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RESUMO

BALAN, Geane C. Elaboragdo e aplicacdo de filme a base de amido na
conservacao de queijo tipo mussarela. 2013 49f. Trabalho de Conclusdo de
Curso (Tecnologia de Alimentos)-. Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Londrina. 2013.

O impacto ambiental causado pelas embalagens tem aumentado o interesse pelo
uso de materiais biodegradaveis em substituicio aos materiais plasticos
convencionais. A utilizacdo do amido sugere varias aplicacdes, por ser de uma fonte
renovavel e biodegradavel. A mandioca é uma raiz que possui um baixo custo de
producdo e de facil cultivo. O objetivo deste trabalho foi produzir filmes
biodegradaveis por extrusdo a partir de blendas de amido de mandioca, glicerol, poli
(butileno adipado co-tereftalato) (PBAT), butil hidroxitolueno (BHT) e/ou Oleo
essencial de orégano e aplica-lo como embalagem para a conservacdo de queijo
mussarela. Foram realizados andlises tais como, teste de tracdo, perfuracéo,
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), opacidade, isoterma de sorcao dos filmes
biodegradaveis. As fatias de queijo mussarela foram embaladas em trés formulagcfes
(F1, F2 e F3) e armazenadas em B.O.D a 8+1°C e URE de 55%. Foram avaliadas as
caracteristicas fisico-quimicas (umidade, proteinas, cinzas) e microbiolégicas do
produto alimenticio durante o seu armazenamento (10 dias). O Oleo essencial
incorporado no filme contribuiu para a reducdo da tensdo na ruptura e aumentou a
elongacgéo, filmes de apenas amido e PBAT apresentaram uma elongacgao de 56,7%
enguanto que os adicionados de 6leo essencial apresentaram 74,4%. O aditivo BHT
contribuiu par a redugdo da PVA. A adicdo de 1% dos aditivos nos filmes né&o
apresentou efeito para a solubilidade. Os filmes apresentaram uma opacidade média
de 55%, sendo considerados opaco, propriedade que contribui como uma barreira a
luz. Durante o armazenamento houve perdas de umidade, devido a alta PVA. As
analises de presenca de Escherichia coli e Salmonella spp. deram ausentes, porém
para micro-organismos mesofilos, bolores e leveduras houve um crescimento
considerado baixo. O 6leo essencial de orégano pode ter volatilizado durante o
processamento, pois ndo foi efetivo como agente antimicrobiano. Os filmes
biodegradaveis podem ser uma alternativa para armazenamento de queijo tipo
mussarela, no entanto, mais estudos devem ser realizados para aprimorar técnicas e
garantir a atividade das propriedades antimicrobianas dos 6leos essenciais de modo
a permitir o0 seu uso nas embalagens, e estes serem considerados embalagens
ativas, e ainda melhorando as propriedades de barreira do bioplastico.

Palavras-chave: Embalagens biodegradaveis. Amido. Oleo essencial. Analise
microbiolégica.



ABSTRACT

BALAN, Geane C. Production and application of films based on starch on the
conservation of mozzarella type cheese. 2013 49f. Final Course Report (Food
Technology). Federal Technical University of Parana — Londrina. 2013.

The environmental impact caused by packaging has increased interest in the use of
biodegradable materials to replace conventional plastics. The use of starch suggests
many applications because it is a renewable and biodegradable. Cassava is a root
that has a low production cost and is easy to grow. The aim of this work was to
produce biodegradable films by extrusion from blends of cassava starch, glycerol,
poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT), butylated hydroxytoluene (BHT)
and/or oregano essential oil and apply it as packing for the conservation of
mozzarella type cheese. Analyses were performed on films: tensile and perforation
tests, water vapor permeability (WVP), opacity and sorption isotherm. The mozzarella
type cheese slices were packed in three formulations (F1, F2, and F3) and stored in
a chamber at 8+1°C and 55% relative humidity (RH). The physicochemical
characteristics (moisture, protein, ash) and microbiology of the food product were
analyzed during storage (10 days). The essential oil incorporated in the film
contributed to the reduction of tensile strength and increased elongation, films of
starch and PBAT blends showed an elongation of 56.7%, while those added with
essential oil showed 74.4% of elongation. The additive BHT contributed to reduce the
the WVP. The addition of 1% of additives in the films showed no effect on solubility.
The films showed an opacity average of 55%, being considered opaque which
contribute as a light barrier. During storage there were moisture losses due to high
WVP of films. Escherichia coli and Salmonella spp. were absent in food product, but
for mesophylic microorganisms, yeasts and molds it was observed a growth. The
oregano essential oil could have been volatilized during processing, which explains
why it didn’t work as antimicrobial agent. The biodegradable films can be an
alternative for packaging of mozzarella type cheese, however, further studies must
be performed to ensure and enhance the activity of antimicrobial essential oils to
allow its use in packaging, so they can be considered active packaging. Also, further
studies are necessary to improve the barrier properties of bioplastics.

Keywords: Biodegradable films. Starch. Essential oil. Microbiology analysis.
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1 INTRODUCAO

Em decorréncia da contaminacdo ambiental oriunda do descarte
incontrolavel de materiais derivados de petréleo, conhecidos como plasticos, tem
aumentado o interesse em materiais biodegradaveis, em substituicdo aos materiais
plasticos convencionais. Nas Ultimas décadas, os estudos relacionados aos filmes a
base de biopolimeros tem sido intensa, uma vez que eles tém o potencial de reduzir
0 numero de embalagens tradicionais e, portanto, a contaminacdo (ZAMUDIO-
FLORES et al., 2009).

O amido de mandioca, polissacarideo biodegradavel, renovavel e atoxico, é
um dos biopolimeros mais estudados para a elaboracdo de filmes
biodegradaveis devido a abundancia e baixo custo.

Para a producéo do bioplastico, além do amido é necesséria a presenca de
plastificantes, sendo os mais indicados os polidis, como o sorbitol ou glicerol, que
vao proporcionar a estes materiais uma melhoria nas suas propriedades mecanicas
permitindo um aumento da flexibilidade e uma diminui¢do da resisténcia do material.
Outros tipos de aditivos geralmente utilizados sdo os agentes antimicrobianos,
vitaminas, antioxidantes, aromatizantes e pigmentos (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010; GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993), muito empregados para a
elaboracdo de embalagens ativas ou inteligentes visando sua aplicacdo como
embalagem para conservacao de alimentos frescos ou processados.

