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RESUMO

O Brasil é 0 4° pais que mais gera lixo pléastico no mundo, mas sé recicla 1,28 % deste total.
Devido a sua pouca degradabilidade, os plasticos podem permanecer na natureza por mais de
400 anos, causando muita poluicdo devido ao seu descarte incorreto. Com 0 interesse em
melhorar a qualidade do meio ambiente, associado com a preocupa¢do do acimulo de lixo néo
biodegradavel, julga-se necessario o desenvolvimento de filmes biodegradaveis a partir de
biopolimeros disponiveis em abundancia na natureza ou até mesmo a partir de residuos
agricolas. Um exemplo séo os biofilmes de cutina que € uma macromolécula obtida da pele do
tomate e pode ser extraido dos residuos da indUstria de atomatados. Assim sendo, este presente
estudo tem como objetivo produzir e analisar as propriedades dos biofilmes produzidos a partir
da cutina extraida dos residuos do tomate com e sem adicao de quitosana. Com a cutina extraida
foram elaborados filmes com adicdo de quitosana. Os filmes foram submetidos a analise de
permeabilidade ao vapor de agua, solubilidade em agua e ensaio de biodegradagdo. A medida
que se aumentou a concentracdo de cutina, os filmes ficaram mais finos e muito aderidos a
superficie da placa, além de estarem com pouca elasticidade, tornando-se impossivel usar os
filmes com 75 e 100% de cutina. Quanto a homogeneidade dos filmes, em nenhum dos filmes
foi possivel notar particulas insollveis visiveis a olho nu e ndo houve a formacéao de bolhas nos
filmes. O filme de menor espessura (0,89 mm), o0 com maior permeabilidade as vapor de agua
(5,910 (g mmm~2 h™1KPa~1)x 10~*), o mais sollvel (61%) e o que se degradou mais
rapidamente (7 dias) foi o com maior percentual de cutina (50% quitosana/50% cutina). O
ensaio de biodegradacdo confirmou a degradacdo total dos filmes num periodo de 21 dias.
Filmes com alta solubilidade podem ser uma alternativa agricola no revestimento de sementes
e como filmes comestiveis. Os filmes com alta permeabilidade ao vapor de 4gua podem ter uma

aplicagéo interessante como embalagens de vegetais frescos.

Palavras-Chave: biofilme, plasticos, residuo.
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1. INTRODUCAO

Nos dias de hoje com a crescente preocupacado ambiental, tem se estimulado a busca
por recursos renovaveis que possam substituir os derivados de petroleo e consequentemente
diminuir os impactos causados pelo seu descarte inadequado (GONCALVES, 2016; SILVA et
al., 2013). Assim sendo, aumentou-se a procura por industrias e pesquisadores que possam
desenvolver processos sustentaveis, com o objetivo de diminuir a dependéncia de derivados de
combustiveis fosseis (PEREDA et al., 2014; FLAUZINO NETO et al. 2013). Neste sentido, 0s
bioplasticos desenvolvidos a partir de recursos naturais, tais como a celulose, quitina, cutina e
amido, surgem como um possivel substituto dos polimeros ndo renovaveis, apresentando
algumas vantagens por serem biodegradaveis, biocompativeis, e com baixo custo e toxicidade.
Porém, essa alternativa ndo esta totalmente desenvolvida, parametros como as propriedades
mecanicas e adaptacdo aos processos industrias precisam ser melhoradas (ANDRADE; TAPIA,
2016; SANTOS; TAVARES, 2015).

O Estado do Goiés € o detentor da maior producao de tomate do Brasil (IBGE, 2019) e
um grande gerador de residuos de casca de tomate pois é sede de 11 empresas de produtos
atomatados. A maioria destas empresas destinam seus residuos para ragdo animal. Dentro deste
cenario héa possibilidade da agregacdo de mais valor neste tipo de residuo além de contribuir com a
sustentabilidade pela extracdo da cutina e producao de biofilmes que podem ter suas caracteristicas
fisico e quimicas melhoradas pela adi¢do de celulose ou quitosana.

A cutina pode ser encontrada na pele do tomate. Este € um biopoliéster
macromolecular e com caracteristica lipofilica, o que a torna uma substancia interessante para
a producdo de biofilmes (MATTOSO et al. 2019). Além disso a producdo de tomate foi de
cerca 4,08 milhGes de toneladas no Brasil em 2018, sendo o Estado de Goids com a maior
participacao na producdo nacional (32,67%). Durante seu processamento, sdo gerados residuos,
dentre eles a casca, que é normalmente descartada. Sendo assim uma potencial fonte para
extracdo de cutina.

Entretanto, segundo Mattoso et al. (2019), o uso da cutina é limitado, devido ao seu
baixo desempenho quando comparado aos polimeros sintéticos. Sendo assim, 0 uso de agentes
de reforco é uma alternativa para melhorar tanto as propriedades mecénicas como as barreiras
a umidade e a gases no biofilme. A fim de solucionar este problema, pode-se associar a cutina
com outro biopolimero com melhores propriedades e que também seja derivado de fontes
renovaveis (MORGADO et al., 2007).
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Desta forma, um biopolimero que tem despertado um grande interesse na producéo
de filmes é a celulose. Tal interesse se deve as excelentes propriedades mecanicas, estabilidade
quimica e compatibilidade bioldgica apresentadas pela substancia, além de ser facilmente
encontrado em larga escala na natureza (MORGADO et al., 2007; MORGADO, 2009).

