e as propriedades de barreira dos filmes
(Atarés & Chiralt, 2016).

Tabela 3: Espessura e resisténcia a umidade dos filmes produzidos com amido de banana-da-

terra (Musa paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermentacdo natural incorporados
com emulsdo de 6leo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis).

P-

Parametros Fnat Fmod F0.2 F0.4 F0.6
valor

Espessura  0,114+0,006 0,081+0,010 0,097+0,017 0,101+£0,009 0,097+0,008 <.0001

*a *a *a *a
,PVA (g de 0,371+0,062 0,545+0,065 0,089+0,015 0,029+0,004 0,0640+0,006 <.0001
agua.mm-da % g 1 £ £
y -2
kPa™)
Ay 0,542+0,015 0,530+0,009 0,526+0,011 0,516+0,021 0,467+0,047  0.0032
" a ™S ab " ab *b

Solubilidade 25,403+4,56 32,66+5,30 18,947+3,34 15,265+£2,75 15,184+1,26  0.0025
(%) *a "s b ) * b

Médias seguidas de * diferem e de ™ ndo diferem do tratamento controle (Fnat), na linha, pelo teste Dunnett ao
nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de letras iguais, na linha, ndo diferem para os tratamentos (Fmod,
F0.2, F0.4 e F0.6) pelo teste Tukey a 5% de significancia.
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E importante destacar que uma das principais fun¢des das embalagens de alimentos ¢
manter a estabilidade dos produtos e prolongar seu periodo de armazenamento. A deterioracao
dos alimentos estd intimamente relacionada a umidade do ambiente. Filmes biodegradaveis
com baixa permeabilidade ou barreira ao vapor d'agua e gases ajudam a manter e prolongar a
vida ttil dos alimentos embalados durante o armazenamento (Liu et al., 2022; Ni et al., 2018;
Patil et al., 2021; Thakur et al., 2019; Wang et al., 2020).

Portanto, esses resultados demonstram que os filmes biodegradaveis com adi¢ao de
emulsdo de 6leo essencial apresentam uma melhor barreira ao vapor de agua, uma menor
atividade de agua e uma menor solubilidade, contribuindo assim para a preservagdo e

prolongamento da vida util dos alimentos embalados durante o armazenamento.

3.2.1 Resisténcia mecanica dos filmes

A analise mecanica dos filmes foi realizada aplicando-se uma forga de tragao axial num
corpo de prova padronizado promovendo o alongamento até a deformacdo do material. Os
resultados encontrados na analise estdo apresentados na Tabela 4.

O modulo de Young, também conhecido como mddulo de elasticidade, mede a rigidez
de um material em resposta a aplicacdo de uma forca de tragdo, ou seja, ele descreve a
capacidade do material de se deformar elasticamente e retornar a sua forma original. Para esse
parametro foi observado que todos os tratamentos (Fmod, F0.2 F0.4 e F0.6) diferiram
significativamente do tratamento controle (Fnat). As formula¢des contendo 0,2% e 0,4% de
emulsdo apresentaram-se menos propensos a deformagdes quando submetido a forgas externas.
No entanto, a medida que a concentra¢ao de emulsdo aumentou para 0,6%, a capacidade eléstica
diminuiu. Isso pode ser atribuido as interacdes do 6leo com os componentes da matriz
polimérica, reduzindo a coesdo entre as moléculas do polimero e resultando em uma estrutura
menos rigida e mais propensa a deformagdes (Bonilla et al., 2012; Machado, Benelli & Tessaro,
2020).

A tensdao maxima refere-se a maxima forca que o filme pode suportar antes de romper
durante um teste de tracdo. Apenas o tratamento F0.2, diferiu estatisticamente do tratamento
controle (Fnat) apresentando uma tens@o maxima superior. Isso sugere que a adi¢cdo de 0.2% de
emulsdo de dleo essencial contribuiu para melhorar a capacidade do filme, indicando que essa
formulacao ¢ mais adequada para aplicagdes onde uma alta resisténcia a tracao ¢ desejada.