Segundo Mali, Grossmann e Yamashita (2010) a grande tendéncia na
pesquisa e desenvolvimento das embalagens de amido esta voltada para a
combinacdo de amido e poliésteres biodegradaveis, produzidas através da
tecnologia de co-extrusdo e sopro; esta combinacéo permite a obtencao de materiais
com estabilidade as condicbes ambientais e, mesmo que 0s poliésteres empregados
apresentem valores comerciais acima dos polimeros convencionais, podem ser
considerados como uma alternativa viavel, jA que podem ser usados em processos
que permitem a escala industrial. Dentre os polimeros sintéticos biodegradaveis
mais promissores e estudados em interacdes com o amido esta o PBAT (poli
(butileno adipato cotereftalato)), um poliéster oriundo de reacbes quimicas de

mondmeros de origem petrolifera.
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Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi produzir filmes biodegradaveis a
partir de blendas de amido de mandioca nativo, glicerol, poli (butileno adipado co-
tereftalato) (PBAT), butil hidroxitolueno (BHT) e 6leo essencial de orégano por
extrusdo e aplica-lo como embalagem para a conservagdo de queijo mussarela,
avaliando as caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas do produto alimenticio

durante o seu armazenamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir filmes biodegradaveis por meio de extrusao, utilizando blendas de
amido de mandioca, glicerol, poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), butil
hidroxitolueno (BHT) e dleo essencial de orégano como matéria prima, e aplica-lo

como embalagem de queijo mussarela.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Elaborar filmes biodegradaveis com amido de mandioca, PBAT, BHT e
6leo essencial de orégano, por meio do processo de extrusao;

e Determinar as propriedades mecéanicas, permeabilidade ao vapor de agua,
solubilidade, isotermas de sorcao dos filmes e opacidade dos filmes;

e Aplicar o filme de amido como embalagem de queijo mussarela durante 10
dias;

e Determinar caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas do queijo

durante armazenamento.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 EMBALAGENS PLASTICAS

Na industria de alimentos, os plasticos sdo amplamente empregados em
embalagens, devido as suas vantagens em relacdo aos outros materiais, por
possuirem maior durabilidade, custo na maioria das vezes acessivel, baixo peso,
rigidez ou flexibilidade, transparéncia e boas propriedades de barreira. Além disso,
podem ser termossoldados ou impressos, o0 que se torna um diferencial. Apesar das
caracteristicas positivas relacionadas a utilizacdo de embalagens plasticas, deve se
destacar o fato de que apresentam desvantagens significativas, por provirem de
fontes ndo renovaveis e se acumularem no meio ambiente, contrariando as atuais
expectativas de minimizacdo dos impactos ambientais (PELISSARI, 2009).

Segundo Vilpoux (2004), cerca de 240 mil toneladas de lixo sdo produzidos
no Brasil por dia, sendo que grande parte deste lixo, € composto por materiais
plasticos sintéticos, a maioria do lixo vai para lixdes a céu aberto, e apenas uma
pequena porcentagem € descartada em locais apropriados. Quando nao é tratado,
gera problemas sanitarios desencadeando doencas e contaminando o solo e as
aguas. Dentre as solucdes para este problema, estdo a criacdo de aterros sanitarios
em locais adequados, adocédo de programas de coleta seletiva e reciclagem, bem
como a conscientizacdo da sociedade. Outra alternativa possivel € a producao de
materiais biodegradaveis que oferece solucdo interessante para 0s materiais

plasticos.

3.2 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

Os bioplasticos, de origem renovavel, fazem parte de uma nova geragéao de
plasticos com o potencial de reduzir, em grandes propor¢des, o impacto ambiental
em termos de consumo energético, e de volume de residuos produzidos, ou seja,

estes se comportam como plasticos tradicionais, porém com o diferencial de serem
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totalmente biodegradaveis, dentro de um ciclo de compostagem (CASTRO;
POUZADA, 1990).

Segundo Castro e Pouzada (1990), os materiais a base de amido possuem
85-90% do mercado total de materiais biodegradaveis. As suas propriedades
termoplasticas sugerem grande potencial em varias aplicacdes, além do forte
incentivo a projetos de investigacdo e a politicas que promovem 0 uso do amido
para fim ndo alimenticio. Os autores ressaltam que o0s bioplasticos de origem
renovavel ou nado, ainda requerem fortes investimentos nas éareas de

desenvolvimento e aplicagao destes novos materiais.

3.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

De acordo com Avérous e Boquillon (2004), a maioria dos biopolimeros
possui disponibilidade comercial e podem ser adicionados com outros polimeros nao
biodegradaveis em diferentes &reas industriais como a de embalagens, sendo
classificadas em: produtos de biomassa; derivados de micro-organismos; derivados
de biotecnologia e de produtos petroquimicos, conforme pode ser observado no

esquema apresentado na Figura 1.

‘F‘nlimerns bindegradéueis|
|
| | |

Produtos de Derivados de Derivados de Produtos
hiomassa micrarganismo biotecnologia petroguimicos
| | o Polilaticos .
Polioxial t
nlioxialcanoatos ex PLA Policaprolactona

LPDIissacarideus brutefnas. Iipfdeasl [PPHH\-’:"A ex: PHB, [PCL]

Poliesteramidas

|| Amido: — Animais: [PEA]
trigo, batata, caseina, soro,
milhe, mandioca gelatina || Copoliesteres
alifaticos
| Produtos ex: PBSA

lignocelulogicos

Copoliesteres

Pectinas, Plantas: || aromaticos
quitozanas e 1 gliten ex. PBAT
gomas

Figura 1. Classificacao dos polimeros biodegradaveis
Fonte: Averous e Boquillon, (2004)
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3.3.1 Amido

O amido € um polissacarideo biodegradavel, renovavel e atoxico. Além de
ser uma matéria-prima disponivel em quantidade suficiente, os processos industriais
permitem que 0 mesmo seja extraido com elevada pureza. E encontrado em gréos
de cereais como arroz, milho, trigo, centeio e cevada, e em tubérculos ou raizes de
batata, mandioca, batata doce, entre outros (FRANCO et al., 2001a).

Quanto a sua estrutura quimica, o granulo de amido é formado,
principalmente, por dois polimeros, a amilose e a amilopectina (Figura 2). Os teores
variam em funcdo da fonte botanica do amido. A fécula de mandioca apresenta
teores em torno de 17-20% de amilose (SARMENTO, 1999).

A amilose é um polissacarideo composto de unidades de a (1-4) D-glicose
unidas em longas cadeias predominantemente lineares. A amilopectina, por sua vez,
€ formada por ligacbes a(1-4) nas porgdes retilineas e ligagdes a (1-6) nas
ramificacfes. De cada 20 a 30 moléculas de glicose ocorre um ponto de ramificacao.
Essa caracteristica a torna menos suscetivel a acdo de certas enzimas do que a
amilose, o que é um fator importante para explicar a acdo de enzimas sobre o
amido, e sua aplicacdo em processos industriais (FRANCO et al., 2001b).

O amido tem sido utilizado de diversas formas nas industrias agro-
alimentares como ingrediente, componente basico dos produtos ou aditivos
adicionados em baixas quantidades para melhorar a fabricacdo, apresentacdao ou
conservacao dos alimentos. Além do consumo em alimentos, grande quantidade do
amido é destinado a empresas nao alimentares, tais como industrias papeleiras,
téxteis, farmacéuticas e quimicas (FRANCO et al., 2001a).

A aplicacdo do amido na producdo de filmes se baseia nas propriedades
guimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua capacidade para
formar filmes. As moléculas de amilose em solucdo, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se
formem ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).
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(a) CH,0 CH,0
O, 0,
JH OH

()_
OH OH

(b)

CH,0
HO 0

CH,0 CH, CH,0
0, 0, 0,
OH OH OH

H OH OH

Figura 2. Estrutura quimica e representagdo esquematica da (a) amilose e (b) amilopectina
Fonte: 'Liu et al., (2009) apud Brito (2012)

Para a obtencdo de um material termoplastico a base de amido, sua
estrutura granular semicristalina precisa ser destruida para dar origem a uma matriz
polimérica homogénea e essencialmente amorfa (VAN SOEST; VLIEGENTHART,
1997; 3SOUZA; ANDRADE, 2000; “LIU, 2005 apud Mali, Grossmann e Yamashita
(2010).