Um segundo biopolimero, encontrado com facilidade no meio ambiente e que
também tem fomentado pesquisas relacionando seu uso aos bioplasticos é a quitosana, uma
substancia derivada da quitina, substancia encontrada no exoesqueleto de insetos e crustaceos
(AZEVEDO et al.,2007). Este interesse ¢ devido as propriedades da quitosana como a
biodegradabilidade, as caracteristicas estruturais, sua alta resisténcia mecanica, menor
sensibilidade a umidade e a bioatividade (ALMEIDA, 2009; MORGADO, 2009).

Nos filmes feitos a partir de cutina e até 50% de pectina observa-se que o aumento
da quantidade de cutina no filme provoca um aumento do carater hidrofébico. Porém, os filmes
possuem baixa resisténcia a tracdo gerando dificuldades da possivel substituicdo do pléstico
convencional pelo biodegradavel a partir da cutina, segundo Silva et al. (2019) e Mattoso et al.
(2019).

N&o é encontrado na literatura filmes de cutina com quitosana, porém o mesmo
aditivo j& foi usado como fonte de reforgo em filmes de amido, como no estudo de Souza (2015).
E de acordo com os resultados deste estudo, decidiu-se estudar tal agente de reforgo no filme
de cutina.

Assim sendo, este presente trabalho tem como objetivo produzir e analisar as
propriedades dos biofilmes produzidos a partir da cutina extraida dos residuos do tomate com
e sem adicdo de quitosana.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O TOMATE

O tomate (Solanum lycopersicum L.) € um fruto de grande destaque mundial,
reconhecido por suas propriedades nutricionais e sendo bastante consumido tanto em sua forma
in natura, como também processado como, suco, concentrados e polpas, molhos prontos,
tomates pelados enlatados, ketchup e sopas (MUNHOZ, 2016).

Sua estrutura, como mostrado na figura 1, é basicamente composta pelo pericarpo,
que é formado pelo exocarpo ou pele, 0 mesocarpo e uma estrutura unicelular que divide os
I6culos, e pela polpa, sendo esta constituida pela pacenta e pelo tecido locular. Nos l6culos
estdo contidas as sementes, que sdo envolvidas por uma membrana de consisténcia gelatinosa.
Nas industrias a pele e as sementes sdo consideradas subprodutos e removidas durante o

processamento e destinadas a alimentacéo animal (FERRARI, 2008).

Figura 1: Estrutura basica do tomate (Solanum lycopersicum L.)

Parede interna do
pericarpo

Sementes

Cavidade locular
(consisténcia gelatinosa, onde
ficam as sementes)

Tecido placental \
Parede externa do

pericarpo

Fonte: MUNHOZ, K..

O consumo do tomate é recomendado pelos nutricionistas por ser um alimento rico
em vitaminas do complexo B e vitamina A e minerais importantes, como o fésforo e o potassio,
além de acido félico, célcio, frutose e carotenoides. Quanto mais maduro, maior a concentracao

desses nutrientes (COELHO, 2010). Dentre os carotenoides, esta presente o licopeno, que ndo
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é produzido pelo organismo, sendo necessario obté-lo por ingestdo de alimentos que o
contemplem. Os alimentos que possuem maior quantidade desta substancia sdo os concentrados
a base de tomate (FERREIRA et. al., 2010). Além disso, o fruto contém também grande
variedade de compostos antioxidantes, incluindo a vitamina E, acido ascérbico, flavonoides e
fendlicos (COELHO, 2010). A quantidade destes nutrientes varia de acordo com a espécie do
tomate, o grau de maturacdo, a estacdo do ano e a forma como é cultivado (SANTOS et al.,
2017; EMBRAPA, 2003; MORITZ; TRAMONTE, 2006).

2.2. APRODUCAO DO TOMATE NO ESTADO DE GOIAS

Segundo o WPTC (World Processing Tomato Council), em seu relatério de margo
de 2020, a produgdo mundial de tomate industrial no ano de 2019 foi de quase 40 milhGes de
toneladas, estando o Brasil em 8° lugar entre os produtores mundiais.

A producdo de tomate industrial no Brasil, teve seu inicio em Pernambuco,
aproximadamente na década de 1950, apoiado pela industrializacdo e processo de implantacao
das agroindustrias, a cultura de tomate passou a se fortalecer no estado de S&o Paulo.
Atualmente, a producdo agricola de tomate no Brasil tem maior relevancia nas regides do
Sudeste e Centro-Oeste. A producédo de tomate foi de cerca 4,08 milhdes de toneladas no Brasil
em 2018, sendo que o Estado de Goias detinha a maior participacdo na producdo nacional
(32,67%), seguido por Sao Paulo (19,86%) e Minas Gerais (13,12%), que juntos concentram
mais de 60% do total produzido no pais. Hoje o Estado de Goiés € lider na producao de tomate
no pais, possuindo a maior area plantada do pais, cerca de 24% e com uma producao superior
a 1 milhdo de toneladas (IBGE, 2019; MUNHOZ, 2016).