Para os resultados de deformacao dos filmes foi observado que apenas o tratamento F0.6

apresentou diferenca significativa do controle (Fnat). A presenca da emulsdo de 6leo essencial
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na formulagdo pode ter afetado a estrutura porosa ou a microestrutura, tornando-o mais
suscetivel a deformagdes (Benavides, Villalobos-Carvajal & Reyes, 2012).

Essas propriedades mecanicas desempenham um papel importante no processo de
desenvolvimento de embalagens, uma vez que o material deve apresentar resisténcia aos
esforcos mecanicos, mantendo sua integridade durante o transporte, manuseio e
armazenamento (Rodrigues et al., 2021). Além disso, a capacidade do filme de resistir a
deformacdes esta diretamente ligada a sua estrutura molecular e a presenga de aditivos, como
os 6leos essenciais utilizados nesse estudo. Portanto, entender como esses componentes afetam
a estrutura e as propriedades mecanicas do filme ¢ essencial para garantir a qualidade e a
eficacia das embalagens produzidas.

Tabela 4: Resultados da analise mecanica dos filmes produzidos com amido de banana-da-

terra (Musa paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermentagao natural incorporados
com emulsdo de 6leo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis).

Analises Fnat Fmod F0.2 F0.4 F0.6 P-valor
Médulode (o 103119 55054427 196175464 187208441 39299438 <0001
Young % % b % q
(MPa)
Tensio  10,68142,3 13,865+4,1 15,800£5,5  12,653+2,7  8,14342.5 <.0001
maxima s ab *a s ab " e
(MPa)

Deformacio 25,656+3,4 29,246+4,7 21,558+12  23,35243,6  33,69442,6  <.0001
(mm) ™ ab " ™ be " a

Médias seguidas de * diferem e de ™ ndo diferem do tratamento controle (Fnat), na linha, pelo teste Dunnett ao
nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de letras iguais, na linha, ndo diferem para os tratamentos (Fmod,
F0.2, F0.4 ¢ F0.6) pelo teste Tukey a 5% de significancia.

3.2.2 Morfologia estrutural dos filmes por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As micrografias dos filmes produzidos para avaliagao estrutural sob superficie e fratura
estdao apresentadas na Figura 2.

Nos filmes produzidos com adi¢do de emulsdo (F0.2, F0.4, F0.6), observa-se a presenca
de coalescéncias. A adi¢do da emulsdo de 6leo essencial nestas concentragdes a matriz, pode
ter levado a aglutinagdo das goticulas de o6leo formando os codgulos observados nas
micrografias (Figuras 2h, 2i, 2j). Essa coalescéncia ocorre devido a um menor niimero de
biopolimero disponivel para absor¢do superficial com o aumento do teor de dleo essencial
(Fasihi, Noshirvani & Hashemi, 2023). A ocorréncia de coalescéncias superficiais foi mais
pronunciada no tratamento F0.4 (Figura 2i) enquanto no tratamento FO0.6 (Figura 2j)

apresentaram coagulos em toda a matriz. Este resultado pode ser atribuido a separacdo de fases
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induzida pela emulsdo de 6leo essencial, que reduz a miscibilidade do sistema devido a presenca
de uma fase mais hidrofobica e outra mais hidrofilica. No estudo de Haghighi et al. (2019)
sobre a caracteriza¢do de filmes de blend de quitosana-gelatina enriquecidos com diferentes
0leos essenciais, também foi notada a heterogeneidade na superficie dos filmes ativos, atribuida

a presenca de goticulas ap6s o processo de secagem.

Figura 2: Micrografias da superficie (a, b, ¢, d, e, f, h, 1, j) e fratura (k, 1, m, n, o) das
amostras de filmes de amido de banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.) verde: Fnat (a, f, k);
Fmod (b, g, 1); F0.2 (c, h, m); F0.4 (d, i. n) e F0.6 (e, j, 0) obtidas por MEV: x100 (a, b, c, d,

e), x1500 (f, g, h, 1, j), X700 e x800 (k, I, m, n, 0).