Os fendmenos que possibilitam a destruicdo da organizacdo dos granulos
de amido sdo a gelatinizacdo e a fusdo. A gelatinizacdo é a transformacao
irreversivel do amido granular em uma pasta viscoelastica, fendbmeno que acontece
na presenca de excesso de agua ou um plastificante e leva a destruicdo da
cristalinidade e da ordem molecular do granulo através do rompimento das ligacbes
de hidrogénio entre as moléculas. Quando pequenas quantidades de agua sao

usadas no aquecimento do amido, o fenbmeno que indica o rompimento dos seus

LLIU, H.; XIE, F.; YU, L.; CHEN, L.; LI, L. Thermal processing of starch-based polymers. Progress in
E)olymer science. 2009. Article in press

VAN SOESt, J. J. G; VLIEGENTHART, J. F. G. Crystallinity in starch plastics: consequences for
material properties. Trends in Biotechnology, Kidlington Oxford, v. 15, n. 6, p. 208- 213, 1997.
¥ SOUZA, R. C. R; ANDRADE, C. T. Investigacéo dos processos de gelatinizacdo e extruséo de
amido de milho. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, S&o Paulo, v. 10, n. 1, p. 24-30, 2000.
* LIU, Z. Edible films and coatings from starches. In: HAN, J. H. (Ed.). Innovations in food packagings,
Elsevier: Amsterdam, The Netherlands, 2005. p. 318-336.
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7

granulos é conhecido como fusédo, e, para que ISSO ocorra, sao exigidas
temperaturas bem maiores.

A grande tendéncia na pesquisa e desenvolvimento das embalagens de
amido esta voltada para a combinacdo de amido e poliésteres biodegradaveis,
produzidas através da tecnologia de co-extrusdo e sopro; esta combinacdo permite a
obtencdo de materiais com estabilidade as condi¢cbes ambientais e, mesmo que 0s
poliésteres empregados apresentem valores comerciais acima dos polimeros
convencionais, podem ser considerados como uma alternativa viavel, ja que podem

ser usados em processos que permitem a escala industrial (MALI et al., 2010).
3.3.2 PBAT (poli (butileno adipato cotereftalato))

O PBAT (Figura 3) um poliéster aromatico-alifatico biodegradavel de nome
comercial Ecoflex, € degradado dentro de poucas semanas e tem sua utilizacédo
viabilizada pelo processo de extrusédo, formando filmes com elevada resisténcia
mecanica (°GU et al., 2008 apud Olivato, 2010). E produzido pela empresa BASF
pela condensacdo do é&cido 1,4 - benzenodicarcoxilico (tereftdlico) e o acido
hexanodiodico (adipico). O PBAT é biodegradavel e dentre as diversas aplicacdes, foi
objeto de investigacdo quando misturado com amido e fibras naturais vegetais
(ALVES, 2007).

0 0
I i |
CH, % 0— ¢ CH, )—c 0 X CH, - 0—C c—o—v
s |

Figura 3. Estrutura molecular da unidade monomeérica do PBAT.
Fonte. Olivato, (2010).

®GU, S. Y; ZHANG, K; REN, J; ZHAN, H. Melt rheology of polylactide/poly(butylenes adipate-co-
terephthalate) blends. Carbohydrate Polymers, v.74, p. 79-85, 2008.



19

3.4 ADITIVOS

Para a elaboracéo de filmes poliméricos ha a necessidade de incorporagao
de plastificantes na mistura. Os plastificantes s&o substancias que séo incorporadas
aos plasticos rigidos, a fim de aumentar sua flexibilidade, maquinabilidade e
extensibilidade. Os plastificantes reduzem a temperatura de transicdo vitrea e
aumentam a lubrificacdo das cadeias, de modo que melhoram o processamento e as
caracteristicas de extrusdo, reduzem a temperatura de processamento e a rigidez,
além de melhorar a flexibilidade do material (SARANTOPOULOS, 2002). No caso
dos filmes a base de amido de mandioca, o plastificante mais utilizado é o glicerol
(FIGURA 4).

H-C - OH

H=C— OH

H-C - OH
A

Figura 4. Estrutura molecular do glicerol
Fonte: Olivato, (2010).

Uma tendéncia mundial € a elaboracdo de embalagens ativas e/ou
inteligentes, 0s quais contém componentes que, de alguma forma, interagem com o0s
componentes contidos nos alimentos dependendo das condi¢des do ambiente em
gue estes alimentos sdo armazenados.

O Butil-hidroxitolueno (BHT) € um anti-oxidante lipossoluvel, e funciona
sinergisticamente com o BHA, TBHQ e acido citrico, melhorando assim suas
propriedades de efeito carry-through (ARAUJO, 2004), sendo por isso muito utilizado
pela industria alimenticia.

O BTH foi desenvolvido para a indastria petroquimica, porém, hoje em dia,

também é utilizado na indUstria alimenticia. E bastante efetivo como antioxidante,
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7

porém é relativamente volatil em altas temperaturas. Nos EUA é responsavel por
aproximadamente 25% das vendas, por causa do seu baixo precgo. E utilizado como
antioxidante em borracha, gasolina, 6leo lubrificante e outros produtos industriais
(GAVA, 1998).

Segundo Dias (2011), o BHT é comumente usado em materias plasticos
para melhor conservagdo dos produtos armazenados, tanto na indudstria de
alimentos como a farmacéutica. O meio de atuacdo desse antioxidante € por
interrupcdo das reacdes de radicais livres em cadeia, doando atomos de hidrogénio
para produzir radicais livres compostos mais estaveis (ARAUJO, 2004).

Os Oleos essenciais, por sua vez, sdo substancias naturais de origem
vegetal classificado como GRAS (Generally Regarded As Safe — Geralmente
Considerado Como Seguro), 0 que o0s torna atrativos ao consumidor por néo
apresentarem efeito toxico, mesmo quando empregados em concentracdes
relativamente elevadas (PEREIRA et al., 2006). Os autores verificaram um 6timo
desempenho do 6leo essencial de orégano sobre os fungos testados confirmando a
sua eficiéncia fungicida e/ou fungistatica.

Pesquisas tem comprovado que, dentre os diversos 6leos essenciais de
plantas, o de orégano encontra-se em evidéncia por demonstrar maior eficacia
quando comparado aos demais antimicrobianos (PELISSARI, 2009).

Ainda segundo Pelissari (2009), a utilizacdo de filmes antimicrobianos tem
se tornado um grande atrativo para a industria alimenticia, por sua diversidade de
aplicacdo e pelos éxitos nos resultados obtidos, porém, esta area ainda requer

avancos tecnoldgicos e maiores detalhamentos.

3.5 PRODUCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Segundo Sebio (1996) a extrusdo € um processo de tratamento térmico do
tipo H.T.S.T. (do inglés, High Temperature In Short Time), ou seja, de alta
temperatura e curto tempo, que por uma combinacdo de calor, umidade e trabalho
mecanico modifica profundamente as matérias primas concedendo novas formas e
estruturas com novas caracteristicas funcionais. O processo promove a

gelatinizacdo do amido, a desnaturacéo e re-orientacdo das proteinas, a inativacao
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enzimatica, a destruicdo de substancias toxicas tais como os inibidores das
proteases e a diminuicdo da contagem microbiana para formar um produto de
caracteristicas fisicas e geométricas pré-determinadas. Além disso, proporciona a
hidratacdo de amidos e proteinas, homogeneizacéo, desestruturacdo do granulo de
amido, fusdo de gorduras, plastificacdo e expansdo da estrutura alimentar
(FELLOWS, 2006).