O tomate produzido para fins industriais é transformado em polpa de tomate
concentrada, que € reconstituida ao longo do ano, principalmente durante a entressafra, para a
fabricacdo dos produtos a base de tomate. A polpa de tomate concentrada é resultado da
concentracdo do suco de tomate apds a remocdo da pele e sementes (FRANCA. 2007)

Atualmente os subprodutos que séo gerados do processamento industrial de tomate
sdo destinados principalmente a alimentacdo animal, porém as altas demandas da producéo
podem gerar acimulo de residuos, representando um problema econémico e ambiental para as
indUstrias. Alguns estudos tém sido realizados sobre o potencial da utilizacdo de subprodutos
de origem vegetal para a sua inclusdo na dieta humana, 0 que poderia reduzir 0s custos

industriais com o descarte e justificar novos investimentos em equipamentos (SILVA,2017).



15

Dados de 2011 mostram 23 industrias de processamento de concentrados de tomate
no Brasil, sendo que 11 destas situavam-se no estado de Goias. Estas sdo localizadas nos
municipios de Turvania, Morrinhos, Rio Verde, Goiania, Cristalina, Goianésia, Luziania,
Goianapolis, Nerdpolis e Viandpolis, as industrias de atomatados em Goias possuem diversas
marcas de comercializacdo, cerca de 20, dentre elas Pomarola, Elefante e Heinz (TEIXEIRA,
2017).

Durante o processamento do tomate, geram-se residuos, dentre eles a casca, que é
normalmente descartada ou designadas a alimentacdo animal. A partir da casca do tomate,
pode-se obter a cutina, um biopoliéster macromolecular, formado por uma matriz polimérica
lipidica de alta massa molar, que por sua vez é composta por acidos graxos hidroxilados e epoxi-
hidroxilados, com cadeias de 16 e 18 atomos de carbonos (MATTOSO, 2019).

2.3. ACUTINA

Evolutivamente, a retencdo de agua pelos organismos foi um dos desafios principais
a serem superados para que a conquista do ambiente terrestre fosse conquistada. Nas plantas,
alguns revestimentos foram os responsaveis por auxiliar nesta funcdo de protege-las do meio
externo (ROMA, 2018).

Um destes revestimentos € a cuticula vegetal, Figura 2, que protege as plantas
contra a dessecacdo. A cuticula esta presente nas plantas embriéfitas e nas mais recentes é
encontrada na epiderme de todos os tecidos que possuem crescimento primario, tais como folha,
flores, frutos e caules. Ndo sendo encontrada na epiderme das raizes e em caules com
crescimento secundario (CARMELLO-GUERREIRO; APPEZZATO-DA-GLORIA, 2006).

Figura 2: Detalhe da epiderme, evidenciando a cuticula

Cuticula

Fonte: CASTRO, N.M. e OLIVEIRA, L. A.
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A cuticula é composta principalmente por uma matriz de poliéster denominada de
cutina, que compreende de 40 a 80% da massa da cuticula. A cutina, Figura 3, € um biopolimero
composto por uma variedade de monémeros graxos com 16 e 18 carbonos que se encontram
esterificados entre si e com outras substancias, como glicerol, fenilpropanoides e acidos
dicarboxilicos (SIQUEIRA et al., 2009).

Figura 3: Modelo proposto para o polimero da cutina

: b A :
/ - Q;
l'-’ _— . » -
P T b ) r@_ﬁ
-‘-‘ r
@ gy
J |§’: X
Y 4 e
. P
o) E

Y
. P _'\._ 1'

v ’ l‘_‘l

Cutina Polissacarideos
da camada de
nectina

Fonte: FICH, E. A.; SEGERSON, N. A.; ROSE, J. K. C.

Cigognini et al. (2015) no texto da patente WO 2015028299 A1, descreve o0 método
de extracdo da cutina da casca do tomate, com o uso de uma solucdo de NaOH 3% (m/v).
Autoclavando a mistura a 121 °C por duas vezes por 60 minutos. Peneirando o contetido com o
auxilio de uma peneira e a fase liquida adiciona-se, gota a gota, uma solucdo de HCI 6 mol/L
ajustando-se o pH para 5. Centrifuga-se a fase liquida por 20 min e 10.000 rpm e descarta-se 0

sobrenadante. A fase retida é adicionada 4gua destilada e repete-se o processo. A cutina extraida
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é entdo seca por liofilizacdo. Este processo leva a um rendimento de 14% em massa, segundo
Silva et al. (2019).

Por ser um biopoliéster macromolecular e por sua caracteristica lipofilica, o uso da
cutina para elaboracao de filmes se torna interessante (LOPEZ-CASADO et al., 2007). Durante
a extracdo da cutina ocorre a quebra das moléculas e consequentemente, a diminuigdo da
propriedade de hidrofobicidade e torna-se necessario entéo sua reconstituigdo através de uma
reacao enzimatica utilizando lipase. Sendo reconstituida, a cutina pode ser entdo aplicada na
producdo de biofilmes (MEHER et al., 2006). Esta metodologia de reconstitui¢ao da cutina por
meio de lipase, também é utilizada por Silva et al. (2019) e por Mattoso (2019).

2.4. DESPERDICIO DE PLASTICOS

Os oceanos recebem em média um caminhdo de plastico por minuto. Isso significa
que anualmente uma média de 8 milhdes de toneladas que se juntam aos 150 milhdes de
toneladas ja existentes (ABRAMOVAY, 2016). Segundo um relatério do Ocean Conservancy
(2020) para cada 3 quilos de peixe, ha um quilo de plastico nos ambientes marinhos. Ainda
segundo esse relatdrio, se continuar nesse ritmo, em menos de 35 anos a propor¢éo sera de 1
para 1.