477
478
479
480
481
482
483
484
485
486
487
488
489
490
491
492
493
494
495

496

53

3.2.3 Composi¢ao quimica por Espectroscopia de Transformada de Fourier dos filmes-
FTIR

Para caracterizar a presenca de grupos funcionais nos filmes produzidos foi realizada
analise de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) usando reflectancia total atenuada (ATR)
(Figura 3). As bandas tipicas dos grupos funcionais presentes no amido sdo observadas em todos
os filmes. Observa-se que as bandas referentes aos grupos funcionais permaneceram inalterados
para os tratamentos Fnat, Fmod e F0.2, indicando a auséncia de forma¢ao de novos grupos
funcionais nos filmes sob essas condi¢des. Entretanto, para os filmes com concentragdes mais
elevadas (0,4% e 0,6%) de emulsdo de oleo essencial é possivel observar diferengas nos
espectros caracteristicos. A banda localizada na regido de 993 cm! est4 relacionada com a
estrutura amorfa, ou seja, a quantidade de amilose presente na amostra de amido (Pelissari ef
al.,2012). A absor¢do da banda em 1642 cm™ é atribuida a ligacdo de hidrogénio intramolecular
do amido (Liu ef al., 2014). A pequena banda encontrada em torno de 1700 cm™ observada
apenas nas formulagdes dos filmes contendo adigdo de 0,4% e 0,6% corresponde a vibragao de
estiramento C=0 do 6leo essencial de Caléndula (Pedram Rad, Mokhtari & Abbasi, 2019). A
banda localizada em 2927 cm™ ¢ resultado do alongamento das ligagdes C—H. A banda de
absor¢do em 3283 cm ! é associada as vibragdes de estiramento do grupo hidroxila (OH)

presente no amido (Sakkara et al., 2020).
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Figura 3: Espectros ATR dos filmes de amido de banana-da-terra (Musa Paradisiaca L.)
verde nativo, modificado e incorporados com emulsao de 6leo essencial de Caléndula
(Calendula Officinalis).
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3.2.4 Propriedades Opticas

Os resultados da andlise de cor dos filmes estdo apresentados na Tabela 5. Os pardmetros
avaliados sao L* (luminosidade), valores maiores de L* indicam uma cor mais clara, enquanto
valores menores indicam uma cor mais escura; a*, que representa a tonalidade de verde (-a*) a
vermelho (+a*) e b* que vai do azul (-b*) a amarelo (+b*). Os tratamentos ndo mostraram
diferengas estatisticamente significativas em relagdo ao tratamento controle para os parametros
L* e a* No entanto, em relacdo ao parametro b*, apenas o tratamento F0.6 apresentou
diferenca significativa em comparag¢ao com o controle (Fnat). Logo, a coloragao da emulsao de
0leo essencial de Caléndula levou a obtencdo de filmes mais amarelados resultando,
consequentemente, no aumento do parametro b*.
Tabela 5: Propriedades opticas dos filmes produzidos com amido de banana-da-terra (Musa

Paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermentagdo natural incorporados com emulsao
de oleo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis).

Parametros Fnat Fmod F0.2 F0.4 F0.6 P-valor
L* 33,33+0,908 34,64+0,537 34,96+1,419 33,93+2,227 33,56+0,860 0.1911
ns a ns a ns a ns a
a* 0,046+0,059 0,075+0,128 0,053+0,149 0,06 +0,174 0,068+0,093 0.9955
ns a ns a ns a ns a
b* 0,108+0,092 0,201+0,157 0,268+0,188 0,235+0,190 0,35+0,131 0.1367
ns a ns a ns a E3 a

Médias seguidas de * diferem e de ™ ndo diferem do tratamento controle (Fnat), na linha, pelo teste Dunnett ao
nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de letras iguais, na linha, ndo diferem para os tratamentos (Fmod,
F0.2, F0.4 ¢ F0.6) pelo teste Tukey a 5% de significancia.