O processo de extrusdo € a operacdo mais utilizada para elaboracdo de
filmes flexiveis plasticos, podendo ser aplicado para obtencdo de filmes
biodegradaveis (SAKANAKA, 2007).

3.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

Segundo Sobral (2000), o uso de materiais biodegradaveis em embalagens
para alimentos vai depender além de parametros como custo e disponibilidade, de
suas propriedades funcionais: propriedades mecanicas (resisténcia e flexibilidade),
propriedades de barreira (permeabilidades ao vapor de agua), solubilidade em &agua,
propriedades Opticas (opacidade). Essas propriedades dependem do biopolimero
usado, das condicGes de fabricacdo e das condicbes ambientais, importantes por
causa da natureza higroscopica dos biopolimeros e do plastificante usados

As propriedades mecéanicas dos filmes flexiveis estdo associadas ao
desempenho mecanico destes materiais nos equipamentos, pois sdo propriedades
importantes a serem verificadas a fim de garantia de qualidade. A resisténcia a
perfuracdo é de grande utilidade quando se precisa dificultar a violacdo da
embalagem (SARANTOPOULOS et a.l, 2002).

As propriedades de tracdo expressam a resisténcia do material a
deformacgdo por alongamento quando submetido a tracdo, solicitacdo caracteristica
das maquinas de acondicionamento, dos processos de conversao e do manuseio de
embalagens (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Dentre as fun¢des da embalagem, além de proteger o produto contra danos
fisicos e mecéanicos, precisam protegé-los contra a acdo de fatores ambientais

como gases, luz, vapor d’agua e odores, desta forma a embalagem deve constituir-
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se numa barreira que impega, ou dificulte, o contato entre o ambiente externo e o
produto em seu interior (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Segundo 0s mesmos autores, a estabilidade da embalagem nao deve ser
confundida com sua resisténcia quimica, que estd associada a sua capacidade de
ndo ser afetada, quando em contato com algum agente. As caracteristicas de
barreira da embalagem estdo relacionadas com a estabilidade quimica, fisica,
sensorial, microbiolégica e bioldgica dos produtos.

Os parametros opacidade e cor sdo 0s mais utilizados para caracterizacéo
das propriedades Opticas. Em filmes a base de amido, a opacidade é geralmente

influenciada pela proporgéo de amilose e amilopectina presente.

3.7 APLICACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS COMO EMBALAGEM

A aplicacdo comercial de filmes de amido ou de outras macromoléculas
biolégicas em alimentos ainda € limitada e depende de alguns fatores como preco,
processo de producéo e propriedades destes materiais.

O custo deste tipo de embalagem é mais alto que o das embalagens
tradicionais, como as de polietileno, no entanto, o consumidor em geral esta mais
consciente em relacdo a preservacdo do meio ambiente, aceitando muitas vezes
precos mais elevados em favor desta preservacao (MALI, 2002).

Marin (2006) apresenta resultados significativos para selagem de alface
americana minimamente processada com filme biodegradavel de amido de
mandioca. O produto apresentou uma boa qualidade sensorial, baixa contaminacgéo

microbiolégica e vida util adequada para o tipo de produto.

3.8 QUEINJO TIPO MUSSARELA

Segundo Ribeiro (2001), a produgéo de queijos no Brasil iniciou-se com a
colonizagdo portuguesa. Na segunda metade do século XVIII, durante a corrida do

ouro nas serras mineiras, o leite produzido pelos rebanhos destinados a alimentacao
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dos pioneiros passou a ser utilizado na fazenda para a producao do queijo Minas.
Atualmente, a lideranca na producdo de queijos no Brasil pertence ao queijo
mussarela, seguido pelo prato e minas.

O queijo é um alimento de alto valor nutricional, de facil conservacao,
consistindo em uma forma de preservagéo do leite, um alimento muito perecivel, por
periodos mais longos (RIBEIRO, 2001). Por outro lado, o queijo ainda apresenta alta
atividade de agua e, por conter altos teores de proteina e lipideos, sofre uma série
de reacdes oxidativas e de deterioracdo, requerendo, portanto, uma embalagem
apropriada para manter suas caracteristicas sensoriais e microbiologicas estaveis

durante seu armazenamento.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAL EM ESTUDO

O material utilizado para este estudo foi o amido de mandioca (Manihot
esculenta), adquirido da empresa Indemil (Paranavai, PR), o glicerol, da Synth (P.A.)
e o polimero biodegradavel empregado foi o poli (butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT), de nome comercial Ecoflex®, produzido pela Basf (Alemanha). Foram
adquiridos no comércio local, o butil hidroxitolueno (BHT) e o 6leo essencial de

orégano Origanum vulgare L.

4.2 METODOS

4.2.1 Elaboragéo dos filmes por extrusao

Os filmes foram produzidos no Laboratério de Tecnologia da Universidade
Estadual de Londrina em extrusora de laboratério BGM modelo EL-25 composta por
uma rosca de 25 mm de diametro (L/D=30), motor 5 cv (70 RPM), bobinadeira
automatica, 4 zonas de aquecimento e um sistema de sopro interno e externo
(diametro 150 e 300 mm), sendo que o sopro interno é utilizado para formacéo do
balédo e o ar externo para resfriamento.

As diferentes composicoes dos filmes elaborados se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Formulagdes dos filmes elaborados por extruséo.

Formulacdo PBAT Amido Glicerol Oleo BHT
F1 1409 4209 140,09 - -
F2 140g 420g 135,89 4,29 -
F3 140g 420g 135,89 - 4,29

Legenda: F1- filme de amido; F2- filme de amido com 1% de 6leo essencial de orégano; F3- filme de
amido com 1% de BHT.
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Os ingredientes foram primeiramente misturados manualmente e peletizados
(Figura 5A) na mesma extrusora de elaboracao dos filmes. ApGs peletizacéo, foram
triturados (Figura 5B) e reprocessados para a formacao dos filmes (Figura 5C). As
temperaturas das zonas da extrusora ficaram na faixa de 90 a 120°C e rotagdo de

rosca de 35rpm.

Figura 5. Etapas do processo de elaboracéo dos filmes. A-Peletes. B- Peletes triturados. C-

Baldo formado durante o processo de extrusdo-sopro.

4.2.2 Caracterizagéo dos filmes

Os filmes foram avaliados verificando a homogeneidade (presenca de
microbolhas e/ou particulas visiveis a olho nu, cor elou zonas de opacidade
distintas), manuseabilidade (possibilidade de ser manuseado sem riscos de
ruptura) e continuidade. A espessura dos filmes foi determinada utilizando um
micrometro digital (MITUTOYO) e a média aritmética de trés pontos medidos

aleatoriamente sobre a superficie do filme para a determinacdo das propriedades
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mecanicas e de dez pontos para as propriedades de barreira. Antes das analises
de caracterizagdo dos filmes, os mesmos foram condicionados em temperatura
ambiente (25+2°C) e 57% de umidade relativa (URE) por trés dias.

4.2.2.1 Caracterizagdo mecanica

As propriedades mecéanicas estdo divididas nos ensaios de tragédo e de
perfuracdo e foram utilizados dez diferentes corpos de prova, 0s quais representam

as repeticdes nos testes estatisticos do experimento.