Segundo a World Wildlife Fund - WWF (2019) o Brasil € 0 4° pais que mais gera
lixo pléastico no mundo, mas sé recicla 1,28 % deste total. Devido a sua pouca degradabilidade,
os plasticos podem permanecer na natureza por mais de 400 anos, causando poluicdo visual e,
eventualmente quimica no ambiente, devido ao seu descarte incorreto. N&o é sem razéo que o
periodo atual é chamado de Era do Plastico (SILVA & SANTOS & SILVA, 2013).

Com o interesse em melhorar a qualidade do meio ambiente, associado com a
preocupacdo do acumulo de lixo ndo biodegradavel, julga-se necessario o desenvolvimento de
filmes biodegradaveis a partir de biopolimeros disponiveis em abundancia na natureza ou até
mesmo a partir de residuos agricolas. Um exemplo séo os biofilmes de cutina que € uma
macromolécula obtida da pele do tomate e pode ser extraido dos residuos da industria de

atomatados.

2.5. OS BIOFILMES

Os polimeros obtidos a partir de fontes bioldgicas renovaveis tem sido cada vez

mais estudados nas ultimas décadas (JESUS, 2017). Esse interesse esta diretamente ligado a
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necessidade de se reduzir a dependéncia da sociedade em relagdo aos produtos derivados do
petroleo. Além disso, esses polimeros, bem como outras matérias-primas de fontes renovaveis,
apresentam ainda, propriedades como biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo toxidade,
entre outras (SANTOS; TAVARES, 2013), e também auxiliam a redu¢édo do impacto ambiental
negativo provocado pelo volume de material de embalagem & base de petroleo ndo
biodegradaveis constantemente descartados (OLIVEIRA, 2016).

Os biofilmes sdo filmes produzidos a partir de polimeros naturais. Dentre 0s
biopolimeros mais empregados para a fabricacdo de embalagens encontram-se polissacarideos,
tais como a pectina, amido, quitosana e celulose, como também a cutina, proveniente da cuticula
vegetal dos vegetais. O material a ser utilizado é escolhido de acordo com suas caracteristicas
e dependendo do tipo de alimento a ser recoberto (ANDREANI, 2005; CIGOGNINI et al.,
2015). Essas estruturas podem ser utilizadas para atuar como barreira entre o alimento e 0 meio
ambiente, ajudando a embalagem exterior em seu papel protetor (AZEREDO et al., 2016).

As caracteristicas desses bioplasticos dependem de um equilibrio entre o grau de
reticulacdo da matriz polimérica, algumas vezes necessario para reduzir a solubilidade em agua,
porém induz a fragilidade, contudo a adi¢do de agentes plastificantes melhora a flexibilidade,
levando em consideracdo que acima de uma concentragdo critica, o agente plastificante pode
exercer o limite de compatibilidade com o biopolimero podendo haver uma separacao de fases
(JESUS, 2017).

Silva et al. (2019) em seu estudo, utiliza filmes de cutina enriquecida com lipase
acrescido de pectina. Assim como Mattoso et al. (2019) que também utiliza filmes de cutina e
pectina em seu estudo. Manrich et al. (2018) por sua vez, utiliza nanocompositos de cutina em
filmes de pectina. Entretanto em todos estes trabalhos a desvantagem é a baixa resisténcia a
tracdo dos filmes, assim como a alta absorcdo de umidade dos filmes. A fim de solucionar este
problema, pode se associar a cutina com outro biopolimero, que forme filmes com melhores
propriedades e seja também derivado de fontes renovaveis, como por exemplo a quitosana
(MORGADO et al., 2007).

2.6. QUITOSANA

A quitosana (Figura 5) € um aminopolissacarideo de alta massa molecular obtido
através da desacetilacdo da quitina (Figura 6). A quitina € o segundo biopolimero mais

abundante encontrado na natureza, encontrada nas partes externas de crustaceos, moluscos,
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insetos e até mesmo de alguns fungos, tendo como principal objetivo manter as suas estruturas
(ALMEIDA, 2009; MORGADO et al. 2007).

Figura 4: Estrutura da quitosana

N CH20H CH2OH

Fonte: FERNANDES, 2009.

Figura 5: Representacdo esquematica da obtencdo de quitosana a partir da
desacetilagdo da quitina.
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Fonte: ALMEIDA, 2009.

A quitosana é amplamente utilizada devido a sua biodegradabilidade, propriedades
estruturais e por se tratar de um polimero natural extremamente abundante e atéxico. Tem sido
indicada como um material potencialmente atraente para usos diversos, principalmente em
engenharia, biotecnologia e medicina (ASSIS; SILVA, 2003). A alta hidrofilicidade da
quitosana, também faz com que ela seja utilizada em varios campos de aplicacdo. Essa
hidofilicidade é devida ao grande nimero de grupos de hidroxila e grupos amino presentes em
sua matriz (LARANJEIRA; FAVERE, 2009).