3.2.5 Determinacao da atividade antioxidante pelo método de DPPH e FRAP

Os resultados da atividade antioxidante pelo método de DPPH e FRAP estdo
apresentados na Tabela 6. Pelo método FRAP todos os tratamentos diferiram do tratamento
controle (Fnat) ao nivel de 5% de significancia pelo teste Dunnett. Entretanto, os tratamentos
dos filmes com amido modificado ndo apresentaram diferenca significativa entre si pelo teste
Tukey ao nivel de 5%. No teste de atividade antioxidante utilizando o método de DPPH, os
filmes contendo 0,4% e 0,6% de emulsdo de Oleo essencial apresentaram diferencgas
significativas em relagdo ao tratamento controle (Fnat). No entanto, mesmo apresentando
diferenca estatistica, os valores obtidos foram consideravelmente baixos para conferir
propriedades antioxidantes aos filmes e a emulsdo. Alguns estudos indicam que a Caléndula
(Calendula Officinalis) possui efeito antioxidante (Ercetin et al., 2012; Preethi, Kuttan &
Kuttan, 2006), contudo, neste estudo em particular, ndo foi possivel determinar tal efeito devido
as baixas concentragdes utilizadas nas formulagdes. Além disso, vale ressaltar que o 6leo

essencial foi empregado na forma de emulsdo, com uma concentragdo fixa de 6leo essencial.
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Quando sdo analisados os resultados da capacidade antioxidante da emulsdo isolada e
incorporada ao filme, mesmo que ja estivessem apresentando valores baixos, observa-se uma
redugdo. Essa diminuicao pode ser atribuida a possivel interacdo quimica entre a emulsao de
oleo essencial e o polimero da matriz, resultando na diminui¢do da capacidade antioxidante.
Além disso, o processo de produgdo dos filmes biodegradaveis pode impactar negativamente
na estabilidade do agente antioxidante, assim como a temperatura durante o processo de
secagem, que pode levar a sua degradagao.

Tabela 6: Efeito antioxidante dos filmes produzidos com amido de banana-da-terra (Musa

paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermenta¢ao natural incorporados com emulsdo
de oleo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis).

Métodos Fnat Fmod F0.2 F0.4 F0.6 Emulsao

DPPH 0,32+0,01 0,63+0,01 0,32+0,01 0,47+0,01 0,47+0,01 1,20+0,1
*b L | *¢ *c *a

FRAP 1,13+0,002  1,09+0,003 1,10+0,003 1,11+0,003  1,11£0,003 1,94+0,03
*b *b *P *b *a

Meédias seguidas de * diferem e de ™ ndo diferem do tratamento controle (Fnat), na linha, pelo teste Dunnett ao
nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de letras iguais, na linha, ndo diferem para os tratamentos (Fmod,
F0.2, F0.4 e F0.6) pelo teste Tukey a 5% de significancia.

3.2.6 Analise de biodegradabilidade dos filmes

Os resultados da analise de biodegradabilidade dos filmes estdo apresentados na Tabela
7. O indice quantitativo utilizado foi a perda de massa, onde ao final do 5° dia, o tratamento
F0.6 ja demonstrou uma alta taxa de biodegradabilidade, distinguindo-se do tratamento controle
(Fnat) e continuando até o 10° dia com a maior taxa de degradagao observada. Apesar da menor
solubilidade da emulsdo, que normalmente pode retardar a degradagao do filme, outros fatores
associados podem ter um impacto mais significativo, como por exemplo, a estrutura pode ter
colapsado no momento da incorporagdo da emulsdo a matriz. Portanto, mesmo com essa
solubilidade limitada, os filmes com adicao de emulsdo de 6leo essencial podem degradar mais
rapidamente devido a uma combinagdo de fatores biologicos e estruturais. A degradacao
bioldgica de polimeros refere-se a qualquer modificagdo das caracteristicas do material
polimérico, incluindo sua decomposi¢do por enzimas microbianas, diminui¢do do peso
molecular e deterioracio da resisténcia mecanica e propriedades de superficie.
Simplificadamente, trata-se da fragmentagdo do material através da a¢do de microrganismos
digestores (Pathak & Navneet, 2017). As estruturas do polimero desempenham um papel crucial
na determinacdo da taxa de degradacdo. As condi¢des superficiais, como hidrofilicidade e area
superficial, estdo diretamente relacionadas a degradabilidade global do material. Além disso,