4.2.2.1.1Teste de tracéo

O filme foi cortado em corpos de prova com dimensdo de 50 mm de
comprimento por 20 mm de largura e foram submetidos a um teste de tracao,
sendo determinados a tensdo e deformacdo na ruptura e o mbdulo de
elasticidade ou moédulo de Young, de acordo com o método padrdo D 882-95
da American Society for Testing and Materials (ASTM, 1995) realizado no
equipamento texturdmetro TA.TX2 Stable Micro Systems (Surrey — Inglaterra) do
Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UEL. A distancia inicial entre
as garras do equipamento foi ajustada para 30 mm e a velocidade de tracdo em 0,8
mm/segundos. No teste de tracdo foram obtidos os valores de resisténcia mecanica
a tracdo (F - MPa), da elongacao (Elongacédo - %) que representou a deformacao
maxima do filme até o ponto de ruptura e do médulo de elasticidade (Md. Y. - MPa).

A resisténcia mecanica a tragdo é a tensdo maxima exercida até 0 momento
de ruptura, em Mega Pascal (MPa), calculada através da relagédo entre a forca e a
area da secdao transversal inicial do filme. A deformacgédo na ruptura ou elongacao foi
expressa em porcentagem e determinada diretamente da curva de tenséo versus
deformacéo, considerada como deformacdo linear. O modulo de elasticidade,
expresso em MPa, foi calculado como sendo a inclinagéo da regido linear da curva

de tensdo em funcéo da deformacéo e representou a rigidez do material analisado.
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4.2.2.1.2 Teste de perfuracdo

Os filmes foram fixados em uma célula com 60 mm de diametro de abertura
e perfurado por uma sonda de 5 mm de diametro deslocando-se a 1 mm/s
perpendicularmente a superficie do filme (Figura 1). O filme foi tensionado até sua
ruptura, com a finalidade de determinar a quantidade de forca necessaria para a
perfuracdo do mesmo, utilizando o texturbmetro TA.TX2 Stable Micro Systems
(Surrey — Inglaterra) do Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UEL.
Curvas de forca versus deformacdo foram registradas, sendo que a Forca de

Perfuracao (N), corresponde ao ponto maximo da curva.

Sonda _ |
Biofime néo

tensionado _‘l fo

Arel detflon

U

Biofilme
tensionado

. y

Figura 6. Esquema do sistema de determinacéo da for¢ca da deformac&o em teste de ruptura.
Fonte: SAKANAKA, 2002.

cépsula —

AL = (D’ + LAY =L, (Equacao 1)

No teste de perfuracdo foram obtidos os valores da deformagdo maxima do
filme até o ponto de ruptura causado pela sonda e a forca méaxima exercida pela

mesma.
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4.2.2.2 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

As analises de permeabilidade de vapor d’agua foram feitas segundo
descrito em Sarantopoulos et al. (2002) baseado na norma E 96-95 da ASTM
(1996). Cada amostra foi fixada na abertura circular (60 mm) da capsula de
permeabilidade, de modo a garantir que a migracdo de umidade ocorra
exclusivamente através do filme. Periodicamente, foram feitas pesagens da
capsula com o filme em balanca analitica até a obtencédo de uma taxa constante de
ganho de peso. O ganho de peso (g) foi graficado em fungédo do tempo (S) e, da
reta obtida por regressao linear no regime constante, foi determinado o coeficiente
angular (g/t), e calculada a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA).
A determinacdo da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi feita de acordo com a
Equacéo 2:

PVA=(g/t).(e/A.AP) (Equacéo 2)

onde, g/t € o coeficiente angular (g/dia), A é a area de permeacdo (m?), e é
a espessura média dos filmes (m), AP é a diferenca de pressdo de vapor de
agua (kPa) entre as superficies do corpo de prova.

Os testes de PVA foram realizados nas seguintes condi¢cdes iniciais de
umidade relativa de equilibrio (URE): 0-75%; 33-64% e 64-100%;
proporcionadas com o0 uso de solugbes saturadas - MgCl, ( 33% URE); NaNO,
(64% URE), NaCl (75% URE), agua pura (100% URE) e silica gel (0%URE). As
capsulas de permeabilidade foram deixadas dentro de dessecadores e pesadas
durante 7 dias. A analise foi realizada em triplicata. O esquema do teste esta
mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Analise de permeabilidade de vapor de agua. A- Vista superior da capsula

de permeabilidade. B- Vista dessecador contendo as capsulas de PVA.

4.2.3.3 Solubilidade

A solubilidade dos filmes em agua é uma importante propriedade para
determinar a aplicabilidade destes como embalagem, na maioria dos casos de
alimentos com alta atividade de agua. Ha o interesse em reduzir a transferéncia de
agua entre o produto e o meio externo, e como esta propriedade esta relacionada
com a solubilidade do filme, filmes com alta solubilidade podem comprometer suas
propriedades mecanicas e de barreira. A matéria solivel em agua foi determinada
seguindo o método usado por Carvalho (1997). O sistema funciona com agitacdo
lenta e constante de 60 RPM do filme imerso em &gua, e apds esta condi¢éo, foi
determinado o conteddo de matéria seca ndo solubilizada dos filmes, por secagem
em estufa, por 24 horas a 105°C. Esta andlise foi realizada em duas condicdes, a
25+2°C/24 horas e a 60+5°C/30 minutos. A andlise foi realizada em triplicata. A

solubilidade (Solub.) foi calculada de acordo com a Equacéao 3.

Solub. (%) = mi = mf x 100 (Equacéo 3)

mi
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Onde:
mi = massa seca inicial do filme (g);

mf= massa seca final do filme (g);

4.2.3.4 Teste de opacidade

A opacidade dos filmes foi determinada pela utilizagdo de um colorimetro
Minolta modelo CRIO, do Laboratério de Tecnologia de Alimentos da Universidade
Estadual de Londrina. A opacidade foi mensurada a partir da relacdo entre o
componente de Luminosidade (L) de leituras feitas sobre fundo branco e preto e o

calculo feito por meio da Equacédo 4. As andlises foram feitas com oito repeticdes.

Y (%) = Lb/Lp x 100 (Equacéo 4)

Onde:
Lp: Opacidade sobre o fundo preto;
Lb: Opacidade sobre fundo branco.

4.2.3.5 Isotermas de sorcao

As amostras foram cortadas de forma aleatéria em pequenos pedacos, e
condicionadas por sete dias em dessecador contendo cloreto de calcio anidro (UR
aproximadamente zero). Em seguida, foram pesadas (0,59) em pesa-filtros
previamente tarados, e colocados no equipamento Aqua Sorp Isotherm Generator
marca Decagon Devices (EUA). O equipamento registra valores de pesagens
sucessivas até atingirem o equilibrio a uma dada umidade relativa, gerando as
curvas de sorcéo e dessorcdo. O conteudo de umidade da amostra no equilibrio foi
calculado através do aumento da massa da amostra seca apds equilibrio a dada

umidade relativa e foi expresso em g de agua/ g de massa seca. O ensaio foi
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realizado em duplicata para cada formulacdo e as isotermas foram obtidas pela
plotagem da umidade atingida pelas amostras no equilibrio versus a umidade
relativa. Para a modelagem dos dados utilizou-se o modelo de Guggeheim-

Anderson-deBoer (GAB), conforme Equacéo 5:

Xy= C.k.my.a,
[M-k.a,)x(1-k.a,+C.k.a,)]

(Equacéo 5)

Onde x,, € o contetdo de umidade no equilibrio, a,, atividade de agua; mg, o teor de

agua na monocamada, C, e k constantes.