Dentre as varias caracteristicas que distinguem a quitosana dos demais

polissacarideos, evidencia-se a atividade antimicrobiana. Esse polissacarideo promove a
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inibicdo do crescimento de alguns microorganismos, como E. coli, Fusarium, Alternaria,
Helminthosporium, S. epidermidis, P. aeruginosa, S. pyogenes, K. pneumoniae, S. aureus, S.
faecalis, Shigella dysenteriae, Aeromonas hydrophila, Salmonella typhimurium, Bacillus
cereus, Coliforms, Vibrio3 , Agrobacterium tumefaciens, Corynebacterium michiganence,
Erwinia sp., Micrococcus luteus, Pseudomonas fluorescens, Xanthomonas campestris, Botrytis
cinerea, Fusarium oxysporum, Drechslera sorokiniana, Micronectriella nivalis, Procularia
oryzae, Rhizoctonia solani, Tricophyton equinum e Candida (SILVA et al., 2006).

No estudo de Phisalaphong e Jatupaiboon (2008) a adicdo da quitosana a um filme
de celulose bacteriana (Acetobacter xylinum) apresentou resultados como a diminui¢do do
didmetro dos poros. Porém, os resultados ndo levaram a alteracfes significativas em
propriedades como barreira a vapor d’agua. Em contrapartida, o estudo de Lima et al. (2005),

o filme proveniente da combinacédo celulose/quitosana obteve resultados satisfatérios.
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3. METODOLOGIA

3.1. OS MATERIAIS

Serdo utilizados: cutina, extraida de pele de tomate, descartada no processo de

producdo de ketchup; quitosana e demais reagentes.

3.2. ACOLETA DE AMOSTRAS

A coleta dos residuos de tomate foi realizada em uma inddstria de atomatados,
situada em Goianépolis — Goias. As cascas do tomate, sdo residuos gerados a partir da producao
do ketchup, e foram coletadas e transportadas até o Laboratério de Microbiologia do Campus

Il da PUC — Goias e armazenado a uma temperatura de 5 °C.

3.3. AEXTRACAO DA CUTINA

A cutina foi extraida do residuo da casca do tomate por meio da adaptacdo da
metodologia patenteada por Cigognini et al. (2015), WO 2015028299 A1. Em um bequer foram
colocados 90 g de residuo de tomate e entdo adicionados 2,0 L de uma solucdo de NaOH 3%
(m/v). A mistura foi autoclavada a 121 °C por duas vezes por 60 minutos. O contetdo foi
peneirado e na fase liquida foi adicionado, gota a gota, uma solucédo de HCI 6 mol/L até que o
pH estivesse ajustado para 5. Apos, a fase liquida foi centrifugada por 20 min e 10.000 rpm e

descartado o sobrenadante.

3.4. APREPARACAO DOS FILMES

Os filmes foram preparados a partir de solu¢des dos bioplasticos em um sistema de
agitacdo mecénica. Foram feitos filmes de cutina (100%), cutina/quitosana (75%/25%),
cutina/quitosana (50%/50%), cutina/quitosana (25%/75%) e quitosana (100%). A cutina foi
preparada em solucdo de agua destilada e a quitosana em solucédo de acido acético 2%. Ambos
os solidos foram preparados com uma concentragdo de 1,5 % sob agitacdo. As duas solucdes
foram misturadas nas proporcoes desejadas e foi feita a adicdo de 0,3 mL de glicerina como
plastificante. Cerca de 20 mL de cada uma das solu¢Ges foram colocadas em placas de petri e

foram secas em estufas a 45 °C por 48h.
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3.5. A CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.5.1. A permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor d’agua (P,,) foi determinada gravimetricamente pelo
método estacionario-padrao da ASTM, E96-95. O filme foi cortado em formato circular e
aplicados em embalagens plasticas contendo silica gel previamente seca a 105°C, gerando um
ambiente com 0% de umidade relativa. Todo o conjunto foi condicionado a 25°C, em um
dessecador contendo solugédo de cloreto de célcio 10%, desenvolvendo um ambiente com 71%
de umidade relativa. A massa da embalagem e do filme foram monitoradas em intervalos de 1
hora durante 6 horas. A taxa de permeabilidade de agua (T 4) foi calculada usando a Equacéo
1:

_9 .
Tys = ) (Equagio 1)

Onde: A é a area de permeacdo (cm?), g é 0 ganho de massa (g) e t o tempo total
(h). O termo g/t foi calculado por regresséao linear entre os pontos de ganho de massa e tempo,
no regime constante.

E, Pva foi calculada usando-se a Equagéo 2:
x ~
Pyy = TVAE (Equagao 2)

Onde: x é a espessura média dos filmes (mm) e AP é a diferenca de pressdo de

vapor do ambiente contendo silica gel (0 kPa, a 30 °C) e o cloreto de calcio (3,18 kPa, a 30 °C).