fatores ambientais externos, como umidade e temperatura, também exercem influéncia. A
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presenca de umidade introduz moléculas de d4gua no polimero, podendo desencadear processos
de hidrélise, dependendo da susceptibilidade ou hidrofobicidade do material polimérico. A
cristalinidade do polimero esta intimamente ligada a sua degradacao. Logo, quanto menor o
grau de cristalinidade maior ¢ a degradabilidade do polimero (Attallah et al., 2021). A adigao
periddica de dgua também pode ter auxiliado para a perda de compostos soluveis fazendo com
que os filmes perdessem seu aspecto inicial e integridade estrutural e ao final do 15° dia de

avaliagdo todos estivessem significativamente degradados.

Tabela 7: indices de biodegradabilidade dos filmes a base de amido de banana-da-terra (Musa
paradisiaca L.) verde nativo e modificado por fermenta¢ao natural incorporados com emulsao
de oleo essencial de Caléndula (Calendula Officinalis).

Dias Fnat Fmod F0.2 F0.4 F0.6 P-valor

5 34,48+2,97 35,87+£1,46 37,03£0,83  30,85+3,97 47,33+4,58  0.0033

ns | ns b ns ab *a

10 38,88+2.24  36,36+0,90 36,82+2,95 35,51+4,73 1000 0.0393
" ab " ab " ab *a

15 69,1£1,85 57,9£2,25a 81,524+3,31 100+0 100+0 0.4231
ns o ns o ns o ns o

Médias seguidas de * diferem e de ™ ndo diferem do tratamento controle (Fnat), na linha, pelo teste Dunnett ao
nivel de 5% de significancia. Médias seguidas de letras iguais, na linha, ndo diferem para os tratamentos (Fmod,
F0.2, F0.4 e F0.6) pelo teste Tukey a 5% de significancia.

4. CONCLUSOES

O rendimento obtido destaca o potencial industrial da banana-da-terra verde como uma
fonte vidvel para a extragdo de amido. Os resultados da composicao fisico-quimica revelam um
amido de alta pureza. E importante ressaltar o teor de amilose aparente encontrado nessa fonte
de amido, que ¢ uma caracteristica fundamental para a producao de filmes biodegradaveis.
Embora o processo de fermentagdo tenha causado alteragdes no pH, acidez e no teor de amilose,
ndo afetou a estrutura granular do amido como foi observado no MEV. A adi¢do de emulsdo de
0leo essencial aos filmes resultou em melhorias na resisténcia a permeabilidade ao vapor de
agua, no entanto, afetou negativamente algumas propriedades mecanicas, com destaque para a
reducdo do moédulo de elasticidade quando a concentragdo de emulsdo foi mais elevada. A
capacidade antioxidante dos filmes apresentou valores considerados baixos devido a baixa
concentragdo do 6leo essencial na emulsdao. Observou-se maior aumento da biodegradabilidade
com o aumento da concentragdo da emulsdo as formulagdes. Os espectros de absorbancias
obtidos por FTIR apresentaram bandas que sdo geralmente encontradas em amidos, mas um
pico foi identificado como sendo uma caracteristica ligada ao 6leo essencial de Caléndula. Esses

resultados destacam o potencial dos filmes biodegradaveis a base de amido de banana-da-terra
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verde como alternativa sustentdvel as embalagens plésticas convencionais, embora seja
necessario realizar mais estudos para compreender seu comportamento e explorar seu potencial
em aplicacdes praticas. Sugere-se para estudos futuros investigar o perfil viscoeldstico do
amido, suas propriedades térmicas e realizar testes de atividade microbiana para uma avaliagao

mais abrangente das propriedades dos filmes a base de amido de banana-da-terra verde.
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