4.2.4 Armazenamento do Queijo Mussarela

Uma vez confeccionados os filmes, os mesmos foram cortados e selados. O
queijo mussarela foi fatiado e adquirido no comércio local de Londrina, embalado em
bandejas de poliestireno expandido com filme de PVC (poli- cloreto de vinila) e com
os filmes dos tratamentos F1, F2 e F3 contendo 50g de queijo. As embalagens
foram armazenadas em uma BOD, a 8+1°C e URE de 55% durante 10 dias, tempo

de vida de prateleira em supermercados (Figura 8).

Figura 8. Fotografias das embalagens. A- Embalagem de PVC. B- Embalagem de filme

biodegradavel.
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4.2.4.1 Determinagéo de perda de massa

A perda de massa durante a armazenagem foi calculada em porcentagem

em relacdo ao peso inicial do queijo, pela Equacéo 6, em triplicata.

% perda de massa = (mi-mf)/mi x 100 (Equacéo 6)

Onde:
mi= massa do queijo no inicio da armazenagem (g);

mf= massa do queijo apos determinado tempo (t) de armazenagem (g).

4.2.4.2 Analises fisico-quimicas

Foram realizadas andlises de proteinas, umidade e cinzas de acordo com
metodologia descrita pela AOAC (1995) no inicio e final do armazenamento
refrigerado do produto, em triplicata.

4.2.4.3 Analise Microbioldgica

A contagem de micro-organismos mesdfilos, as amostras no tempo 0 e apds
10 dias de armazenamento, foram inoculadas em Plate Count Agar (PCA), e
incubadas a 37°C por 48 horas, segundo Vanderzant e Splittstoesser (1992).

Para a contagem de bolores e leveduras foi feita com inoculagdo em Agar
Batata Dextrose e incubadas por 3-5 dias a 25°C, segundo Siqueira (1995).

Para andlises de Salmonella sp. e Escherichia coli as amostras foram
fracionadas assepticamente em porcdes de 25g, em placas de Petri estéreis, com o
auxilio de facas e espatulas esterilizadas, em seguida, foram colocadas em
erlenmeyer, contendo 225 ml de &gua peptonada estéril, procedido de

homogeneizacdo por 3 minutos. Considerou-se esta, a diluicdo 10™. Em seguida,
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foram realizadas diluicbes seriadas (SILVA et al., 2007; VANDERZANT &
SPLITTTOESSER, 1992). Em seguida, utilizou-se da técnica de tubos multiplos
para E. coli e pré-enriquecimento para Salmonella spp.

Para de determinagdo de E.coli foi utilizada a técnica dos tubos multiplos,
com combinacao seriada de trés tubos contendo caldo Lauril Sulfato Triptose (LST),
caldo Verde Bile Brilhante (VB) e caldo E.coli Medium (EC). Como ndo houve
crescimento com formacao de gas a analise foi finalizada.

Para andlise de Salmonella spp. uma porcdo de 25g de cada amostra de
queijo foi inoculada em 225 ml de Caldo Lactose e incubada a 35°C, por 24 horas.
Aliquota de 1 ml do caldo foi transferida para um tubo de ensaio contendo 9 ml de
caldo tetrateonato (TT) e incubado a 37°C por 24 horas, para pré-enriguecimento. A
partir dos caldos de enriguecimento, realizou-se o plagueamento em Agar Xxilose-

lisina desoxicolato (XLD), através da técnica de estriamento, executada em triplicata.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos na caracterizacdo mecanica, a permeabilidade aos
vapores de agua, as propriedades opticas, a solubilidade e isotermas de sor¢éo
foram submetidos a analise estatistica de variancia (ANOVA) e as diferencas
estatisticas entre as médias foram identificadas pelo teste de comparacdo de médias
de Tukey (p<0,05), utilizando-se o programa Statistica® 7.0 (Statsoft, USA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES

5.1.1 Propriedades mecanicas

Os resultados dos contrastes do teste de comparagcdo de médias de Tukey
para os ensaios de tracdo e perfuracdo estdo demonstrados na Tabela 2. Houve
diferenga significativa a p<0,05 entre pelo menos dois tratamentos para todas as
respostas do teste de tracdo e ndo houve diferenga significativa (p=0,05) entre os
tratamentos para todas as respostas do teste de perfuragdo para todas as condi¢cdes

testadas.

Tabela 2. Teste de comparacdo de médias de Tukey para 0s ensaios de tragcdo e perfuracao.

Formulacdes Teste de tracdo* Teste de perfuracéo*
T (MPa) Elongacéo (%) Mddulo Young (MPa) F(N) AL/Ly (%)

F1 3,56 ° 56,70 ° 0,60 ° 16,26 ° 20,41 °

F2 3,08° 74,45 ° 0,46 ° 16,59 * 21,342

F3 3,25 81,34 ° 0,50 *° 18,10 * 20,64 °

*Letras iguais em uma mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa a p<0,05, entre médias
obtidas através do teste de Tukey. Legenda: Legenda: F1- filme de amido; F2- filme de amido com
1% de dleo essencial de orégano; F3- filme de amido com 1% de BHT; T- tensdo na ruptura, F- forca

na ruptura, AL/L,- deformacéo.

Apesar da tenséo na ruptura dos filmes apresentar diferencas significativas,
em termos de aplicacdo tecnolégica essas diferencas ndo séo consideraveis
podendo-se dizer que os filmes apresentaram tensdo semelhantes. No trabalho de
Dias (2011), filmes a base de amido e PBAT encontrou resultados de tensdo na
ruptura de 2,99 MPa enquanto que o presente trabalho encontrou 3,56 MPa, essa
diferenca pode ser devida ao fato de Dias (2011) trabalhar com uma formulagéo
contendo uma proporcdo amido:PBAT de 60:40, enquanto que neste trabalho a

proporc¢ao foi de 80:20.
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Pelissari (2009) encontrou resultados de tensao na ruptura de 2,54 MPa e
com a incorporacgdo de 1% de 6leo essencial de orégano essa tensdo reduziu para
1,43 MPa, sendo que suas formulacbes ndo contem PBAT, apresentando filmes
mais frageis quando comparados com o presente trabalho que apresentou tenséao na
ruptura de 3,08 MPa com incorporacgdo de 1% de 6leo essencial.

Dias (2011) encontrou resultados de tensdo na ruptura de 2,98 MPa nos
filmes com incorporacdo de 1% de BHT, enquanto que no presente trabalho
apresentou 3,25 MPa, isso se explica devido Dias (2011) trabalhar com uma
formulacdo contendo uma propor¢cdo amido:PBAT de 60:40, enquanto que neste
trabalho a proporgéo foi de 80:20. Comportamentos semelhante foi observado com
relacdo aos resultados de forca na ruptura em testes de perfuracéo.

Ao contrario que foi verificado nos valores de tensdo na ruptura a medida
que incorpora 6leo essencial, reduz a tensdo e aumenta a elongacao, isso é visivel
nos filmes do presente trabalho filmes contendo somente amido e PBAT (F1)
apresentou uma elongacédo de 56,70% quando incorpora 6leo essencial esse valor
aumenta para 74,45% (F2), isso também foi observados nos filmes de Pelissari
(2009) formulagbes sem oOleo essencial apresentou uma elongacgdo de 23,07% com
a incorporacao de 1% de Oleo essencial essa elongacao aumentou para 48,40%.