3.5.2. Asolubilidade dos filmes em &gua

A solubilidade dos filmes em agua foi avaliada segundo a metodologia de Gontard
et al. (1994) modificada. Filmes condicionados a 51% UR por 72 horas em estufa contendo
solucdo supersaturada de cloreto de célcio, para se evitar crescimento microbioldgico, serdo
cortados em circulos (2 cm diametro), secos em estufa (70 °C) até peso constante e colocados
em béquer contendo 50 mL de &gua destilada e fechado com folha de aluminio. O material foi
mantido a 25 °C por 24 horas com agitacdo (100 rpm) e posteriormente, desidratados a 70 °C
por 24 horas. A solubilidade do filme foi determinada através da subtracdo da massa de matéria

seca inicial e da massa final, sendo expressada em porcentagem do teor inicial de matéria seca.
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3.5.3. A biodegradacao

Os ensaios de biodegradacdo foram realizados de acordo com a metodologia
proposta pela norma G160-98 da ASTM (1998), com modificagdes. Os filmes foram colocados
em béquer entre terra coletada em Bela Vista de Goias. O pH da terra foi medido e anotado,
ndo sendo alterado durante experimento. A umidade do solo foi mantida entre 20 a 30% baseada
no peso seco da terra. A agua perdida durante o experimento devido a evaporacdo sera
compensada com borrifadas de agua. As amostras enterradas permanecerdo em andlise por 6
semanas. As amostras degradadas serdo cuidadosamente desenterradas, removendo-se o

excesso de terra com o auxilio de um pincel, para analise visual através de fotografias.
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4. RESULTADOS

4.1. Extracdo da cutina e preparacao dos filmes

A etapa inicial do projeto se iniciou com a coleta do residuo do tomate em uma
indUstria de atomatados, situada em Goianapolis — GO. O material coletado, foi imediatamente
levado para o Campus 2 da PUC — GO, onde ficou armazenado a 5°C por 5 dias. Apos, a cutina
foi extraida do residuo como descrito na metodologia.

O rendimento da extracdo de cutina, segundo Silva et al. (2019), é de 14% em
massa, porém neste estudo houve um rendimento de 8,33%, ou seja, 5,67% a menos que 0
rendimento encontrado na literatura. Tal diferenca pode ser explicada pois no trabalho de Silva
et al (2019) foi utilizado apenas a pele do tomate para extragdo da cutina, j& neste estudo, por
ser um residuo industrial, ndo havia apenas a pele, mas também outras partes do tomate, como
as sementes.

Os filmes elaborados, como pode ser observado na Figura 6, mostraram-se

continuos, sem fraturas e sem bolhas apds secagem.

Figura 6: Fotografias dos filmes de cutina e quitosana com diferentes concentragdes
(a) 100% quitosana (b) 75% quitosana/25% cutina (c) 50% cutina/50% quitosana (d) 25%
quitosana/75% cutina (e) 100% cutina

b

Fonte: A autora
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A medida que se aumentou a concentragéo de cutina, os filmes ficaram mais finos
e muito aderidos a superficie da placa, além de estarem com pouca elasticidade, tornando-se
impossivel usar os filmes (d) e (e) nas analises. Segundo Mattoso et al. (2019) o uso da cutina
é limitado, devido ao seu baixo desempenho quando comparado aos polimeros sintéticos, sendo
que em seu estudo o aumento da cutina, diminuiu a resisténcia dos filmes, podendo-se explicar
0 resultado encontrado neste estudo.

Quanto a homogeneidade dos filmes, nenhum filme apresentou particulas
insolUveis visiveis a olho nu, o que € um fator desejavel, uma vez que a presenca de particulas
insolGveis pode afetar as caracteristicas mecanicas do material. Outro fator importante € a
auséncia de bolhas nos filmes, o que, segundo Monterrey & Sobral (1999) indica que a
temperatura de aquecimento da solucdo nao foi excessiva, uma vez que se 0 processo de
aquecimento da solucdo for muito rapido, formam-se bolhas, trazendo imperfeicdes

indesejaveis aos filmes.

4.2. Permeabilidade ao vapor d’4agua

Permeabilidade é um processo no qual o vapor se dissolve de um lado do filme e se
difunde até o outro lado. A permeabilidade através do filme/cobertura é determinada por
diversos fatores, incluindo a morfologia, densidade, estrutura quimica, cristalinidade e
orientacdo polimérica. O tipo de solvente, o plastificante e a taxa de secagem também
influenciam o coeficiente de permeabilidade (MCHUGH; KROCHTA, 1994).

A espessura dos filmes € definida como a distancia perpendicular entre duas
superficies principais do material (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010) e é um
parametro de determinacdo importante, pois influéncia nas propriedades dos filmes (DAI et al.,
2015).

De acordo com a Tabela 1, as espessuras dos filmes diminuem de acordo com a
adicdo da cutina. Comparando com a literatura onde os filmes de quitosana de Liu et al. (2014)
variaram de 0,028 a 0,029 mm, e os de Peng & Li (2014) foram de 0,077 a 0,105 mm, as
espessuras deste estudo se encontraram um pouco maior. No entanto, no estudo de Silva et al.
(2019) os filmes de cutina com pectina variaram de 0,150 a 0,189 mm, sendo que o filme apenas
de pectina teve espessura de 0,100 mm, sendo assim as espessuras dos filmes deste estudo se
encontram dentro no esperado pela literatura. Essas diferencas podem ser explicadas pela
diferenciacdo da quantidade de solucdo colocada nas placas de petri antes da secagem dos

filmes.
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Tabela 1: Espessura dos filmes em mm

Filmes Espessura Meédia Desvio padrdo
0,130
100% quitosana 0,121 0,133 0,014
0,148
0,102
75% quitosana / 25% cutina 0,120 0,113 0,010
0,118

0,101
50% quitosana/ 50% cutina 0,092 0,094 0,006
0,089

Fonte: A autora

Em relacdo a permeabilidade ao vapor de agua (PVa) para os filmes 100%
quitosana, os resultados foram os esperados, de acordo com Azeredo et al. (2016), j& 0s outros
filmes, devido ao acréscimo de cutina, ndo se encontram valores de referéncia na literatura,
Tabela 2. Um dos filmes de formulacdo 50% quitosana / 50% cutina obteve uma diferenca de
permeabilidade muito grande em relacdo aos outros valores, isto pode ter sido um erro

experimental na hora da pesagem dos potinhos.

Tabela 2: Permeabilidade ao vapor de 4gua ((g mm m~2 h™1KPa 1)x 10™%)

Filmes PVa Média Desvio padrao
1,671
100% quitosana 1,770 1,799 0,144
1,955
1,658
75% quitosana / 25% cutina 1,350 1,382 0,225
0,977

1,796
50% quitosana/ 50% cutina 1,460 3,055 2,478
5,910

Fonte: A autora

Segundo Barbosa et al. (2011) o conhecimento da permeabilidade ao vapor de 4gua
é fundamental para possiveis aplicacdes dos filmes em embalagens, poréem ndo é uma
propriedade restritiva. Um material muito permeavel ao vapor de 4gua podera ser indicado para
embalagens de vegetais frescos, enquanto um filme pouco permeavel podera ser indicado para

produtos desidratados, por exemplo.
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4.3. Solubilidade dos filmes em agua

A solubilidade dos filmes em &gua € uma importante propriedade, podendo ser
utilizados como protecdo para alimentos em que a atividade de agua é alta ou até mesmo serem
usados como filmes comestiveis (GONTARD et al., 1994).

A maior solubilidade foi do filme com 50% quitosana e 50% cutina em sua

composicao, sendo de 59,16%, conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Solubilidade dos filmes realizado em triplicata

Filmes Massa MW solubilidade  Média Eaej;’;%
00320 0,005 35,9%

100% quitosana 0,0338 0,0217 35,8% 35,80% 0,0013
00314  0,0202 35,7%
00414 00243 41,3%

75% quitosana / 25% cutina 00289 0,0170 41,2%  4087% 0,064
0,0578  0,0346 40,1%
00449 00182 59,5%

50% quitosana/ 50% cutina 00261  0,0103 60,5%  5916%  0,0156
0,0489  0,0208 57,5%

Fonte: A autora

De acordo com a Tabela 3 é possivel analisar que a solubilidade é diretamente
proporcional ao aumento da adicdo da cutina. Isso pode ser explicado devido a baixa
solubilidade da quitosana em &gua, como € explicado no estudo de Rinaudo, Milas e Desbriéres
(1997), onde a melhor solubilidade da quitosana foi em &cidos organicos, como 0s acidos
acético e formico. Segundo Ferreira & Ancelmo (2017) a quitosana quando entra em contato
com as condigBes estomacais &cidas, se solubiliza formando um gel ndo digerivel pelo
organismo, que é entdo excretado juntamente com as fezes.

Os estudos de Assis & Leoni (2003) e de Fraguas et al. (2015) utilizam filmes de
quitosana como filmes comestiveis em revestimentos de frutas, podendo serem utilizados em
outros alimentos. E esse uso, como dito por Gontard et al. (1994), é possivel devido a boa
solubilidade da substancia, sendo possivel ser usado na alimentacdo sem nenhum dano a saude,
pelo contrério, Ferreira & Ancelmo (2017) afirmam que a quitosana tem sido muito estudada e
até ja utilizada como um suplemento capaz de inibir a absorc¢do de gordura pelo organismo.

Sendo a indigestibilidade no trato gastrintestinal superior, alta viscosidade, natureza polimérica
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e baixa afinidade pela &gua no trato gastrintestinal inferior sdo fatores responsaveis pelo efeito

hipocolesterolémico da substancia.

4.4. Biodegradacdo dos filmes

Os filmes foram analisados segundo a sua biodegradabilidade em solo coletado em
Bela Vista de Goias (S 17°07.706° ¢ WO 48° 42.008°), com umidade de 20% a 30% e com um
pH de 4,27. Antes de serem colocados na terra, os filmes foram fotografados, como mostrado
na Figura 7. Os filmes foram enterrados abertos, para que obtivesse 0 melhor e maior contato

com a terra e deixados longe da luz.

Figura 7: Filmes (a) 100% quitosana (b) 25% cutina/75% quitosana (c) 100%
quitosana antes da andlise de biodegradacdo

a b c

Fonte: A autora

Logo na primeira semana observaram-se mudancgas nos filmes, como apresentado
na Figura 8. Ao se passar o pincel, ndo foi possivel a retirada total da terra, sendo que esta ficou
bem aderida aos filmes, ficando dificil a sua total remocéo. O filme com 50% das substancias
em sua formulacdo (c) j& se desfazia ao toque do pincel, ndo sendo possivel fazer uma boa

visualizacdo por imagens.
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Figura 8: Filmes (a) 100% quitosana (b) 25% cutina/75% quitosana apds 1 semana
enterrados em terra

a

Fonte: A autora

Na segunda semana de experimento, o filme (b) que possui em sua formulacdo 75%
de quitosana e 20% de cutina, tinha sido completamente degradado, ndo sendo possivel
encontrar nenhum resquicio do filme entre a terra. J& o filme (a) de 100% quitosana, possuia
varios fragmentos entre a terra, como apresentado na Figura 9. Quando se passava o pincel,
verificava uma boa aderéncia da terra ao filme, ndo conseguindo limpar totalmente o filme para

a fotografia.