5.1.2 Permeabilidade aos vapores d’agua

Nao houve diferencga significativa (p=0,05) entre os tratamentos para todas
as respostas do teste de permeabilidade aos vapores de agua para todas as

condi¢Oes testadas.
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Figura 9. Gréfico dos valores das médias da PVA (g/Pa.m.s) dos tratamentos conduzidos em
trés condigoes de diferenga de pressao de vapor de agua de AP (0-75%), AP (33-64%) e AP(64-
100%).

Legenda: F1- filme de amido; F2- filme de amido com 1% de Oleo essencial de orégano; F3- filme de

amido com 1% de BHT.

De acordo com a Figura 9 que demonstra os resultados da PVA, os filmes
gue foram conduzidos em condi¢cBes de diferenca de presséo de vapor de agua de
AP (0-75%) apresentaram comportamentos semelhantes. O tratamento F3
apresentou o menor valor para a PVA em condicdo de diferenca de pressédo de
vapor de agua de AP (33-64%) e valor de PVA intermediario quando expostos a um
ambiente de maior umidade relativa (AP 64-100%). Nesta mesma condicao,
percebe-se na Figura 9 que o tratamento F2 demonstrou o maior valor de PVA e
este comportamento sugere que o0 Oleo essencial adicionado pode ter se ligado a
matriz em decorréncia do processamento térmico, assim como obervado por
Madsen e Bertelsen (1995), pois pela possivel agcédo plastificante a matriz menos
densa aumenta a mobilidade das moléculas de agua sorvida na estrutura dos filmes.
Conhecer a PVA dos materiais ajuda a definir sua aplicabilidade como, por exemplo,
filmes muito permeéaveis podem ser utilizados para embalar produtos frescos
(MULLER et al.,2008; ASTM, 1996).

O BHT possivelmente interagiu mais com as cadeias de amido e devido a
menor presenca de grupos hidroxilas livres, ha reducdo da PVA. O comportamento
oposto foi observado por Pelissari (2009), em que a PVA diminuiu de 10 para
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6,2x10° g/Pa.m.s. foi obtida em filmes com 1% de 6leo essencial de orégano e
quitosana, sendo este 0 menores valor entre os tratamentos.

Como era de se esperar em ambientes com altas umidades relativas
observa-se que a presenca do amido por ser um componente bastante hidrofilico se

sobrepde ao efeito dos aditivos utilizados (6leo essencial e BHT).

5.1.3 Teste de solubilidade

Nao houve diferencga significativa (p=0,05) entre os tratamentos para todas
as respostas do teste de solubilidade para todas as condicfes testadas. Os

resultados da solubilidade estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Média dos valores de solubilidade nas duas condi¢cdes de temperatura testadas.

Formulacdes Solubilidade 25°C (%) Solubilidade 60°C (%)
F1 31,02 +3,69° 30,33 +1,12%
F2 28,98 + 0,72° 29,15+ 1,53%
F3 29,67 +0,60% 28,94 +1,83%

*Letras iguais em uma mesma coluna ndo apresentam diferencga significativa a p<0,05, entre médias
obtidas através do teste de Tukey. Legenda: F1- filme de amido; F2- filme de amido com 1% de 6leo

essencial de orégano; F3- filme de amido com 1% de BHT.

A incorporacéo de 1% dos aditivos nos filmes néo apresentou efeito sobre a
solubilidade dos mesmos. Em trabalho realizado por Olivato (2012) verificou filmes
com proporcdes de amido:PBAT 55:45 com 10,48% de solubilidade, valor menor do

gue encontrado neste trabalho, isso devido a menor concentracao de amido.
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5.1.4 Teste de opacidade

Os resultados dos contrastes do teste de comparacdo de médias de Tukey
para o teste de opacidade demonstrados na Tabela 4 houve diferenga significativa a

p<0,05 entre pelo menos dois tratamentos para todas as respostas do teste.

Tabela 4. Teste de comparacdo de médias de Tukey para os ensaios de opacidade.

Formulacdes Opacidade (%)
F1 51,41 °
F2 57,272
F3 56,00 °

*Letras iguais em uma mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa a p<0,05, entre médias
obtidas através do teste de Tukey. Legenda: F1- filme de amido; F2- filme de amido com 1% de 6leo

essencial de orégano; F3- filme de amido com 1% de BHT.

Os tratamentos F2 e F3 correspondentes aos filmes contendo 6leo essencial
e BHT respectivamente apresentaram maior opacidade do que o tratamento F1, sem
aditivo. Esse resultado provavelmente pelo carater hidrofébico dos aditivos. Dias
(2011) apresentou trabalho com opacidade de 64,27%, maior que do referido
trabalho, isso ocorreu devido a maior concentracdo do polimero PBAT com
proporcao de 40% e adicdo de BHT. No trabalho de Brito (2012), encontrou 58,41%

de opacidade em filmes com 6leo essencial adicionado de gelatina.

5.1.5 Isotermas de sor¢cao

Nao houve diferenga significativa (p=0,05) entre os tratamentos para todas
as respostas das isotermas de sorcdo para todas as condicdes testadas. A Tabela 5
relaciona os parametros obtidos dos modelos de GAB para os filmes produzidos.
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Tabela 5. Parametros dos modelos de GAB® para os filmes desenvolvidos.

Formulacdes C k Mg R2
F1 1,7115° 1,0312° 3,8961° 0,9990°
F2 1,8469° 1,0462° 3,3239° 0,9980°
F3 1,1637° 1,0283° 4,0796° 0,9955°

*Xw=((c-1) k a,, mo)/(1 + (c-1) k a,) + (k a,, my)/(1- k a,), onde X,, € o conteildo de agua no equilibrio a
dada atividade de agua (a,,), mg € o valor de monocamada (g agua/ g sélidos) e C e k sao constantes.
*Letras iguais em uma mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa a p<0,05, entre médias

obtidas através do teste de Tukey. Legenda: F1- filme de amido; F2- filme de amido com 1% de 6leo

essencial de orégano; F3- filme de amido com 1% de BHT.

Os parametros obtidos dos modelos de GAB para os filmes produzidos estao
descritos na Tabela 5 o valor da monocamada (my) indica a quantidade méaxima de
agua que pode ser adsorvida em uma camada Unica por grama de filme seco, sendo
uma medida do numero de sitios de sorcdo. Geralmente, os valores para
monocamada sdo maiores nos filmes contendo mais glicerol, pois tem maior
afinidade pela 4gua (OLIVATO, 2010).

No trabalho de Olivato (2010), os maiores valores da monocamada foram
observados para os filmes contendo anidrido maleico e acido citrico 0,0427g de
agua / g sélidos. No presente trabalho os maiores valores para a monocamada
foram observados para o filme contendo BHT 4,0796 g de agua / g sélidos.

A constante C esta relacionada ao calor de sor¢do da monocamada
(constante Guggenheim) e k a constante relacionada ao calor de sorcdo das
multicamadas. As constantes C e k, sdo parametros que independem da
composicdo do material e determinam a curvatura das isotermas em elevadas
atividades de agua (OLIVATO, 2010; COSTA, 2007).

Costa (2007) encontrou um valor para k de 0,974 para formulacdo de
amido:PBAT (80:20%), valor similar quando comparado ao apresentado pelo
presente trabalho, em torno de 1,035. Os valores encontrados para a constante C é
mais baixo do que os relatados por outros autores (OLIVATO, 2010; PELISSARI,
2009; COSTA, 2007). A curva na Figura 10 representa um exemplo de isoterma de

sor¢ao dos filmes.
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Figura 10. Isoterma de sorc¢ao dos filmes ajustados pelo modelo de GAB.