Figura 9: Filmes (a) 100% quitosana ap0s 2 semanas enterrado em terra

a

Fonte: A autora



30

Na terceira semana do experimento, o filme de 100% quitosana foi completamente
degradado, ndo sendo encontrado nenhuma particula do filme por entre a terra.

De acordo com os resultados do presente estudo, o filme com maior percentual de
cutina se degradou mais rapidamente (se degradando na 12 semana de experimento), do que o
que continha uma menor concentragdo de cutina (que se degradou completamente na 22
semana), e na terceira semana obtivemos a degradacéo total do filme de 100% quitosana. Todos
os filmes se degradaram totalmente num tempo maximo de 21 dias, um periodo bem inferior
qguando comparado aos plasticos convencionais (como: PET, PE, PS, etc), que podem demorar
centenas de anos para a total degradacdo (MANO, 1991).

N&do ha na literatura estudos da biodegradabilidade de filmes de cutina e de
quitosana em terra, porém ha estudos de filmes de quitosana em outros ambientes. O estudo de
Rinaudo, Milas e Desbriéres (1997) demonstra que a quitosana ha uma melhor degradabilidade
em ambientes &cidos e este resultado também pode ser percebido nos estudos de Primo (2015)
e Dotto (2010). Neste estudo, a terra estava em um pH acido, o que pode ter contribuido para
uma degradacdo mais rapida do filme.

Os polimeros convencionais, de uma forma geral derivados do petroleo, ndo sdo
biodegradaveis por apresentarem ligac6es covalentes entre carbonos, de alta energia e também
devido ao tamanho extenso da cadeia molecular, o que impede 0s microorganismos de atuarem
ou os torna incapazes de proceder a metabolizacdo, por isso, esses materiais ficam acumulados
no ambiente, causando varios impactos ambientais (MANO, 1991). Sendo assim, os filmes
elaborados neste estudo apresentam vantagem ambiental, pela maior facilidade em serem
degradados no ambiente.

Os biofilmes obtidos neste presente estudo se comparados com os biofilmes ja
encontrados na literatura como de Fernandes et al. (2019), em que seu filme de amido de S.
lycocarpum e glicerol se degradaram totalmente em 180 dias, um prazo muito maior do que o
filme do presente estudo. Ja no estudo da biodegradacdo de filmes feitos a partir da queratina
de penas de frango, de Toniazzo et al. (2005), obteve uma degradacdo total em 62 dias,
observando que o aumento da concentracédo de glicerol acelerou a degradacgéo dos biofilmes.

Sendo assim, de acordo com Fernandes et al. (2019), filmes com alta solubilidade e
de rapida degradacdo podem ser uma alternativa para a aplicacdo dos mesmos na cobertura de
sementes agricolas que necessitem de rapida germinacgdo. Esta caracteristica os filmes analisados
apresentaram, principalmente pelo seu carater biodegradavel onde se decompuseram totalmente

num periodo de 21 dias.
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Outra alternativa de acordo com Fernandes et al. (2019) e Barbosa et al. (2011), é
a utilizacdo dos biofilmes como filmes comestiveis, sendo que sua utilizagéo na alimentacéo ja
tem sido estudado pela area médica. Conforme Damian et al. (2005), duas propriedades
estudadas pela comunidade cientifica é a sua capacidade de auxiliar na reducdo de peso e a
reducdo de niveis de colesterol LDL, sem que altere significativamente os niveis do colesterol
HDL e outros nutrientes essenciais.



32

5. CONCLUSAO

A crescente preocupacdo ambiental, tem se estimulado a busca por recursos
renovaveis que possam substituir os derivados de petrdleo e consequentemente diminuir 0s
impactos causados pelo seu descarte inadequado, por esse motivo os filmes elaborados de fonte
renovaveis, como cutina e quitosana, apresentam-se favoravel, por formarem um material
biodegradavel, em curto prazo, se comparados aos plasticos convencionais.

Os filmes de cutina e quitosana tiveram suas propriedades, espessuras,
permeabilidade ao vapor de 4gua, solubilidade e biodegradacao influenciadas pela concentracdo
de cutina, sendo o de menor espessura (0,89 mm), o com maior permeabilidade ao vapor de
agua (5,910 (g mmm~2 h™1KPa~1)x 10~*), o mais sollvel (61%) e o que se degradou mais
rapidamente (7 dias) foi o com maior percentual de cutina (50% quitosana/50% cutina).

Filmes com alta solubilidade podem ser uma alternativa agricola em sementes e
como filmes comestiveis. E filmes com alta permeabilidade ao vapor de agua pode ser como
embalagens de vegetais frescos. Esses resultados apresentam a capacidade de utilizacdo de
filmes elaborados com quitosana e cutina, principalmente pelo seu carater biodegradavel
comprovado neste estudo, onde os filmes se decompuseram totalmente em 21 dias.

A vista disso, sugere-se futuros estudos na avaliacdo da utilizacio de cutina e
quitosana na formulacao de biofilmes com adi¢do de outros materiais que tenham o potencial

de melhorar as propriedades fisico e quimica do filme.
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