5.2 ANALISES DO QUEIJO ARMAZENADO

5.2.1 Perda de massa

A Figura 11 mostra os valores das médias da perda de massa durante o
armazenamento do queijo mussarela. O tratamento F1 apresentou a maior perda de
massa em torno de 14,8%, isso se explica por ser um filme de apenas amido e
PBAT apresentando maior permeabilidade aos vapores de agua, permitindo maior
interacdo com o meio. Os tratamentos F2 e F3 se mostraram eficazes, ou seja,
apresentaram uma menor perda de massa, enquanto o PVC (poli- cloreto de vinila)
apresentou uma perda de massa proximo de 2%, resultado ja esperado, pois filmes

de PVC apresentam uma baixa permeabilidade.



41

Perdade massa (%)

16

a
14
12
10
b
B
C
7]
4
d
2
. N | | |
PWVC F1l F2 F3

Figura 11. Gréfico dos valores das medias da perda de massa durante o armazenamento.
Legenda: PVC- poli-cloreto de vinila; F1- filme de amido; F2- filme de amido com 1% de dleo

essencial de orégano; F3- filme de amido com 1% de BHT.

5.2.2 Andlises fisico-quimicas

Os resultados do teste de comparacdo de médias de Tukey para a analise
de umidade, proteina e cinzas estao descritos na Tabela 6, e observa-se que houve
diferenca significativa a p<0,05 entre pelo menos dois tratamentos para todas as

respostas do teste.

Tabela 6. Médias das analises fisico-quimicas do queijo mussarela.

Formulacdes Umidade (%) Proteina (%) Cinzas (%)
Fo 46,48662 20,8217" 3,1504°
PVC 45,50542 24,3184 3,7420°
F1 31,8494° 29,32542 3,954432
F2 39,9404° 24,6373% 3,6762°
F3 38,8968" 23,3302% 3,5451°

*Letras iguais em uma mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa a p<0,05, entre médias
obtidas através do teste de Tukey. Legenda: Fo- amostras no tempo zero; PVC- poli-cloreto de vinila;
F1- filme de amido; F2- filme de amido com 1% de 6leo essencial de orégano; F3- filme de amido com
1% de BHT.
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Apesar da andlise estatistica considerar que as amostras sao diferentes
entre si, os valores encontrados estdo de acordo com 0s apresentados na tabela
TACO (2011), que para queijo mussarela a umidade, proteina e cinzas é de 45,3%,
22,6% e 3,8% respectivamente. As variacdes observadas nos queijos embalados
com filmes biodegradaveis podem ser devidas a perda de umidade do queijo durante

0 armazenamento.

5.2.3 Andlises microbiologicas

Os resultados das analises microbiolégicas do queijo mussarela no tempo
zero (Fo) e dos quatro tratamentos (Tabela 7) apds 10 dias, foi ausente para as
analises de Escherichia coli e Salmonella spp.. Para os micro-organismos mesofilos
houve um crescimento de 1,4x10 UFC/g para o tempo zero, isso pode ser explicado
devido a alta umidade do queijo. Houve um crescimento 1,2x10 UFC/g no uso do
filme de PVC, pois as bandejas embaladas com PVC apresentaram a formacéo de
goticulas de agua ao longo do armazenamento, devido a sua menor PVA, o que
elevou o conteldo de umidade no interior destas bandejas, favorecendo o
crescimento de micro-organismos, mesmo antes da deterioracdo do queijo. Mali,
Grossmann e Yamashita (2003), também observaram a formacao de goticulas em
bandejas comparando o comportamento de filmes a base de amido de inhame com
filmes de PVC. Em relagéo aos tratamentos F1, F2 e F3 houve um crescimento de
micro-organismos mesofilos provavelmente em funcédo da permeabilidade dos filmes,
corroborando com os dados de permeabilidade ao vapor de agua. A porosidade dos
filmes pode ter permitido a passagem de micro-organismos do ambiente para o
interior das embalagens.

De acordo com normas estabelecidas pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), a Resolucdo RDC n°12 de 02 de janeiro de 2001 estabelece
auséncia para Salmonella spp. em 25g de produto e o presente trabalho esta de

acordo com as normas estabelecidas pela ANVISA.
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Tabela 7. Contagem em Escherichia coli, Salmonella ssp., micro-organismos mesofilos e
bolores e leveduras em gqueijo mussarela armazenado durante 10 dias.

Formulacdes Escherichia coli (ausséﬁlcrinac;nperltlezt:r?ge.\ em Micro-organismos Iisgéﬁfai
(NMP/g) 250) mesofilos (UFC/g) (UFC/g)
Fo Ausente Ausente 1,4x10 Ausente
PVC Ausente Ausente 1,2x10 Ausente
F1 Ausente Ausente 2,4x10° 1,2x10
F2 Ausente Ausente 2,7x10° 1,2x10
F3 Ausente Ausente 2,0x10° 1,2x10

Legenda: Fo- amostras no tempo zero; PVC- poli-cloreto de vinila; F1- flme de amido; F2- filme de

amido com 1% de 6leo essencial de orégano; F3- filme de amido com 1% de BHT.

Para bolores e leveduras ndo houve crescimento no tempo zero e para 0sS
filmes com PVC, enquanto que para os tratamentos F1, F2 e F3 houve um
crescimento 1,2x10 UFC/g. Marin (2006) ao armazenar alface americana utilizando
filmes de amido também observou crescimento de bolores e leveduras (>103 UFC/q)
no final de 9 dias de armazenamento. Em trabalho de Olivato, Mali e Grossmann
(2006) que embalou queijo prato em filmes a base de amido de inhame e a partir do
14° dia de armazenamento mostraram contaminacdo com mesofilos, bolores e
leveduras acima de 10°UFC/g de produto, comparando com o presente trabalho,
pode-se dizer que o crescimento microbiano foi inferior até o 10° dia de
armazenamento.

No presente trabalho, esse crescimento provavelmente se deu por
contaminagdo durante o processo de armazenamento do queijo, mesmo sendo
realizada a sanitizacao e higienizacao de todo o local e utensilios, porém o ambiente
ndo era totalmente estérii podendo ter ocorrido contaminagcdo pelo ar.
Adicionalmente o tratamento térmico utilizado para elaboracédo dos filmes pode ter
volatilizado ou ocorreu inativacdo de alguns componentes do 6leo essencial que
possuiam atividade antimicrobiana ou proporcionou sua interagdo com a matriz
polimérica, suprimindo sua atividade inibitoria (MADSEN e BERTELSEN, 1995).
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6 CONCLUSAO

As propriedades dos filmes biodegradaveis apresentaram diferencas
significativas em algumas delas, devido aos aditivos utilizados. O 6leo essencial
utilizado na formulacdo ndo apresentou efetividade muito provavelmente por perdas
ocorridas durante o processamento do filme. Os filmes biodegradaveis pode ser
uma alternativa para esse tipo de produto, no entanto, mais estudos devem ser
realizados para aprimorar técnicas e garantir a atividade das propriedades
antimicrobianas dos 6leos essenciais de modo a permitir 0 seu uso nas embalagens,
e estes serem considerados embalagens ativas, e ainda melhorando as
propriedades de barreira do bioplastico.

Uma sugestdo para trabalhos futuros € utilizar outras técnicas para
incorporacdo do Oleo essencial nos filmes, como a borrifagdo do mesmo sobre o

filme j& pronto.
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